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Resumo. Um sistema de particulas pode ter o seu comportamento determinado, em fungdo
do tempo, pelo estudo da dindmica molecular. Neste trabalho é apresentado um modelo fisico-
matemdtico-computacional que utiliza simulagdo de dindmica molecular, usando o potencial de
Lennard-Jones, para a realizacdo de cdlculos de interacoes intermoleculares de argonio. Os
resultados obtidos com o simulador desenvolvido neste trabalho constituem uma base solida
para andlises das propriedades termodinamicas desse tipo de sistema fisico. A interatividade
proporcionada pela interface grdfica do simulador contribui para um melhor entendimento do
fenomeno fisico estudado.
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1. INTRODUCAO

A Dinamica Molecular (DM) € uma forma de simulagdo computacional cujo foco principal
¢ o estudo do comportamento de um sistema de particulas em funcio do tempo. Assim, por meio
da integracdo das equacdes de movimento para um sistema, determinam-se as propriedades de
equilibrio ou de transporte que o caracterizam.

O conceito da Dinamica Molecular foi proposto por (Alder & Wainwright, 1959) para si-
mular o comportamento mecanico de sistemas moleculares. A base tedrica da DM engloba
varios dos importantes resultados produzidos por grandes nomes da Mecanica - Euler, Hamil-
ton, Lagrange e Newton (Rapaport, 1996).

O conhecimento do potencial de interacdo entre as particulas e as equacdes de movimento
que regem sua dindmica sdo os elementos mais relevantes para realizacdo de uma simulagdo



de DM. O movimento das particulas € geralmente descrito pela mecanica Newtoniana. Para
uma simulagdo, o potencial adotado pode ser simples, como no caso do potencial gravitacional
em interacOes de particulas césmicas, ou possuir mais de um termo, tal qual na descricao de
interacoes entre atomos e moléculas. Dessa forma, a simulagdo computacional nos permite
extrair vérias informagdes do sistema como um todo, permitindo, assim, o cdlculo de diversas
propriedades.

A modelagem computacional nos oferece nio apenas formas de resolver calculos matemati-
cos, mas também e, sobretudo, a criacao de laboratdrios virtuais no qual estudos podem ser rea-
lizados de forma muito proxima a realidade. Assim, a simulagdo em ambientes computacionais
permite que pesquisadores possam ser capazes de entender o comportamento da matéria em
uma escala que ndo pode ser naturalmente observada, ou ainda em situacdes fisicas impossiveis
de ser alcangadas em laboratérios (como, por exemplo, altas pressdes ou temperaturas, nimero
de particulas envolvidas, etc.). Dessa forma, a compreensdo e a observagdao de um problema
podem ser feitas de forma fidedigna e eficaz.

O objetivo principal deste trabalho é a implementa¢do de um simulador que utilize o poten-
cial de Lennard-Jones (LJ) para o calculo das interacdes intermoleculares de dtomos de argdénio
no estado liquido, fornecendo, dessa forma, instrumentos para andlises fisicas.

A organizacdo deste trabalho € a seguinte: na Se¢do 2 sdo apresentados trabalhos correlatos;
na Secdo 3 é apresentado o modelo fisico-matemaético utilizado como referéncia principal na
constru¢do do simulador de dindmica molecular proposto; na Se¢do 4 o modelo computacional,
a partir do qual foi realizada a implementacdo do simulador, é apresentado; na Se¢do 5 sao
descritos alguns resultados experimentais obtidos a partir do simulador; por fim, a Secdo 6
apresenta as conclusdes obtidas com este trabalho e propostas de trabalhos futuros.

2. TRABALHOS CORRELATOS

O potencial de LJ pode ser usado para simular o comportamento dos mais diversos tipos de
sistemas. Em (Craig, 2007), o potencial € usado para simular a difusdo de massa em um sistema
geral modelado pelo potencial de LJ. Interagdes intermoleculares em metais também podem ser
modeladas usando este potencial (Lin et al., 2006) (Qi et al., 2004).

