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€=299792458 = 2.998e+08 ms~!
k=1.380649¢-23 = 1.381e-23 JK!
NA=6.02214076e+23 = 6.022e+23 mol~!
e=1.602176634e-19 = 1.602e-19 C
h=6.62607015e-34 = 6.626e-34 Js

1. Boltzmannova pravdépodobnost

Atom vodiku méa prvni vzbuzenou hladinu (n = 2) lezici 10.2 eV nad zakladni hladinou (n = 1). Jaka
populace atomi vodiku je v této vzbuzené hladiné ve sluneéni fotosfére (T = 5800 K)? Vyssi stavy
zanedbejte (ve skutecnosti jde o divergentni fadu, presto si to miizeme dovolit — proc¢?).

Rada: multiplicita vSech stavii s n = 1 je 2 (2 projekce spinu), multiplicita vSech stavi s n =2 je 8

= [1(s)+3(p)] x2. qdd ¢-¢

T=5800 = 5800 K
DE=10.2*e = 1.634e-18 J
p=8+*exp(-DE/k/T)/(2+8*exp(-DE/k/T)) = 5.483e-09

2. Znovu Boltzmannova pravdépodobnost
Vibrace vody (Hy'®O) jsou (v em™): 3657.1, 1594.7, 3755.9. Vypoctéte populaci molekul vody v za-
kladnim stavu za normélni teploty varu. Muzete provést vhodna zjednoduSeni. Je aproximace mole-

« e ” .« ;7
kuly vody rigidni geometrii vhodna’ %866

nu=1594.7x100*c = 4.781e+13 Hz
E=nuxh = 3.168e-20 J

T=373.15 = 373.1 K
p=exp(-E/k/T) = 0.002136

1-p = 0.9979

3. Entropie
Vypoctéte minimalni energii, kterd je potfeba podle Druhého zdkona termodynamiky pii teploté

300K k uloZeni 1 TB dat. [u ¢z

T=300 = 300 K
Eperbit=k*Tx1ln 2 = 2.871e-21J
Emin=8el12*Eperbit = 2.297e-08 J

4. Tepelna vlnova délka
Kolik je de Broglieova tepelna vinova délka

a) celé molekuly vody za teploty 0°C,
b) atomu vodiku za téze teploty?
c) Odhadnéte stiedni vzdalenost molekul vody v kapalné vodé z hustoty.

Jaké diisledky z toho plynou pro klasické simulace vody? Délka vazby O—H je asi 1 A.

VIeeyTrIyseo (e

def Lambda=sqrt(h**2/2/pi/m/k/T) = (defined) m
T=273 = 273 K

m=0.018/NA = 2.989e-26 kg

Lambda = 2.49e-11 m
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rho=1000 = 1000 kgm~3
V=0.018/rho/NA = 2.989e-29 m?
d00=V#*x(1/3) = 3.103e-10 m
Lambda/d00 = 0.08025
m=.001/NA = 1.661e-27 kg
Lambda = 1.057e-10 m
Lambda/d00 = 0.3405

5. Vodikova vazba

a) Odhadnéte energii vodikové vazby z vyparné entalpie vody (25°C: AyapHy = 46kJ mol ™).

b) Odhadnéte energii vodikové vazby z viskozity vody p¥i dvou teplotéach pomoci Arrheniova zakona.
Data: n(0°C) = 1.788 mPas, n(25°C) = 0.890 mPas.

c) Odhadnéte parcidlni naboje z dipolového momentu molekuly vody (¢ = 1.85 D, kde 1 D = 1
Debye = 3.335641 x 1073 C m) a geometrie molekuly (vazebny ahel HOH je 104.5°, délka vazby
O-H je 0.96 A). Naboje udejte v e.

d) Popularni model vody SPC/E ma naboj na vodiku 0.4238 e. Cim je zpiisoben rozdil oproti
vypoctené hodnoté?

