
Молекулно-динамични

симулации в различни

термодинамични 

ансамбли
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Каноничен ансамбъл

Брой на клетките във фазовото 

пространство, където може да се намира 

втората система 
Колкото е по-голям фазовия обем 

на система 2, толкова е по-голяма 

вероятността система 1 да се 

намира в микросъстояние с 

енергия Е1
Всички енергетични 

състояния са разрешени, но 

фазовата плътност намалява 

като
Ако малката система 

е състои от една 

частица

Разпределение на 

Максуел-Болцман
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Термодинамика в каноничен ансамбъл

Канонична функция 

на разпределение

Вътрешната 

енергия

Свободна енергия 

на Хелмхолц
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Термодинамика в каноничен ансамбъл

След диференциране по

Основно 

термодинамично 

равенство
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Уравнение за състоянието на идеален газ

къдет

о
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Теорема

Ако хамилтониана на една система съдържа 

членове, в които координатите или 

скоростите участват в квадратична форма, 

то  средната стойност на енергията на 

съответните степени на свобода е kT.
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Примери

Идеален газ

Хармоничен 

осцилатор
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След настъпване на 

равновесие броя на частиците 

също ще флуктуира около 

средните стойности

Химичен потенциал

Енергиите на двете системи ще 

флуктуират около средните 

стойности.
Нека системите могат да 

обменят частици.

Свободната енергия се 

стреми към постоянна 

стойност

При равновесие

Химичен 

потенциал
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Симулации в каноничен ансамбъл: 

Монте Карло пресмятания

микросъстоянията имат тегло

Величина описваща системата

Средна стойност

Ако величината не зависи от скоростите
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Голям каноничен ансамбъл

Плътността на вероятността за по-

малката система във фазовото 

пространство

След сумиране по всички 

N1 и итергриране по 

Функция на 

разпределение на голям 

каноничен ансамбъл
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Термодинамика в голям каноничен ансамбъл
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Идеален газ

Пак уравнението за 

състояние на идеален 

газ



Пресмятане на свободна енергия
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Термодинамично интегриране

При фиксирани N, V, T енергията на Хелмхолц има минимум при 

равновесие на системата.

При фиксирани N, P, T в равновесие на системата, Гипсовата енергия има 

минимум

Ентропията, свободната енергия и свързаните с тях величини са 

директно свързани с достъпния обем на фазовото пространство.
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Термодинамично интегриране

Експериментално могат да бъдат определени производните на F:
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Термодинамично интегриране

Нека разгледаме система с N частици и потенциална енергия U

I референтна система, II системата , която ни интересува

Нека U зависи от параметър въведен по следния начин:

Функция на разпределение.
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Термодинамично интегриране

Разликата между свободните енергии на двете системи е
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Никога не се увеличава с увеличаването на 

параметъра.

Термодинамично интегриране
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Пресмятане на химични потенциали чрез вмъкване 

на частици

Химичен потенциал
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Метод на Уидом

Идеален газ Допълнителна част

Канонична функция на разпределение
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Метод на Уидом

За достатъчно голям брой частици

Идеален 

газ

Допълнителен 

член
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Метод на Уидом

Потенциална енергия на N+1 -вата частица Потенциална енергия на системата от 

N частици

Осредняване по конфигурационното пространство на системата от N 

частици
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Процедура при NVT-ансамбъл

Монте Карло симулация на система с постоянни N, V, T на система от 

N частици.

През определени чести интервали от време се добавя 

частица с координати с равномерно разпределение в 

единичен куб.

Пресмята се за всяко вмъкване.

И се пресмята средното значение за всички опити.
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NPT ансамбъл
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NVE ансамбъл
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Симулационен обем
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Периодични гранични условия
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Съвкупност от образи
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Метод на най-близкия образ

Работи се с образът на различна частица, 

който е на разстояние по-малко или равно на 

половината от най-малкия вектор на 

симулационния обем.

Образ на i


