Zkouskovy test z statmech+sim 13. kvétna 2024 | VZOR/1
body obtiznost

Muzete potfebovat:

Avogadrova konstanta: Ny = 6.022 x 10%* mol !
Boltzmannova konstanta: kg = 1.381 x 1072 JK!
Molérni plynovéa konstanta: R = 8.3145J K~! mol~*
Planckova konstanta: h = 6.626 x 10734 J s

1. (10 bodi) Kolik by vazila nanotrubicka omotana kolem rovniku (40 Mm)? 6
2.62A

Reseni:
1. Ve vrstvé o délce 2.62 A je 20 atoma.
2. Tato vrstva vazi 20 x 0.012kgmol ! /6.022 x 10** mol ! = 3.99x 10~* kg.

3. 1 metr nanotrubicky vazi 3.99x 107 kg/2.62x107m = 1.52x 10" ¥ kgm™'.
4. Kolem rovniku 1.52x 107 kgm™! x 40x10°m = 6 x 108 kg = 60 ug.

2. (10 bodu) Zlato krystaluje v fcc miizce. Provadime krystalizaci se

zarodkem (seeded crystallization) o velikosti 13 atomu (viz vpravo).

Simulujeme proto v periodickych okrajovych podminkach celkem

1000 atomu zlata s tim, ze 13 atomu zarodku ma zafixované polohy

(v pribéhu simulace se nepohybuji). Prtimérnd kinetickd energie

systému byla 2.222x 10717 J. Vypodtéte teplotu.

Reseni:

Pocet stupni volnosti: Ny = 3 x (1000 — 13).

Hybnost a moment hybnosti se nezachovavaji, tedy nic od N jiz neodcitame.

. (V NV E souboru lze odecist 1 za zachovani energie. Z duvodu inherentni odchylky fadu
1 /Nt mezi soubory to neni vyznamné.)

4. Stfedni hodnota knetické energie je %kBT na stupen volnosti. Tedy Ty, =
2.222x 1077 J /(5 Nikg) = 1087 K.

W=

3. (10 bodu) Pfi simulaci v NPT souboru jsme ziskali nasledujici hodnoty stfedni potencidlni 5
energie a objemu systému N = 500 molekul vody (rigidni model) pfi teploté 7" = 300 K a
tlaku 1 bar. Vypoctéte molarni vyparnou entalpii modelu v¢. odhadu chyby. Pouzijte vhodné
aproximace.

(Bpot) /(1075 3) (V) / nn®
—32.87(3) 14.97(12)

Cisla v zévorkach jsou odhady standardni chyby v jednotkéach posledniho mista.
Reseni:

1. Aproximace jsou stejné jako u odvozeni Clausiovy—Clapeyronovy rovnice:
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(a) péra je idedlni plyn,
(b) objem kapaliny proti objemu pary zanedbavame.
2. Rozepiseme si entalpie kapaliny i pary:

HY = U0 +pV O = (o) + (Big) + V0 ()
H® = U9 4 pV® = (BE) + (BG) +pV® (2)

Plati <E1({1121> = lﬂi{) (protoze para a kapalina maji stejnou teplotu), Ué%% = 0 (rigidni
model vody nemé zadné vnitini stupné teploty), V) = 0 (aproximace), pV'® = nRT
(idealni plyn).

3. Po odecteni (1) od (2) a pfevodu na mol:

AvapHin = —(BD, ) + RT = 42084(36)J /mol ~ 42.08(4)kJ /mol

kde
(EW ) = (Bpor) /N x Np = —39.590(36) kJ mol !

a pro odhad nejistoty jsme pouzili stejny vzorec
(B ) = 0(Epor) /N X Na = 0.036 kJ mol !
4. VU jsme zanedbali proti V(®); pokud bychom ho nezanedbali, ligil by se vysledek o
AH, = —pV® /N x Ny = —0.0018 kJ mol ™"

coz je dvacetina udané nejistoty.

4. (5 bodl) Spoditali jsme, Ze chemicky potencial molekuly v jistém systému je 1.234(7) kJ /mol.
V literatufe jsme nasli hodnotu 1.255(12) kJ/mol. V zavorkach jsou smérodatné odchylky v jed-
notkach posledniho mista. Jsou obé hodnoty v souladu na hladiné spolehlivosti 95 %?

