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Mecânica Estatística baseada no conceito de conjuntos (ensemble) 
= 

Mecânica Estatística baseada no conceito atomístico da matéria 

Método Monte Carlo (molecular) = Método de Dinâmica Molecular 
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A distribuição de Γ satisfaz a densidade de probabilidade ρ(Γ). 
 
Essa função ρ(Γ) é determinada por um conjunto fixo de 
grandezas macroscópicas (NVT, NPT, NVE, µVT, etc) que 
define o ensemble e se conserva. 
 
 
 
 
 
Mas como os sistemas serão estudados no equilíbrio: 
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Ou seja a densidade de probabilidade não 
tem dependência explícita com o tempo. 
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Micro-canônico   ⇒ NVE 

Canônico    ⇒ NVT 

Isotérmico-isobárico ⇒ NPT 

Grand-canônico   ⇒ µVT 

Por simplificação, algumas vezes usamos a função peso, wens: 
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No limite termodinâmica (N→∞) os ensembles são equivalentes, mas 
para sistemas finitos existem formas de transformações. 
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onde H(Γ)=K(v)+U(r)  e  β = 1/kBT  

Micro-canônico   ⇒ NVE 

 
Canônico    ⇒ NVT 

 
Isotérmico-isobárico ⇒ NPT 

 
Grand-canônico   ⇒ µVT 

Energia Livre 
de Landau 

Pesos e Potenciais Termodinâmicos 

Ω=U-TS-µN=-PV 

G=U+PV-TS 

A=U-TS 

TS=U+PV 
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Ideal para ser usado em simulações com Dinâmica 
Molecular, pois devido as Leis de Conservação a energia 
é constante. 

A condição inicial estabelece a 
densidade e a energia mecânica 

E = Ko + Uo  
 
Ao longo da simulação 

E = 〈K〉 + 〈U〉 
 
Existe uma troca entre K e U, 
portanto como manter o sistema 
na temperatura desejada uma 
vez que 〈K〉 =(3/2) NkBT ? 
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Com T constante, Monte Carlo é ideal, pois pode-se 
facilmente desacoplar a parte cinética da configuracional. 
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K. Coutinho,  
Tese de doutorado,  
IFUSP (1997). 

Capacidade calorífica a volume 
constante 
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K. Coutinho,  
Tese de doutorado,  
IFUSP (1997). 
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K. Coutinho,  
Tese de doutorado,  
IFUSP (1997). 
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Canônico (NVT)    ⇒ 

Isotérmico-isobárico (NPT) ⇒ 

Grand-canônico (µVT)   ⇒ 

Separando os termos cinético e configuracional, 
realizamos simulação com Monte Carlo apenas para a 
parte configuracional e depois somamos a posteriori a 

parte cinética 

A condição inicial estabelece a 
densidade. Em cada passo r 
muda e um novo U(r) é obtido. 

A condição inicial estabelece 
uma densidade inicial que muda 
durante a simulação. Em cada 
passo r e V mudam. 

A condição inicial estabelece 
uma densidade inicial que muda 
durante a simulação. Em cada 
passo r e N mudam. 
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No limite termodinâmica (N→∞) e fora das regiões de transição de fase 
os ensembles são equivalentes, mas as simulações computacionais 
NÃO são realizadas nesse limite e uns ensembles são mais 
recomendados que outros para calcular certas propriedades. 
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Função distribuição radial de pares (medida experimentalmente 
por espalhamento de neutrôns ou difração de raio-x) 
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Probabilidade de achar um par de átomos ij separados por uma distância r, 
comparativamente à distribuição aleatória. 
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Implementação: 
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Piridina em água (1+400) 
Sistema: soluto-solvente 
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Malaspina, Coutinho, Canuto, JCP 117 (2002) 1692. 
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           RX-O ≤ 4.0Å        
 qXÔH ≤ 30o   
 Elig ≥ 2.5 kcal/mol 

0 2 4 6 8 10
0,0

0,3

0,6

0,9

1,2

 

 

RD
F(

R)

RN-O (Å)

Função distribuição radial N-O 

Ligações de Hidrogênio 
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Georg, Coutinho, Canuto, J. Chem. Phys. 126, 34507 (2007). 