Em (Galbraith & Hall, 2006), um estudo aprofundado sobre o estado de equilibrio em
sistemas liquido-vapor de misturas diatdmicas € realizado usando o método de Monte Carlo. O
proposito do estudo do artigo citado é semelhante ao proposto neste trabalho: entender como as
interacdes intermoleculares afetam os diagramas de fase de misturas, ou no caso deste trabalho,
de elementos. A discuss@o sobre resultados numéricos obtidos da combina¢do do método de
Monte Carlo com o potencial de LJ, para simular o comportamento de fluidos (ainda em estado
liquido), pode ser encontrada em (Zhang, 2006).

Algumas vezes o potencial de LJ € alterado com a finalidade de se obter uma represen-
tacdo mais adequada a uma determinada situagdo. Em (Deiters & Randzio, 1995), o modelo
¢ truncado no valor minimo que € deslocado ao valor zero, dessa forma, o modelo torna-se
puramente repulsivo. Essa abordagem teve o objetivo de modelar o comportamento de suave
repulsdo nas interagdes entre certas moléculas. No presente trabalho, a tnica truncagem que
¢ feita no potencial € a consideracdo de uma distancia de corte, o que € detalhado na secdo
referente ao potencial. E importante citar que o modelo fisico que serd descrito nas préximas
secdes trata o problema da simulacdo de DM de uma forma mais genérica, o que garante uma
maior adaptacdo a um grande nimero de sistemas, tornando-se mais abrangente.



3. MODELAGEM FiSICO-MATEMATICA

As propriedades fisicas da matéria estdo relacionadas diretamente com a forma no qual
os atomos (moléculas) interagem entre si e com o ambiente. Um par de d&tomos sempre estara
sujeito a forgas intermoleculares associadas, principalmente, a distancia que separa seus nucleos
atdmicos. A partir disso, dois tipos de forcas (atracdo e repulsdo) podem ser observadas a todo
momento. Sabe-se que, a grandes distancias, pares de 4tomos exercem, mutuamente, uma forca
de atracao relacionada, principalmente, a0 movimento de suas nuvens eletronicas (forcas de van
der Waals) e, a pequenas distancias, observa-se uma forca repulsiva causada principalmente pela
sobreposicao dos orbitais eletronicos (principio de exclusdao de Pauli) (Chiquito & de Almeida,
1999). Com a finalidade de analisar esse comportamento de forma analitica € numérica, podem
ser utilizadas fungdes potenciais associadas a essas forgcas que descrevem esse comportamento
intermolecular.

3.1 Potencial de Lennard-Jones

O melhor modelo matematico que descreve a interacdo intermolecular mencionada ante-
riormente € o potencial de LJ. Esse modelo foi proposto por John Lennard-Jones em 1924
(Lennard-Jones, 1924), originalmente, para modelar argdnio liquido. O potencial de LJ € co-
mumente usado para simular o comportamento de gases nobres a baixas densidades. Para um
par de dtomos i e j localizados em r; € r;, o potencial de LJ € escrito como:
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;; = I; —Trjer; = |r;|. Naequagdo (1), o pardmetro ¢ especifica a intensidade da
interagdo e o define a distancia finita onde o potencial é nulo (Rapaport, 1996).

A resolu¢@o numérica do potencial em si ndo apresenta grandes desafios. Contudo, o seu
uso geralmente estd associado a outras caracteristicas fisicas que o sistema pode apresentar.
Mudancas na posicao espacial, velocidade e a aceleracdo dos dtomos sdo exemplos de carac-
teristicas que influenciam diretamente no comportamento do sistema como um todo. A partir da
forca exercida sobre cada atomo, todas as caracteristicas citadas anteriormente podem ser obti-
das. A forca F correspondente a V' (r) € estabelecida em fun¢@o da energia potencial relacionada
com a posicao deste 4tomo:
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Como o potencial de intera¢ao intermolecular V' (r) é conhecido, a forga exercida sobre um
atomo ¢ pode ser calculada de forma simples. Logo, a forca que um 4tomo j exerce sobre o

atomo ¢ serd dada por:
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Dada a forga resultante aplicada a uma molécula, a posicao de ¢+ em um instante de tempo
qualquer pode ser determinada através da integracdo das equagdes de movimento obtidas a
partir da segunda Lei de Newton. Portanto, para N 4tomos presentes em um volume fechado e
limitado e N constante, tem-se:
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onde m,; corresponde a massa molecular da particula ¢.
Utilizando as posi¢des e velocidades de todas as particulas em um dado instante de tempo,

juntamente com o potencial de intera¢do intermolecular V' (r), pode-se determinar os estados
passados ou futuros (posicao e velocidade) de todas as particulas do sistema em qualquer tempo.