Reseni: § = 1.255 — 1.234 = 0.021, 0 = /0.0072 + 0.0122, t = § /o = 1.51 < 1.96: ano, jsou

5. (5 bodit) Mikrokanonicky soubor je charakterizovany:
a konstantnim poctem castic; energii je mozno ménit vykonanim prace, ale ne pfenosem
tepla
b konstantnim chemickym potencidlem
¢ konstantnim poctem castic, energie se mize ménit

(@ konstantnim poctem Eéstic, objemem i energii

Reseni: NV E, definice

6. (5 bodi) Polypropylen (PP) lze syntetizovat v néko-

SN N ) o atactic  syndiotactic isotactic
lika izomerech lisicich se konformaci okolo chirdlnich uh- ; ; ;

P L . A : CH CH CHy
likti. V izotaktickém PP maji vSechny chirdlni uhliky stej- ,c_¢4 HE—CH, HE—CHs
. . , . ’ , | | |
nou konformaci. V ataktickém PP jsou konformace ndhodné. CHy CH, CHy
Uvazujte roztok 100-meri v dobrém rozpoustédle. Odhad- — "~ HaC—GH HE=CHs
N 7 . / 710 . v . v CH, CH, CH,
néte rozdil chemickych potencidlii mezi obéma formami pii ,._¢, HE—cH, HE—cH,
v 7 . v v ’ . v | |
T = 300 K. Predpokladejte, ze stfedni energie vSech forem CHg (:)HZ CH;
je stejné. HsC—CH HsC—CH HC—CHg
. , . 92 . “v_ CH, CH, CH,
Bonus (+5): Ktera forma je 1épe rozpustnd v béznych or- W, Ho—ch, HE—cr,

ganickych rozpoustédlech?
Reseni:

1. W =2 (na ¢lanek), AS = kg In W (na c¢lanek)
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2. AS, =1In(2') =100 In2 R (atakticky minus isotakticky)

3. Ap=—-TAS, = —173kJmol*
Atakticky (ndhodné se kroutici) je stabilnéjsi v roztoku, isotakticky ¢astecné krystlizuje a hiife
se rozpousti.

7. (5 bodit) Uvazujte jednoatomovy idealni plyn v grandkanonickém souboru daném chemickym
potencidlem p, objemem V a teplotou 7. Napiste vyraz pro stfedni hodnotu poctu ¢astic, (IV),
a vypoctéte jej. (Tip: muzete byt uzitecné spocitat derivaci grandkanonické parti¢ni funkce
podle p nebo jiné vhodné veli¢iny).
Reseni: N N
N 1 Na” > ya
_ BuNt,N BuN{ N _ N
<N>_%:N!A3Ne v /%:N!Ai‘Ne v _%: N TN

kde jsme oznacili a = e’#V/A3. Viimnéte si, ze

a NaV de®
— =% Z =a = qe’
~ ! ~ N! da

7 toho By
ae® et

N p— pr— pr—
(N) =2 —a =53

coz souhlasi s NVT vzoreckem p = kgT In(NA3/V).

8. (5 bodti) Kterou funkci (kterymi funkcemi) lze dobfe popsat odpudivou neelektrostatickou
¢ast interakce atom-atom (A, B, C,ry jsou vhodné kladné konstanty)?

@ Ae—Br
b K(r—rg)?
c CJr

@ 4/

Reseni: Funkce musi rychle klesat se vzdalenosti. Jako C'/r se chové interakce stejnych na-
boji, coz zpravidla nestaci pro popis odpuzovani elektronovych obalil a interakce mezi ionty
stejného znaménka se modeluje jako soucet elektrostatické c¢asti a odpudivé casti typu exp-6
nebo Lennard-Jones (pfipadné tuha koule).

9. (5 bodi) Které sily jsou vazebné?

(@ Interakce typu Lennard-Jones obou kyslikii v molekule CH,OH-CH,OH

(b) Torzni potencial pro diedricky thel C-C-C-C v butanu

¢ Interakce parcidlnich naboji na kysliku v molekule CH,OH-CH,-CH,-CH,OH
(@ Deformace thlu H-O-H v molekule vody

Reseni: Torzni a deforma¢ni ¢leny jsou vazebné. Sily typu 1-4 (oddélené 3 vazbami) af Len-
nard-Jones nebo mezi parcidlnimi ndboje se (pondsobené faktorem ¢i jinak modifikované) piimi-
chavaji k torznimu potencialu O-C-C-O v glykolu a lze je zahrnout mezi vazebné i nevazebné.
Podobné sily 1-6 v butandiolu se zahrnuji mezi nevazebné, protoze oba kysliky jsou uz od sebe
daleko.

