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Premissas

Mecanica Estatistica baseada no conceito de conjuntos (ensemble)

Mecanica Estatistica baseada no conceito atomistico da matéria

AobservéVel = <A>tempo - <A>ensemble
(4) o = (AD)
<A>ensemble - <A(F)>

I = {f, i’z} — F(t) _ {f(t),V(t)} — Condicéao de

ergodicidade

Metodo Monte Carlo (molecular) = Método de Dinamica Molecular
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A distribuicao de T" satisfaz a densidade de probabilidade p(T’).

Essa funcao p(I") € determinada por um conjunto fixo de
grandezas macroscopicas (NVT, NPT, NVE, uVT, etc) que

define o ensemble e se conserva. , _
Teorema de Liouville

Lei de conservacao para a

dp il
as — (0= p ([t)=e lUp [,0) densidade de Probabilidade
ens ens

dt

Ou seja a densidade de probabilidade nao L= (r 'V, +p 'Vp)
tem dependéncia explicita com o tempo.

= operador de Liouville
Mas como os sistemas serao estudados no equilibrio:
d
e = 0=, (T) t
obs 1 typs
(4) oo = {ACO) = Tim_ LA (O fEAWO)
obs t=1

(4) e = (A(T)) = [[AT)p(T JdE ¥ = E AT, )p(T,)
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cnsembles comuns para simulacao:

Por simplificagao, algumas vezes usamos a fungao peso, w,,.:

Lo (F) = WZZESF) onde Zens = Z w, (F) Fungéo de partigao
Micro-candnico = NVE
Canodnico — NVT

Isotérmico-isobarico = NPT

Grand-canonico = uVT

No limite termodinamica (N—x) 0s ensembles sdo equivalentes, mas
para sistemas finitos existem formas de transformacoes.
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Pesos e Potenciais Termodinamicos

Micro-canonico = NVE {
Canbnico = NVT {
Isotermico-isobarico = NPT {

Grand-candnico = uVT {

onde H(I')=K(v)+U(r) ¢ = 1/kyT

Wy = O(H(T)-E)

STf =~In Z vy Entropia
S=U+PV

Wyir = exp(— H (F ):B )

B A’B =—In ZNVT Energia Livre
A=U-TS de Helmholtz

Wy = exp(-(H(T)+ PV )p)

B G'B =-In ZNPT Energia Livre
G=U+PV-TS de Gibbs

W,r = exp(=(H(T')- uN )p)

~PVf=-InZ,,
Q=U-TS-uN=-PV Energia Livre

de Landau
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licro-canonico (NVE)

|deal para ser usado em simulacdoes com Dinamica
Molecular, pois devido as Leis de Conservacao a energia
€ constante.

A condicao inicial estabelece a
densidade e a energia mecanica

E=K +U,

Ao longo da simulagao
E=(K)+(U)

Existe uma troca entre K e U,
portanto como manter o sistema
na temperatura desejada uma
vez que (K) =(3/2) NkT ?
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Com T constante, Monte Carlo € ideal, pois pode-se
facilmente desacoplar a parte cinética da configuracional.

H(E,p) = %(p? /2m)+U(F)

Z =ffe—H(F,l3)ﬁdpdr =fe—K(ﬁ)ﬁdpfe—U(?)ﬁdr

2mmw con
Lyyr = (7) ZNVTf
InZ,, = 37Nln(2mn)—37N1n(,B)+ InZ%

(A) = (A +(A) oo
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Exemplos

1 B e 1 9
E = He ™ dpdr = — 7
0
<E>NW = —ﬁlnzm

3N

conf

Lembrandoque InZ,,, =c+—Inf+InZ;;

N
(EDyor =

2 B 9

2

InZ3y ={(E), =

37NkBT+<U>

NVT
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B.1.2 Calor Especifico a Volume Constante K. Coutinho,

Tese de doutorado,
Defini¢ao do calor especifico a volume constante, C': IFUSP (1997).

_—
C, = (dT)", (B.15)

onde @ é calor. Usando a primeira lei da termodinamica d@Q) = dF + PdV, temos que

dQ = dFE pois o sistema neste ensemble (NVT') nao realiza trabalho. Portanto

_(9E\ _ 98 OE
Co= (BT)" —OT 953 (B.16)
substituindo as equacoes B.11 e B.9, temos
d |3N 1 d
C,=—k —————hQ B.17
4 ﬁ[ 2 B ’ ] 520
2 [-3N 5
= —kf 12.32 8/32 In Q] —Nk — kpB? 3ﬁ2
a? 0 18Q_16-Q d 9Q
35 @ =55 | 35| = 5o * 35 (o) 1S
19°Q 1 (8Q\" , , ) )
= — - = (U*) — (U)* = (§U~
o - (5e) = (U)- W=
antso Capacidade calorifica a volume
2
3N <8U > constante
<CV> k+ 2 (B.19)
2 k,T
'—ﬁn‘mn —ﬂn n ——li ——in
InZ==>In(2xm) — =~nf + InQ (B.9) (E) = zaﬁz" aﬂl Z (B.11)