‘gpoa guTedey A njodip oyouesoynpul oyguIWNId NUIYeZ TUATINIH (P Y 9 82€°0 (
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T=298 = 298 K

R=8.3144598 = 8.314 Jmol 'K~}

E=(46e3-R+T) /2000 = 21.76 kJmol ™!

E=(46e3-R*T)/2/NA '--a)-- = 3.614e-20 J

T1=273.15 = 273.1 K

T2=298.15 = 298.1 K
E=1n(1.788/0.890)/(1/R/T1-1/R/T2) /1000 = 18.9 kJmol~!
E=1n(1.788/0.890)/(1/R/T1-1/R/T2) /NA !'--b)-- = 3.138e-20 J
d=0.96e-10 = 9.6e-11m

eps0=8.8541878e-12 = 8.854e-12 Fm™!
mu=1.85%3.335641e-30 = 6.171e-30 Cm

mu0=2*cos (104.5/2*pi/180)*d = 1.175e-10 m

g=mu/mu0 = 5.25e-20 C

q/e '--c)-- = 0.3277 e

6. Mikroskop atomarnich sil

AFM je schopen méfit silu mezi vzorkem a hrotem atomérnich rozméri. Odhadnéte maximalni
pritazlivou silu pro hrot z kiemiku a kifemikovou podlozku. Podlozku aproximujte rovnomérnym roz-
loZenim atomii, hrot jednim atomem. Hustota kfemiku je 2.329 g cm 3. Parametry Lennard-Jonesova
potencialu kiemiku jsou: € = 0.31 kealmol ™, ¢ = 4.1 A, molarni hmotnost 28 g mol ™.

Rada: Pourijte vzorec z prednasky ¢. 02 slide 11. N 89

eps=0.31%4184/NA = 2.154e-21J

sig=4.1e-10 = 4.1e-10 m

rho=2329/28e-3+NA = 5.009e+28 m?

def f=-2*pi*eps*rho*sigx*3*(-sig**3/r**4+2/5%sig**9/r**10) = (defined) N
max r=sig/2,sig*2 f = 4.098e-10 max=6.83691903865e-11 m

r=sig = 4.1e-10 m

f = 6.837e-11 N
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7. Nejistoty

Simulace tekutiny v NPT souboru dala priimérnou hustotu p = m/(V) = 0.7813(32) gcm ™3, kde
v () je odhad standardni chyby v jednotkdch posledniho platného mista. Simulace trvala 4 hodiny.
S piesnosti nejsme spokojeni, chceme dosadhnout nejistoty 40.001 g cm =2 na hladiné 95 %. Jak dlouho

musime za jinak stejnych podminek simulovat? SooM T — T $9T

t=4 = 4h

err1=0.0032 = 0.0032

err2=0.001 = 0.001
t*(errl/(err2/2))**2 = 163.8 h

def df (erf(x/sqrt(2))+1)/2 = (defined)
solve x=2 df-0.975 = 1.96
t*(errl/(err2/x))**x2 = 157.3 h

8. Nejistoty
Vypocetli jste nasledujici entalpie (H = (Upot + pV')) dvéma nezavislymi simulacemi v boxu s N =
1000 modelovymi molekulami vody v NPT souboru:
T (K) H (1x10718))
310 —65.186(23)
200  —67.671(21)

Hodnoty v zavorkach jsou odhadnuté standardni chyby v jednotkich posledniho mista. Vypoctéte
molarni a specifickou tepelnou kapacitu modelu vé. odhadu chyb.

(nzoyeu Luorqnorioez £q4yw) (3 S (9)9TF ‘{3 (—ow [ (0T)8FL

N=1000 = 1000

H310=-65.186%1e-18+NA/N = -3.926e+04 Jmol !
H290=-67.671%1e-18+NA/N = -4.075e+04 Jmol!
Cpm=(H310-H290) /20 = 74.83 Jmol ' K~!

