Особенности применения метода Монте-Карло для моделирования равновесия “жидкость-газ”
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Методы молекулярного моделирования и, в частности, метод Монте-Карло (ММК) в последние годы все больше используются для количественного описания термодинамических свойств. Практические расчеты, как правило, выполняются для систем, содержащих сотни молекул или ионов. Принимая во внимание быстрый прогресс в быстродействии компьютеров, а также в используемых численных алгоритмах, в ближайшем будущем станет возможным проведение расчетов для сотен систем за разумное время. В настоящей работе изучены возможности различных вариантов ММК для расчета равновесия «жидкость-пар» с учетом возможного масштабирования расчетов.
Нами рассмотрены две разновидности метода: ММК в ансамбле Гиббса (Gibbs Ensemble Monte Carlo, GEMC [1]) и ММК с использованием матрицы переходов в большом каноническом ансамбле (Transition-Matrix Monte Carlo, TMMC [2]). В качестве модельных систем были выбран криптон и этан.

Установлены температурные пределы применимости обоих разновидностей метода. Наиболее эффективное применение GEMC достигается при Pнас > 1 бар, при более низком давлении погрешность величин Pнас и требуемое время расчета значительно увеличиваются. Вычисления TMMC могут быть эффективны вплоть до P = 0.01 бар. 
Предложен новый подход к расчетам равновесия «жидкость–пар» TMMC, который позволяет более точно рассчитывать матрицу переходов при низких температурах. Суть этого подхода заключается в использовании двух ящиков: одного, меньшего объема, для жидкой фазы и второго, большего объема, для дополнительного моделирования газовой фазы.

При сопоставимом времени расчета погрешность термодинамических свойств, получаемых в TMMC значительно ниже, чем в GEMC. Выполнение 4–8 параллельных расчетов GEMC позволяет более корректно, по сравнению с одиночными вычислениями, установить, что система находится в состоянии равновесия, снизить погрешность и значительно увеличить надежность полученных величин.
На основании полученных результатов рассчитаны энтальпии испарения, плотности жидкой и газовой фазы при различных температурах, а также критические параметры изученных веществ.
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