Minimum Distance Distribution Function (MDDF) 
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Distribuição esférica 

Distribuição de vizinhos mais próximos 

Canuto, Coutinho, Trzesniak, Adv. Quantum Chem. 41, 161 (2002)  

β-Caroteno em acetona 
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Argônio (ε =0.2374kcal/mol e σ =3.41Å) 

K. Coutinho, 
Tese de 
doutorado, 
IFUSP (1997). 

Maitland e Smith (1971). 
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(a) T=149.3K, P= 46.8 atm e ρ=0.737 g/cm3 

(b) T=144.1K, P= 37.7 atm e ρ=0.870 g/cm3 

(c) T=129.7K, P= 18.3 atm e ρ=1.100 g/cm3 

(d) T=  91.8K, P=  1.8 atm e ρ=1.365 g/cm3 

O ombro mostrado 
nas curvas 
experimentais não 
existe. Isso foi 
mostrado por 
experimentos mais 
recentes. 
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Coeficiente de pressão 
térmica em atm/K 

Compressibilidade 
isotérmica em 1/atm Calor específico a volume 

constante em cal/mol K 

Pressão em atm Energia interna por 
molécula = entalpia de 

vaporização em kcal/mol 

K      g/cm3 

Embora a pressão não esteja correta a G(r) está em T=  91.8K, P=  1.8 atm e ρ=1.365 g/cm3 
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Quando mais próximo da 
linha de transição líquido-
s ó l i d o ,  p e q u e n a s 
variações de densidade 
podem gerar grandes 
mudanças na pressão 
calculada. 
 
Em T= 90K com uma 
redução de 2% na 
densidade obtemos P~1atm. 
 
ATENÇÃO: A PRESSÃO É 
UMA GRANDEZA QUE 
FLUTUA MUITO, POR ISSO 
USUALMENTE NÃO É 
CONIDERADA COMO BOM 
I N D I C A D O R  D O 
EQUILÍBRIO. 



Disciplina: SiComLiMol 24 



25 

Observamos a variação 
da densidade e da 
compressibilidade 
isotérmica. 
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Tc(Exp.) = 150.7 K 
Tc(Teor.) = 148.5 K 
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Argônio na linha de transição líquido⇔sólido (P= 1.32 
atm e T= 70K). A diferença nas condições das duas 

simulações (a) e (b) está na condição inicial. 
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Se os A(Γi ) forem 
estatisticamente 
descorrelacionados. 

As configurações sucessivas, A(Γi), geradas em simulações 
computacionais são sempre muito similares, ou seja estatisticamente 
correlacionadas. 
 

A forma de calcular o intervalo de correlação estatística, ou o tempo de 
correlação é através da função de auto-correlação: 
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 〈A〉= constante quando L →∞ 

 σ(A)= constante quando L →∞ 

 er(A)= 0  quando L →∞ 
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C(t)  = 1 correlação perfeita 
 = -1 correlação perfeita negativa e  
 = 0 não há correlação, ou descorrelação 

Representa o tempo de correlação. 
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Essa função também pode ser usada para calcular a correlação 
entre duas grandezas diferentes: 
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A função de auto-correlação temporal é bastante utilizada para 
estudar propriedades de transporte de fluidos. 

Função de correlação temporal 

Coeficiente de difusão: 
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Allen e Tildesley, pp 63 

Caracteriza o 
livre caminho 
médio 
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Reorientação molecular: 
tD

ii
retutu 2)(cos)0()( −=φ=⋅

!!

rD/1=τ Tempo de relaxação rotacional 

)(cos1 tP φ=

P1 e ordens mais elevadas dos polinômios de Legendre podem ser 
medidos experimentalmente, por infravermelho e fluorescência (P1) 
e ordens maiores por Raman, NMR, depolarização e espalhamento 
de luz. 


