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Procedimento para gerar uma configuração Γj 
a partir de uma Γi: escolhe-se aleatoriamente 
uma partícula i e tenta-se fazer um 
deslocamento aleatório (δx, δy, δz), onde –
δrmax ≤ δs < δrmax. Então a probabilidade de 
gerar Γj a partir de Γi é: 
Assim, 

Allen e Tildesley, pp 120 
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Na primeira configuração calcula-se a 
energia total Utotal 
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no total são (1/2)N(N-1) cálculos de Uij.  

Após mover i calcula-se a mudança da energia de i , ΔUi ,com todas as 
outras N partículas, são (N-1) cálculos de Uij.  
 

Caso a mudança na configuração seja aceita acumula-se esse ΔU à 
energia da configuração, Utotal(nova)=Utotal(velha) + ΔUi. 
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no total são N(N-1) cálculos de Uij.  

OU 

Mais CPU e menos RAM: calcular Ui duas vezes e só guardar Utotal. 
Menos CPU e mais RAM: calcula Ui uma vez e guardar todos Ui e Utotal. 
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Ideal para estudar misturas, uma vez que os resultados 
experimentais são reportados com pressão constante e 
transições de fase, pois não permite coexistência de fases 
numa mesma configuração da simulação. Mas não há 
restrições para ser usado para qualquer outro tipo de 
sistema. ( )( )( )

Z
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Lembrando que:  
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As integrais de V e r estão interligadas! r variam de 0 a L e V de 0 a infinito.   
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É mais fácil tratar o sistema após uma mudança de variáveis:  
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π ij =1 se Aj ≤ Ai
π ij = e

(−(ΔAij )/kT ) se Aj > Ai
ΔAij = ΔUij +PΔVij − NkT ln(Vj /Vi )

Procedimento para gerar uma configuração Γj a partir de 
uma Γi:  
i) tenta-se fazer o movimento de uma partícula, 
escolhendo aleatoriamente i e tentando fazer um 
deslocamento aleatório (δx, δy, δz), onde –δrmax ≤ δx, δy, δz 
< δrmax, e/ou 
ii) tenta-se fazer uma mudança no volume, tentando fazer 
um deslocamento aleatório (δL) onde –δLmax ≤ δL < δLmax, 
em todos os lados da caixa e reescalonando as 
coordenadas de todas as partículas para que elas 
permaneçam da caixa, com uma probabilidade de transição 
de: 
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•  Escolha do δrmax e δLmax : 
 Fazendo movimentos de partículas separados das 

mudanças de volume, pode-se avaliar a taxa de aceitação 
associados a δrmax e δLmax separadamente. Então essas 
máximas mudanças podem ser auto-ajustadas para manter 
uma percentagem de aceitação próximo de 50%. 

 
Recomendo que 0.01 Å ≤ δrmax e δLmax ≤ 2.0Å 
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•  Cálculo do  ΔU: 
 Calcular Utotal(novas) e ΔU         (Muito custoso!!) 

OU 
 Reescalomar da forma mostrada abaixo: 
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Lembrando que menos CPU implica em mais RAM e vice-versa!!! 
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Nesse ensemble o potencial químico, µ, o volume e 
temperatura são fixos. 

Lembrando que:  
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Procedimento para gerar uma configuração Γj a partir de uma 
Γi: tenta-se com igual probabilidade fazer uma das três 
possíveis mudanças  
i) movimento de uma partícula,  
 
 
 
ii) criação de uma partícula, 
 
 
 
iii) destruição de uma partícula, 
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Atenção: também existe a aproximação semi-clássica 
 
  
 
i) movimento de uma partícula,  
 
 
 
ii) criação de uma partícula, 
 
 
 
iii) destruição de uma partícula, 
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•   A criação/destruição de partículas só é usada para 
simulações na rede ou gases. 

•  Normalmente para fluidos densos esse ensemble não é 
muito usado, pois as criações/destruições são dificilmente 
aceitas (criação devido a alta chance de colisão e 
destruição devido a grande perda de energia). 