3.2 Medidas de Propriedades Termodinamicas

A resolugdo numérica da equacdo do movimento de Newton (4) resulta na determinacdo da
posicdo de cada &tomo em um determinado instante de tempo.

Energia e pressao sdao duas propriedades da termodindmica elementar que sdo facilmente
medidas em um sistema de particulas via DM. Ambas sdo expressas em termos das varidveis
temperatura e densidade do sistema, 7' e p respectivamente. A medi¢do dessas propriedades
durante uma simulacdo de DM resulta na obtencdo do comportamento do sistema em uma
escala macroscopica. Esse comportamento € usado para determinar propriedades do sistema
que ndo podem ser observadas somente com a avaliacdo da trajetoria de cada dtomo ao longo
do tempo.

A pressdo € definida em termos da expressao do virial (Hansen & McDonald, 1986):

N
1

onde d é a dimensdo do sistema (d = 1, sistema unidimensional; d = 2, sistema bidimensional;
e d = 3, sistema tridimensional). A energia cinética F;, e o potencial £, médios por dtomo,
sdo dados por (Rapaport, 1996):
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A temperatura instantanea 7; do sistema em um instante de tempo qualquer € dada por:
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O calor especifico (', para uma temperatura I" € calculado em func¢ao da flutuacio de Fj
ao longo tempo, ou seja:

N
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onde K, é a constante de Boltzmann e (§E?) = (E?) — (E},)? é a flutuagdo da energia cinética
ao longo do tempo para uma temperatura 7'. A variacdo do calor especifico com o aumento
ou com a reducdo da temperatura do sistema leva a determinacdo de uma caracteristica muito
importante da matéria, que € a temperatura na qual ocorre a transicdo de fase em um sistema.
Tal temperatura indica quando um sistema muda da fase s6lida para a liquida, ou da fase liquida
para a fase vapor. Uma variacdo brusca no valor do calor especifico indica uma transicdo de
fase naquela temperatura.

4. MODELAGEM COMPUTACIONAL

A implementacdo da simulacdo de um modelo de DM segue cinco passos basicos. O
primeiro passo consiste na inicializacdo do sistema: posicdes sdo escolhidas para cada uma
das moléculas que fardo parte da simulagdo. Também € escolhido um intervalo de tempo ¢ pe-
queno o suficiente para que o método de integracdo escolhido conserve a energia do sistema ao
longo do tempo. O segundo passo diz respeito ao calculo da forca de interagao intermolecular:
a forca exercida em cada uma das moléculas presentes na simulacdo € computada neste passo.
Também € possivel determinar a aceleracdo de cada d4tomo da seguinte maneira:

F;
a, = —
m;

(10)

onde F; € a forca resultante aplicada e m; é a massa da molécula i. O terceiro passo consiste na
integracdo da equacdo 4. Novas posicoes e velocidades sdo determinadas para cada molécula do
sistema. As condicdes de fronteira escolhidas devem ser verificadas nesse ponto para que nao
haja uma viola¢do das mesmas. O quarto passo € incrementar o tempo corrente: t = t + 6t. O
quinto passo consiste na verificacdo da condicao de parada da simulacdo. A partir deste passo,
sdo repetidos os quatro ultimos passos até que a condi¢@o de parada seja alcancgada.

O conceito de DM se refere a resolugdo das equacdes de movimento (Eq. 4) que regem o
sistema. O cdlculo das propriedades do sistema € feito antes do quarto passo de simulagdo e
existe em consequéncia da resolu¢do das equacdes de movimento.
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Figura 1: Fluxograma dos Passos da Simulac¢do

A Figura 1 apresenta os passos da simulacao em forma de fluxograma.

