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Probabilidade de um
estado microscopico ou
configuragao v
py (X,Y,Z)

Condigdes do banho
termodinamico
(variaveis
constantes X, Y, Z)

Nome do
ensemble
estatistico

E
exp(— kB_vT)

(T,V,N) Z(T,V,N)
randecanonico T,V,
4 (T,V,w) exp(— ,qu)
Z(T, V, M)

Normalizagdao da probabilidade

Yo (X,Y,Z) = 1 define a
funcao de particao no banho
termodinamico especifico

Z(T,V,N) = Z exp <_Ii_vT>

v

ET,V,W)

Ey, — uN,
= Qe —=

v

Fungdo termodinamica e relagao
com a fungao de particao
correspondente

Energia livre de Helmoltz
F(T,V,N) =
—kgTInZ(T,V,N)

Grande potencial termodinamico
Y(T,V,u)
= —kgTInE(T,V,u)



N particula, volume V, banho térmico a temperatura T

Modelos de rede
Configuracdo espacial v definida por {7} ’ | /.

2 // /
Vadi
2
tamanho da célula é
arbitradrio

Energia livre e termodinamica obtidas de

1 E, ({7
Z(T,V,N) = z mexp(— ”k({;})>
VT 5




Py

v
x

espaco posicao-momento de 1 particula
tamanho da célula nao é arbitrario:
Ax Ap, ~h



Modelos continuos

Configuracdo v definida por velocidades e posi¢des: {7, U;};=1 n-

)

A mecanica quantica nos oferece uma discretizacao.

Py

i

v
x

> - N - -
E{7 B D dr;dp;
N e

espago posicao-momento de 1 particula {7, 8} t=1

tamanho da célula nao é arbitrario:
Ax Ap, ~h



Py

i

espaco posicao-momento de 1 particula
tamanho da célula nao é arbitrario:
Ax Ap, ~h




Exercicio: calcule a fungdo de partigdo
e a pressdo para um gas ideal
(particulas ndo interagem entre si)

Q(T,V,N)

1 N N N N > E({F) ﬁ})
) W[ dTl f de j dTN j dpl j de exp <_ kl Tl
V V |74 V B




O problema é a integral configuracional!

N
2
EWBD) = ) o+ Eouli),
i=1

Q(T,V,N) = j dp, exp _zm Z(T,V,N)

E, {7
Z(T,V,N) = J dr, j dry ... f diexp<— pott J)
|74 |74 |74 kBT




O problema é a integral configuracional!

Q(T, Vv, N) = Qgés ideal (T, V, N) Z(T, V, N)

Qgés ideal (T, Vv, N) — N! h — m F

3N
vN [2mmk,T 1 V]N

aqui esta a dificuldade!




Energia potencial de Lennard Jones para moléculas

Atragao dipolo-dipolo induzido
(interacdo quantica) « %6

Repulsao das nuvens
eletronicas

1 A
X —3 (conveniéncia)

Epot{ﬁ'} = Z UL](Tij),
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E, . AT
Z(T,V,N)EJ d?lj d, j dFNeXp<_ pot J)
|74 |4 14 kBT

- 0-12 0'6
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Exercicio: escreva a fungdo de particdo
configuracional para 3 particulas que
inferagem por meio de potencial de
Lennard Jones. Que simplificagoes
seriam possiveis? € possivel calcular?

ij ij

Z(T, V, N) :f df')lf dFZf d?g eXp (_
% % % kBT

g2 56
4e Z{rij} [7‘-1-2 - r6])




O "campo médio"” como alternativa

N
Eporlri} = z uL](rij), pares - z campo (1)

(&.J)

=1

- j dry exp (—
v

campo {r;}

kpT

Z(T,V,N)Ef dﬁj dr, j dieXp(_
%4 |4 1%4

)

Epot{ﬁ'}
kgT




u(r;) = Urepuls T Uatrat

Urepuis = 9, para 7; no volume excluido Ve

Ugtrar = —En,emquen = N/V

N
Z(T,V,N) =V — Vexcl)N e*v)/ksT

Exercicio Obtenha a presséo deste fluido.
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Extraindo par'amefr'os da interagdo (do modelo) a partir do experimento



A expansdo em densidades como alternativa

ensemble grande-candnico

Zy(T, V)

WT,V, ) = —kpT B(T,V,10) = —kgTIn Y efuN S0i0

N=0

O que é o potencial quimico?
potencial para difusao de particulas, caso a densidade n3o seja uniforme!

UInn




A expansdo em densidades como alternativa

Por que ensemble grande-candnico?

—PV = Y(T,V,u)

ZN(T, V)
N! A3N

W(T,V,u) = —kgT E(T,V,p) = _kBTan o BUN
N=0

pvV ZZN(T,V) ol ZZN(T,V) N ePk
kBT_ln{ N & (=il N3k 3=

N=0 Nz1

A soma em N permite vislumbrar uma série.....




pV n ZZN(T,V)gN =ln{1+zZN(T'V)3N}

kT N! N!
N=0 N=1
2 43
In(1+x) ~x——+—+o(x*)
2 3
1 2
Vby = Z4, Vb, = 2 1Z, — Z1]

pV .

= E Vb (T) 3 1

kgT £ _ 3
Jj=21 Vb3 = 5 [Z3 - 321Z2 + Zl]




Mas e a densidade?

/

n
3
ay’) _ eBu 7)
v =¥ b =i
(6,11 Ly A kgT




Mas e a densidade? L
kgT

n=7Y:, jb(M)3

= ijl bj 3/

Truqup:




B £ B(T)n? + By(T)n® + o(n%)
kT

Bo(T) = 55 [2, — 73]

1
B = (32,7 - 2, 4 37 - 62,27, 4 97,2, + )




Exercicio — pressdo de esferas duras

u(rl-j < 0) = e u(rij > 0) =0

P o B,(T)n? + B;(T)n3 + o(n?),
kpT

Calcule o 22 coeficiente virial

1
Bz(T) — ﬁ[zz - Z12]