B.1.3 Pressao K. Coutinho,
Tese de doutorado,

Definicao de pressao, P: IFUSP (1997).
OF
P=- (—) : (B.20)
v ).
usando as equacoes B.1 e B.9, temos que
0 |-3N 2mm 1 1 0
P=-— n|{——| — =1 =— ——In Q. B.21
avlwﬂ “(ﬂ) B “Q] gav "< (B:21)
Portanto L 80 . s
P=—5 55 onde Q= [ [T e gy, B.22
50 av onde Q ; ; € r ( )

Fazendo uma mudanga de variavel § = 7/L* = 7¥/V[136], obtemos

1 1 1 1
Q= /0 A e U@L [N gq = [N /“ A e U@L gq = [3NT, (B.23)

onde 1 1
T = / / e~AU@L) gq. (B.24)
0 0
Dai
0Q 0L0Q 1 9, 1 L3N 0T

= - L3 I| = — |3N=——T + 3V = B.25
oV~ 9V oL 3L’~’8L[ ] 3[,2[ L T 3L]’ (B.25)




K. Coutinho,

voltando a expressao da pressao Tese de doutorado,
1 1 3N aT N I 10T IFUSP (1997).
= 3N—TI + L*" = = B.26
BL3NT 312 [ L + OL] 1% + 3V T OL ( )
L 10T
= —AUa.L) g B.2
3/3V TOL 3ﬂV IaL U / 9 (B.27)
LoU (W)
_Z9Y ) vl go = VY
/ / ( 3 aL) 1=y
onde
(W)=-+ : =, (B.28)
é)r fo -y € /’U(‘l“ dq z
e utilizamos como simplificacao para notacao futura
1 1 Lol N ‘
7=/ ( 3 E)L> e A dg. (B.29)

Voltando a expressao da pressao (equagao B.26), temos que

Pressdo <P> = NiegT + <W> onde <W> = _l<r &> (B.30)
V V 3\ or




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

parte cinética

A condicao inicial estabelece a
— densidade. Em cada passo r
muda e um novo U(r) € obtido.

Candnico (NVT)

A condicao inicial estabelece
Isotérmico-isobarico (NPT) = uma densidade inicial que muda
durante a simulacao. Em cada
passo r e V mudam.

A condicao inicial estabelece
Grand-canénico (uVT) —s. uma densidade inicial que muda
durante a simulacao. Em cada

passo r e N mudam.
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Equivaléncia entre ensembles

No limite termodinamica (N—x) e fora das regides de transicao de fase
0Ss ensembles sao equivalentes, mas as simulacoes computacionais
NAO sdo realizadas nesse limite e uns ensembles sdo mais
recomendados que outros para calcular certas propriedades.

NV (aU7) * NPT
(=M et (o) = (U)+ PV)
v’
<YV> = NkB + <8W8U> coeficiente de K. = < >
V VkBT2 pressao térmlca/ r <V>kBT
' (am?) 1"
<KT> = NkBT * <W> — + <@> compressibilidade
V Vk,T v isotérmica

(Cp)=(Cr)+ VT (kr)vy) | <l | () 34

w=-305) @)
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Funcao distribuicao radial de pares (medida experimentalmente
por espalhamento de neutréns ou difracao de raio-x)

Probabilidade de achar um par de atomos jj separados por uma distancia r,

comparativamente a distribuicao aleatoria.
G

N(N -1)

pzzNVT

=£2<E 26(”_’?]')>
0 .

Gy,(r) = [V D gy dr, - dry

I J#I
Implementacao:

G (" n;(r—dr/2,r+dr/2)
T n® (e —dr /2,7 +dr/2)

Yy

Disciplina: SiComLiMol 14



Propriedaces Estruturalss
RDF CM-CM
s 1 Sistema: soluto-solvente

Piridina em agua (1+400)

Malaspina, Coutinho, Canuto, JCP 117 (2002) 1692.