4.1 Unidades Adimensionais

Em sistemas fisicos moleculares é comum o uso de Angstrons (10~1%m) como unidade de
comprimento. Contudo, a limita¢do da representacdo numérica pelos sistemas de computagao



torna o uso de nimeros dessa ordem de grandeza prejudicial a convergéncia dos célculos en-
volvidos na simulagdo. Para contornar esse problema, € feito o uso de unidades adimensionais
com as quais todas as quantidades fisicas serdo expressas. Existem vdrias razoes para se fazer
uso de tal artificio: a) facilidade de trabalhar com nimeros proximos da unidade, b) eliminagdo
de problemas de underflow e overflow por parte dos sistemas de computagdo e ¢) simplificagao
das equacgdes de movimento e energia (Rapaport, 1996).

As unidades adimensionais mais adequadas para sistemas que fazem uso do potencial de
LJ (Eq.1) sdo baseadas na escolha de ¢ como unidade de comprimento, m como unidade de
massa e € como unidade de energia. A escolha desses parametros simplifica o calculo da forca
de interagdo intermolecular e energia para uma molécula 7. Sabendo que agora m = 1, r;; =
Ti; X 0, a equagdo 4 € reescrita como:

1
i =48) (@14 — éri—f) r;; (11)

As equacdes das energias potencial e cinética, por molécula, em termos das unidades adi-
mensionais, ficam:
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Para simular um sistema de argdnio liquido, as relagdes entre as unidades adimensionais e
as unidades fisicas reais sao as seguintes (Rapaport, 1996): distancias sdo medidas em fun¢do de
o = 3.4; aunidade de energia é definida por ¢/ K, = 120K, sabendo que K, = 1, as unidades de
energia ficam em fungéo de € = 8.314.J/mole; sabendo que a massa atdmica do argdnio é m =
39.95x 1.6747x10~?"kg, entdo a unidade de tempo adimensional corresponde a 2.161 x 10~ 12s.
Tipicamente, um 6t = 0.005 (em unidades adimensionais) € utilizado como passo de tempo
(da ordem de 10 femtosegundos). A densidade do argdnio liquido € 0.942g/cm?. Para uma
regido cibica de lado L, contendo N dtomos, implica que L = 4.142N /3, o que em unidades
adimensionais fica L = 1.128N''/3,

4.2 Inicializacao do sistema

A inicializacdo do sistema para simulag@o consiste em atribuir posi¢do e velocidade para
cada um dos dtomos do sistema. A posicdo € atribuida de forma a distribuir os dtomos pelo
volume de simulacdo de maneira que ocupem espagcos em uma grade regular, normalmente
cubica, de forma a obter a densidade desejada. A escolha das velocidades também ¢ feita de
forma que o centro de massa do sistema fique em repouso, ja que no instante de tempo ¢ = Os
o momento linear total do sistema € nulo.

A inicializa¢do da velocidade € feita em trés passos. O primeiro consiste no calculo do
modulo da velocidade de cada molécula v,,,4, dado por (em unidades adimensionais):

dK,T 1
Vmag =\ 2 = [dT (1 - N) (14)



onde M € a massa total do sistema. Considera-se que o sistema é composto por /N dtomos de
massa m. O segundo passo € o cdlculo de um vetor unitdrio aleatério que representa a dire¢ao
da velocidade de cada molécula. Os vetores unitdrios podem ser gerados de forma simples.
Dados dois nimeros aleatdrios # e ¢, um vetor unitario aleatério associado a um atomo i, v; €
definido como:

v, = sinfcos¢ (15a)
vy, = sinfsing (15b)
v, = cos¢ (15¢)

Para um sistema bi-dimensional, basta eliminar a componente v;, do vetor v;. O terceiro
e ultimo passo consiste no escalamento do vetor unitdrio com o valor de v;,,,4. O vetor obtido
através desse escalamento € associado ao atomo i.