•  Esse ensemble é muito usado para estudo de absorção 
em superfícies, fluidos de baixa densidade e misturas onde 
a criação/destruição é realizada como uma troca de 
moléculas entre os líquidos A e B. 
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É aplicado o deslocamento aleatório no centro de massa e/
ou uma rotação aleatória. 

 
 
Como aplicar a rotação? 
 
 
•  Com ângulos de Euler (δφ,δθ,δψ) para ter uma distribuição 
no espaço. 
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Allen e Tildesley, pp 86 

Matriz de rotação 

28π
φ

=Ω
dψddθsenθd
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•  Com ângulos de Euler (δφ,δθ,δψ) 

 
 
 
 
•  Seleção aleatória de um eixo e a rotação de um ângulo θ, 
onde –θmax ≤ θ < θmax. (Recomendo que –15o ≤ θ < 15o) 
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U  = Ubond(r,θ,ψ) + Unon-bond(rij) 

π ij =
ρ j

ρi
Usando as coordenadas generalizadas como coordenadas 
internas, as expressões para a matriz de transição se 
tornam expressões complicadas e de difícil manipulação, a 
menos que se permaneça nas coordenadas cartesianas. 
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Allen e Tildesley, pp 17 

Ligações rígidas 
Ângulos de ligação e 
ângulos de torção flexíveis 

Jacobiano 
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Exemplo da água: 

δx 

δy 

δz 

δx 
δy 

δz 

δx 
δy 

δz 

U(r12, r23,θ ) = k1(d12
eq − r12 )
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Necessita dos Jacobiano Não necessita dos Jacobiano 
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Ubond(r,θ,ϕ)=U(r)+U(θ)+U(ϕ) 

U(r) vai dominar porque kr>>kθ >>kϕ  
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φ δx 

δy 

δz 

δx 

δy δz 

The molecular conformation is built up step-by-step, in 
such away that, at every stage, the next fragment is 
preferentially added in a orientation that has a large 
Boltzmann weight.  
 

This method separates the hard and soft degrees of  
freedom, breaking the molecule in fragments.  
•  The hard degrees (inter-fragment deformation) are 

randomly sampled by displacement in random 
selection; 

•  The soft degrees (torsional angles) are bias 
selected for the most likelly conformations 
considering the inter and intramolecular 
interactions. 

αij =
e(−U (ϕ j )/kT )

e(−U (ϕ j )/kT )( )j

κ j∑

Configurational Bias Monte Carlo (CBMC) 

Siepman & Frenkel, Mol.Phys. 75 (1992) 59 
Frenkel, Moij, Smit, J.Phys.Cond. Mat 4 (1992) 3053 
Shah, Maginn, J. Chem. Phys. 135, (2011) 134121 
Cezar, Canuto, Coutinho, IJQC 119 (2019) e25688 

Rotational angle 

CPMD 
BOMD 
MD 

CBMC 

Probability of  generating a 
new fragment orientation  

NMR identifies 
conformation ratio for 

systems with large barriers 
> 15kcal/mol 
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Amostragem dos graus de liberdade relevantes (ângulos torcionais) 

ρiαijπ ij = ρ jα jiπ ji Balanceamento detalhado  

π ij =1 se ΔUij ≤ 0
π ij = (ρ jα ji / ρiαij ) se ΔUij > 0

Amostragem 
de Metropolis 

αij =α ji =
1
N
δVmax
VAmostragem com Bias Monte Carlo  

αij ≠ αji 

αij =
e(−U (ϕ j )/kT )

e(−U (ϕn )/kT )( )n∑
φ 
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Henrique Cezar (doutorado) 
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Octane 

CBMC versus MD (small barrier ~4 kcal/mol) 

% gauche 
17.7% CBMC 

17.5% MD 
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MD (400ns) and 
BOMD (70ps) 
cannot overcome 
energetic barriers 
higher than ~10 
kcal/mol. 
While the CBMC 
can overcome 
barriers higher 
than 40 kcal/mol. 

Cezar, Canuto, Coutinho, IJQC 119, e25688 (2019). 

CBMC versus MD (large barrier >8 kcal/mol) 