Propriedacies Estruturals: ;. ses de

Hidrogénio
Ry o= 4.0A
l,I;un'c,;acl) d'IStrl'Ibl'JI(;IaO .racljlall N-.O Qyon < 30°
E,, = 2.5 kcal/mol
0,9 -
2
= 0,6
=
0,3
0,0 | } - -
0 2 4 8 10
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Propriedaces E@ﬁﬁ@]ﬁ@]ﬁ’@ﬂ@”

Minimum Distance Distribution Function (MDDF)

1 J/I 1 l 1 l 1 l 1 2 | 1

4 5 6 i 8 9
r [Angstrom]
Georg, Coutinho, Canuto, J. Chem. Phys. 126, 34507 (2007).
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Distribuigao esférica Canuto, Coutinho, Trzesniak, Adv. Quantum Chem. 41, 161 (2002)

p-Caroteno em acetona

18




Resultacos para propriedades termodingamicas e estruturais
Argonio (¢ =0.2374kcal/mol e 6 =3.41A) waitand e Smith (1971).

60

o Liquido
o
= Gas
78
A—ic ——fr—————A
L T T A
40 80 120 160
T [K]
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K. Coutinho,
Tese de
doutorado,
IFUSP (1997).
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3
(]
Propriedaces — e
2 | — Exp.[64] |
o
: |
Estruturals
1 o 4
(a) T=149.3K, P= 46.8 atm e p=0.737 g/cm? ol 0@
(b) T=144.1K, P= 37.7 atm e p=0.870 g/em® |  ~
(c) T=129.7K, P= 18.3 atm e p=1.100 g/cm?3 o — MC — MC
(d) T= 91.8K, P= 1.8 atm e p=1.365 g/cm? 2 | — Bl — Exp-[63]
1 L
© | | (@ |
0 L 1 N " 1 N 1 N
0 5 10 5 10 15
T| p 1¢ pico 2° pico 3¢ pico 4° pico
Exp. | MC || Exp. | MC || Exp. | MC | Exp. | MC O ombro mostrado
01.8 | 1.365 || 3.78 | 3.8 || 6.91 | 7.2 || 10.31 | 10.3 || 13.67 | 13.6 nas curvas
129.7 | 1.100 || 3.80 | 3.8 || 6.88 | 7.2 [ 10.93 | 10.7 experimentais nao
existe. Isso foi
144.1 (0.870 || 3.80 | 3.8 || 7.14 | 7.4 | 11.20 | 10.9
mostrado por

recentes.




o ensemble NV

3N <8(U/N)2>

R W I by ol
Nk, (oWoU) -
<YV> = + > Coeficiente de
V Vi B T pressao termica
<P> _ NkpT + <W> Pressao
v
-1
2
<K >= <P>— <8W >_|_ <®> Compressibilidad
T Vi, T 4 e isotérmica

<W>=—§<r‘2—(;> <®>=é<r%(r1—g)> 10. e 20. Virial

Disciplina: SiComLiMol
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Propriedaces Termodinamicas (no NVT)s3

K

g/cm?

T

p

({U)/N

Cy

W

wp10*

P

Exp.

MC

Exp.

MC

Exp.

MC

Exp.

MC

Exp.

MC

130

1.065

-1.0152

-1.029(2)

4.061

4.17(3)

8.00

8.3(1)

14.00

13(11)

20.01

35(2)

120

1.166

-1.1156

-1.135(2)

4.302

4.32(6)

10.30

11.2(3)

7.60

1.8(8)

12.01

58(2)

110

1.247

-1.2063

-1.223(1)

4.541

4.49(4)

12.70

13.6(3)

4.60

3.4(3)

6.53

80(2)

100

1.315

-1.2671

-1.301(1)

4.541

4.66(9)

15.60

15.8(7)

3.26

2.3(2)

3.21

08(5)

90

1.378

-1.3759

-1.376(1)

4.613

5.06(7)

19.00

19.8(5)

241

1.9(1)

1.32

107(3)

Calor especifico a volume
constante em cal/mol K

Energia interna por
molécula = entalpia de

vaporizagcao em kcal/mol

Compressibilidade

isotérmica em 1/atm

Coeficiente de pressao

térmica em atm/K

Pressao em atm

Embora a pressao nao esteja correta a G(r) esta em T= 91.8K, P= 1.8 atm e p=1.365 g/cm?
Disciplina: SiComLiMol
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P [atm]

1000

500

-500

AT=130.00K (MC)
130.87K (Exp.)
90.00K (MC)
94.72K (Exp.)

oT=
o=

1solido,

0.5

0.7 0.9 [.1 1.3

P [g/em]
Disciplina: SiComLiMol

Quando mais préximo da
linha de transicao liquido-
pequenas
variagcoes de densidade
podem gerar grandes
mudangas na pressao
calculada.

1 Em T= 90K com uma

reducao de 2% na
densidade obtemos P~1atm.