4.3 Método de integracao numérica Leapfrog

Muitos métodos de integragdo numérica estio disponiveis para resolucao das equacdes de
movimento. Vdrios sdo rapidamente dispensdveis devido ao alto poder computacional exigido.
O método de integragdo ndo pode ser mais custoso do que a avaliacdo da forga de interagao
intermolecular. Esse custo computacional extra de alguns métodos eleva o tempo de simulagdo
para niveis indesejaveis. Um método de integracdo simples muito usado em simulagdes de
DM ¢é o método Leapfrog (Beeman, 1976). Apesar de sua simplicidade, este método possui
excelentes propriedades de conservacdo de energia. O algoritmo do método Leapfrog possui
dois passos. Primeiro, ele calcula as velocidades no tempo (¢ + 1/20t), as posi¢des entdo sdo
calculadas no tempo (¢ + dt) a partir das velocidades calculadas:

Vit +0t/2) = vyt — 6t/2) + hay(t) (16a)
Tei(t +0t/2) = 14(t) + hvg(t + 5t/2) (16b)

Caso seja necessdrio saber a velocidade no tempo em que as coordenadas sdo calculadas,
entdo pode-se usar:

Uai(t) = Vai(t — 01/2) + (6t/2)axi(t) 7)

O nome Leapfrog vem do fato de que coordenadas e velocidades ndo sao calculadas simul-
taneamente, o que caracteriza uma desvantagem desse método.

4.4 Consideracoes para medicao das propriedades termodinamicas

Na aplicagdo desenvolvida, o sistema € iniciado com uma temperatura nominal. A cada
valor de temperatura, o sistema passa por duas fases: termalizacdo e producdo. Antes que
possam ser feitas medicdes das propriedades do sistema, é necessario que o mesmo atinja o
equilibrio térmico, ou seja, que a temperatura real do sistema tenha pouca variacao em relacdo
a temperatura nominal. Essa fase é chamada no presente trabalho de fase de termalizacdo. Apds
esta, tem-se inicio a fase de producgdo, que € caracterizada pela amostragem das propriedades
do sistema. Ambas as fases sdo delimitadas por um nimero definido de iteragdes. As medi¢des
sdo espacadas para que cada valor amostrado nao tenha dependéncia com o valor anterior, isto
¢, para que nao haja correlagdo estatistica entre estes dois valores de propriedades.



Ao término da fase de producdo da temperatura corrente, € feita a média entre as medidas
de propriedades efetuadas e, entdo, a temperatura sofre uma variacdo. O sistema devera passar
novamente pelas fases de termalizacdo e de producdo para essa nova temperatura. Esse processo
€ repetido até que o sistema alcance a temperatura final.

S. RESULTADOS

Para o desenvolvimento desse trabalho, foi implementado o modelo fisico-matemaético jun-
tamente com os aspectos computacionais descritos previamente. Os parametros de simulagdo,
como temperaturas inicial e final, o nimero de iteragdes para as fases de termalizacdo e pro-
dugdo, o intervalo entre as medi¢des e o valor da variagdo de temperatura sdo definidos pelo
usudrio no inicio do processo.

Para o uso correto e simplificado do simulador desenvolvemos uma interface grafica que
permite de forma fécil a configuracdo dos parametros previamente descritos (Figura 2.b). Em
conjunto com esta, foi desenvolvido um visualizador que permite acompanhar a trajetéria das
moléculas ao longo do tempo (Figura 2.a). Resultados numéricos em tempo real podem ser
observados durante a simulacao através de graficos (Figura 2.c).
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Figura 2: Representacdo grafica do modelo implementado: (a) os 4&tomos sdo representados como es-
feras no espago contidos em um volume de simulagdo, (b) interface de controle do usudrio e (c) graficos
gerados e atualizados em tempo de execucdo com resultados numéricos preliminares

