
Free Energies







WIDOM particle insertion model
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∂ A
∂ N
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μ  = A (N ,V ,T ) - A (N−1,V ,T )



ZN

VZN−1

 = 
1
V ∫ ⟨exp(−βU (qN , qN−1

))⟩N−1dqN         







H0 y H1H 0  y H 1
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p1(ΔU)

(en una realización de boltzmann del sistema 0)



ln [ p1(ΔU )]  = β(Δ A−ΔU )  + ln [ p0(ΔU )]



En este caso lo que se hace es:

 a partir de 2 realizaciones de MMC para los sistemas 0 y 1 

se “fittean” f0 y f1 con los mismos polinomios + un offset 

que resulta ser el termino asociado a ΔA

f 1(ΔU )=f 0 (ΔU )+ βΔA



(la formula anterior da)



Moderadamente denso denso

estimaciones de μ





numero de estados con 

“Contando” sobre la realizacion de la simulacion construimos H(E,M)

PK0
(E ,M )≈

H (E ,M )

N











El metodo del “single histogram” queda definido por



Sea la energia libre de Helmholtz

Entonces

A  F

F  = kB T lnQ (N ,V ,T )≡−kBT ln (∫ dpN drN exp [−βH ( pN ,rN )]

λ
dN N ! )

( ∂ F
∂V )

NT

 = −P    



( ∂ F /T
∂1/T )

VN

 = E      



λ=0
sistema de referencia

( ∂ F /T
∂1/T )

VN

 = E      

U (λ) = (1−λ)U I  + λU II

U (λ) = U I  + λ(U II−U I)

Tipicamente    se asigna a un Lennard Jones 





Tendremos una Q que depende de λ

 = 
∫ dr3 N

(∂U (λ) / (∂ λ))exp [−βU (λ)]

∫dr3 N exp [−βU (λ)]

 = ⟨ ∂U (λ)
∂λ ⟩

λ
    



De donde la diferencia es 

Se debe comprobar que (Gibbs-Bogoliubov) 

Esta diferencia de energías libres se calcula como un promedio sobre 
el ensemble!!!!
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