ATENGCAO: A PRESSAO E
UMA GRANDEZA QUE

| FLUTUA MUITO, POR ISSO

USUALMENTE NAO E
CONIDERADA COMO BOM
INDICADOR DO
EQUILIBRIO.
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Comparande NVT @ NPT
T| p (U} N Yv wr 10* P
Exp. MC Exp. MC Exp.| MC |Exp.| MC | Exp.| MC
130(1.065||-1.0152|-1.029(2)(|4.061|4.17(3) || 8.00 | 8.8(1) [|14.00{13(11}|/20.01| 35(2)
90 |1.378/|-1.3759|-1.376(1)(4.613|5.06(7)|[19.00(19.8(5)| 2.41 | 1.9(1)|| 1.32 [107(3)
T| P (UY/N cp Kpl10* II aplQ? p
Exp. MC Exp.| MC || Exp.| MC |[[Exp.| MC |Exp.| MC
130{20.01||-1.0152(-1.053(5) || 14.33|14.5(2) | 14.00| 12(2) (| 11 |16.8(8)]1.065]|1.086(6G)
90 | 1.32 (-1.3759]-1.396(3) | 10.13|10.4(4) || 2.41 [2.23(9) || 4.58 [15.5(2)]| 1.378|1.369(2)

G(r)

3.0

2.0

1.0

0.0

r['A]
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Iransicao de iase:

110

K. [1/atm]

0.10 F

Observamos a variacao
da densidade e da
compressibilidade
Isotermica.

005

0'00 B 1 1 1 ]
000 + ”—eo o008 45 150 155 -

70 90 110 130 150 170 1% 210
T [K]
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c, (kcal/mol.K)

0.020

0.015

0.010

0.005

0.000

110

® 2500 Ar

O 1500 Ar
T.(Exp.) =130.7 K
T, (Teor.) =148.5K

190 200

120 130 140 150 160 170 180

Temperature



Iransicao de iase:

6500 | (@) 1 (a)

5500 | " - o :

4500 %

6500 | & 1 @ ()

hZ

MH E
=<

4500 L 1 1 SiFt 1 “‘ fad

0 10000 20000 30000 40000 5000 5500 6000
passos MC Volume [Aa]

Argonio na linha de transicao liquido<solido (P= 1.32
atm e T= 70K). A diferenca nas condicoes das duas
simulacoes (a) e (b) esta na condicao inicial.
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Esftaftistica
ledlass ()= 5 A(r,)
(4)= constante quando L — i=1

Desvio padrao: - Jié(( )= (A)F = (4= (4)

L iz

o(A)= constante quando L —

<A2>—<A>2 Se 0s A(T;) forem

E[m]@ @]@ [ﬁ]]]@@] @D er(A) = % \/ - estatisticamente

descorrelacionados.
er(4)= 0 quando L —o

As configuragbes sucessivas, A(I), geradas em simulagoes
computacionais sao sempre muito similares, ou seja estatisticamente
correlacionadas.

A forma de calcular o intervalo de correlacido estatistica, ou o tempo de
correlacao é através da funciao de auto-correlacao:

Co) - (04;04;,,)
(24°)
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<8Al-8A,-+t> <A1Al+t> B <Ai>L—t<Ai+f>L—t

C(t) = -
<8A2> <A2>L ~(4)?
(A, \ C
4 A A,
<AiAi+t>LNNi+t A, AL
™ 4. a4 - 4
r A ;

C(t) =1 correlagdo perfeita
= -1 correlacao perfeita negativa e
= 0 ndo ha correlacao, ou descorrelacao

T=[C(t)dt Representa o tempo de correlac3o.

Disciplina: SiComLiMol
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Essa funcdo também pode ser usada para calcular a correlacdo

entre duas grandezas diferentes:

~ (040B)
¥ 6(4)a(B)

C ()=

<(9A,(9 z+t>

o(A)o(B)

Funcao de correlacao temporal

A funcdo de auto-correlacdo temporal é bastante utilizada para

estudar propriedades de transporte de fluidos.

Coeficiente de difusao: (2)

D = %f<vi (t) . {}i (())>dt Relacdo de Kubo

A
A
S

S
Q

i<‘r( -7 (0)‘ > Relacao de Einstein
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1.0

0.54

Allen e Tildesley, pp 63

Caracteriza o
livre caminho

/ médio

0.0

\/’f—;—

0.5

1.0 1.5

t(ps)
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Reorientacao molecular:

(i1; () -1i,(0)) = (cos §(t)) = e~

tT=1/D Tempo de relaxacao rotacional
r
P,= <cos c|)(t)>

P, e ordens mais elevadas dos polinGmios de Legendre podem ser
medidos experimentalmente, por infravermelho e fluorescéncia (P,)

e ordens maiores por Raman, NMR, depolarizacao e espalhamento
de luz.
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