Para a andlise do desempenho computacional do modelo implementado foram realizados
alguns testes. As simulagdes foram realizadas em um processador Intel® Core™ 2 Quad
Q8300 de 2.5GHz com sistema operacional Windows® Vista”™ Ultimate 64 bits. Analisare-
mos o comportamento computacional apresentado pelo simulador. O primeiro teste realizado
consistiu em medir o tempo de execu¢do em funcdo do aumento do nimero de elementos no
sistema. Os resultados sdo mostrados na Figura 3.a. Nesse teste foram usados 2000 passos
para termalizagdo e 4000 passos de produc@o com intervalo de medi¢do de 200 passos. Até 512
moléculas pode ser observado que o tempo de execugdo se manteve praticamente constante. O
baixo nimero de moléculas no sistema nao evidencia, até entdo, o fator quadrético presente no
célculo da forca de interacdo (Eq.3). A medida que o sistema tem seu tamanho aumentado,
o célculo da for¢a de interacdo intermolecular torna-se naturalmente mais custoso. Isso é ob-
servado devido ao nimero de operagdes necessdrias para se calcular todas as interagdes que
ocorrem no sistema. Para que uma iteracdo seja completada, o nimero de calculos é propor-
cional ao nimero de moléculas no sistema, portanto, o acréscimo de elementos implica em um
aumento gradativo no nimero de cdlculos a serem realizados e, conseqiientemente, no aumento
do tempo de execugdo.

O ntimero de iteragcdes executadas por segundo € apresentado na Figura 3.b. Neste grafico o



desempenho do simulador € avaliado em fun¢do do tamanho do sistema. Novamente podemos
observar uma queda no desempenho do simulador quando o nimero de moléculas torna-se
superior a 512.
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Figura 3: Grificos de desempenho. O gréfico da esquerda (a) representa o aumento do tempo de com-
putacdo a medida que mais moléculas sdo acrescentadas a simulacdo. O grafico da direita (b) representa
o nimero de iteragdes executadas por segundo.

6. CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

A Dinamica Molecular ¢ um método muito eficaz para simular o comportamento de varios
tipos de sistemas. Neste trabalho, a simulacdo de DM foi utilizada para as interacdes inter-
moleculares de dtomos de argdnio no estado liquido, com a utilizacdo do potencial de LJ. O
emprego de simuladores, como o descrito e implementado neste trabalho, se torna essencial no
estudo do comportamento intermolecular dos mais diversos tipos de compostos e elementos,
visto que andlises experimentais nesse tipo de sistema apresentam caracteristicas nao-triviais e
que, em alguns casos, podem ser consideradas financeiramente invidveis.

Apesar do sucesso obtido com o simulador, os sistemas de simula¢do apresentam limi-
tacdes quanto ao desempenho computacional, uma vez que os modelos fisicos € matematicos
utilizados neste trabalho requerem um alto nimero de elementos no sistema para que a sim-
ulacdo se aproxime o tanto quanto possivel da realidade. Visto que o tempo de resolucdo é
proporcional ao tamanho do sistema, melhorias podem ser feitas a fim de se potencializar os
célculos citados, garantindo que estes sejam realizados de forma mais rdpida. Portanto, se faz
necessaria a utilizacdo de computacdo de alto desempenho.

Uma das propostas de trabalhos futuros € o desenvolvimento de um novo modelo computa-
cional para o simulador, que seja capaz de operar em ambientes computacionais multinucleados,
por meio de uma implementacdo que utilize tanto multiprocessadores, quanto placas graficas
de propésito geral (General-purpose computing on Graphics Processing Units - GPGPU). Para
tal, a tecnologia CUDA (Compute Unified Device Architecture) (NVIDIA, 2007) podera ser
empregada.
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MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION USING LENNARD-JONES POTENTIAL

Abstract. A particle system can have its behavior, as a function of time, established through
molecular dynamics simulations. This work presents a physical-mathematical-computational
model which employs molecular dynamics simulation, using Lennard-Jones potential, in order
to calculate intermolecular argon interactions. The results obtained by the use of the simulator
developed in this work provide a solid base for analyzing the thermodynamics properties of this
physical system. The interactivity provided by the graphic interface of the simulator contributes
to a better understanding of the physical phenomena studied.

Keywords: Fluid simulation, Molecular dynamics, Lennard-Jones potential.