Csp=Cpm/18 = 4.157 Jg ' K!

sigH310=0.023%1e-18*NA/N = 13.85 Jmol™!
s1gH290=0.021%1e-18*NA/N = 12.65 Jmol ™!

sigCpm=sqrt (sigH310%*2+sigH290%*2) /20 = 0.9378 Jmol ' K™!
sigCsp=sigCpm/18 = 0.0521 Jg ' K™!

9. Nejistoty
Provedli jsme 10 nezéavislych simulaci nanocéstice ve vodé, kazdé po dobu 10 ns. Naméfili jsme
nasledujici velikosti posunuti r polohy tézisté ¢astice béhem 10 ns:
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méfeni r/nm

1

x1=int (100*sqrt (rnd (1) **2+rnd (1) **2+rnd (1) *x2) ) /100 = 0.89
2

x2=int (100*sqrt (rnd (1) #**2+rnd (1) **2+rnd (1) #x2) ) /100 = 1.16
3

x3=int (100*sqrt (rnd (1) **2+rnd (1) **2+rnd (1) *x2) ) /100 = 1.15
4

x4=int (100*sqrt (rnd (1) **2+rnd (1) **2+rnd (1) **2) ) /100 = 0.92
5

x5=int (100*sqrt (rnd (1) **2+rnd (1) **2+rnd (1) *x2) ) /100 = 1.09
6

x6=int (100*sqrt (rnd (1) **2+rnd (1) **2+rnd (1) **2) ) /100 = 2.23
7

x7=int (100*sqrt (rnd (1) **2+rnd (1) **2+rnd (1) *x2) ) /100 = 2.23
8

x8=int (100*sqrt (rnd (1) **2+rnd (1) **2+rnd (1) **2)) /100 = 2.35
9

x9=int (100*sqrt (rnd (1) **2+rnd (1) **2+rnd (1) *x2) ) /100 = 2.12
10

x10=int (100*sqrt (rnd (1) **x2+rnd (1) **2+rnd (1) **2) ) /100 = 1.42

Vypoctéte koeficient difuze ¢astice véetné odhadu standardni chyby, vysledek uvedte v cm?s™L.

. 2\ _
Rada: (r?) = 6Dt =8 WO, _OTXT X (T'TF9F)

av= (X1 ¥*2+x 2% 2+x 3k ¥ 2+ X A* ¥ D+ X5*k 2+ X6k Q+X T+ *x2+x8*x2+x9*¥2+x10%%2) /100 = 0.2747 nmZns~!

D=av/60 = 0.004579 nm?ns~!

Dxle-9 = 4.579e-12 m?s!

D¥le-9%1le4 = 4.579e-08 m?s~!

avq= (X1#*k4+x2kkA+X 3k A+X 4% 4+X 5k 4+X 6Kk A+XT **%4+x8**%4+x9%*4+x10%%4) /100 = 1.105 nm?ns~!

sigg=(avg-av*av)/9 = 0.1144
sig=sqrt(sigq)/60*1e-9 = 5.638e-12 m?s~!
sig=sig*le4 = 5.638e-08 cm?s™!

10. Planujeme simulaci
Predstavte si, ze chceme simulovat solanku (roztok NaCl ve vodg) o molalité 3molkg™" za teploty
20 °C. Chceme mit 40 pari iontd v simula¢nim boxu.

a) Vypoctéte potiebny pocet molekul vody.

b) Vypoéctéte velikost hrany kubické simula¢ni buiiky v A. Hustota solanky o molalité 3 molkg™*

je 1.108 gecm 3.

Y 9'8¢ (4 0FL (e

N=40 = 40
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mm0=3 = 3 molkg*

water2NaC1=1000/M(H20) /mm0 = 18.5
Nwater=water2NaCl*N = 740.1

Nwater=int (Nwater+0.5) = 740

m=(N*M(NaCl) +Nwater*M(H20) ) /NA/1000 = 2.602e-23 kg
w=N*M(NaCl) /NA/m = 149.2

rho=1108 = 1108 kgm 3

V=m/rho = 2.348e-26 m*

cbrt (V) = 2.864e-09 m

cbrt (V) *1e10 = 28.64 A