10. (5 bodtt) Studujete model miizkového plyn ve dvou dimenzich. Ktera konfigurace je typicka
pro kriticky bod kondenzovana faze/plyn?



Reseni: Velké fluktuace hustoty

11. (5 bodt) Verletova integra¢ni metoda je ddna vzorcem (h = integra¢ni krok, r = poloha
Castice, f(r) je sila vypoctend z polohy 7, m je hmotnost):

a r(t+h)=r(t)+hf(rt+n/2)/m
b r(t+h):=rt)+hf(r(t—"hr/2)/m
c r(t+h):=r(t—"h)+hrf(r)/m
@ r(t+h)=2rt)—r{t—"h)+h2f(rt)/m

Reseni: Z d?r/dt? = f/m po aproximaci druhé derivace nejjednodussim diferen¢nim vztahem

12. (5 bodu) Ktery termostat je nejméné vhodny pro rychlou zménu teploty systému?

CSVR (Bussi et al.)
Andersentiv
Berendsentiv (frikéni)

Qa0 T op

Maxwellv-Boltzmanntv
(e) Nosetiv-Hooveriiv

Reseni: Pohybové rovnice jsou druhého fadu a systém vykazuje oscilace. Ostatni termostaty
konverguji exponencialné.

13. (5 bodu) Simulujeme metodou Monte Carlo dvojatomovou molekulu, které mé i vnitini

Vv

Vv

dani téchto tii pohybi je Spatné? ([ . ] znadi opakovani, napf. [{AB:] = ABABABABAB. ) )
(@ [PRV]

b [:RPVP:]

¢ Néhodné s pravdépodobnostmi pohybi P=0.5, R=0.25, V=0.25

d Nahodné s pravdépodobnostmi pohybu P=1/3, R=1/3, V=1/3

Reseni: Neni reverzibilni, protoze ...PRVPRVPRVPRYV... se nerovna téze posloupnosti ¢tené
zleva

14. (5 bodt) Simulujeme hustou nadkritickou paru v NV7T souboru pro nékolik hodnot N a
V' s tim, Ze pomér p = N/V je konstantni. Jaky vzorec pouzijeme pro korekci tlaku na pocet
¢astic? A a B jsou konstanty, které fitujeme spolu s termodynamickou limitou, P,..
@ P~ Py+A/N
b P~ Py,+A/N+ BInN/N
P~P + AN
P~ P+ A/N'Y3
P~ P,+ A/N3

o Q& 0O
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Reseni: Odchylka zptisobené fluktuacemi hustoty je nezavisla na detailech jako druh okra-
jovych podminek a je timérna o< 1/N. Clen +A/N + BIn N/N by platil pro krystaly. Clen
+A/N? je velmi maly a asi neexistuje systém s timto chovanim. Clen +AN je nesmysl (—1
bod). Clen +A/N'/? plati pro difuzivitu v periodickych okrajovych podminkach (obraz mole-
kuly je L =oc N'/? daleko a pokybuje se stejné jako dana molekula).

15. (5 bodt) Simulujeme kapalnou vodu. Jednou za ¢as vlozime na ndhodné misto v periodické
simula¢ni bunice molekulu kysliku. Vzdy vypocteme zménu potencialni energie AE po vlozeni
této molekuly; v simulaci pokracujeme s ptivodni konfiguraci bez kysliku. V pribéhu simulace
vypocteme veli¢inu

kde index ; znaci i-té méreni z m. Jakou veli¢inu muzeme takto stanovit?

(@ Henryho konstantu pro rozpousténi kysliku ve vodé

b teplotu roztoku kysliku ve vodeé

¢ radialni distribu¢ni funkci voda—kyslik v nekone¢né vzdalenosti
d parcialni tlak kysliku nad roztokem kysliku ve vodé

e tlak roztoku kysliku ve vodeé

Reseni: To je Widomova metoda vkladani ¢astice, kterd stanovi rozdil chemickych potenciali
dané molekuly od téze v plynné fazi za stejného objemu. To je presné, co potiebujeme pro
Henryho konstantu. Vkladame jednu molekulu, coz je limita nekonecného zredéni.

16. (5 bodi)

15 T T T T T T T T T T T

T
1

10

k (nm™")

P¥i mirném ochlazeni (na 830 K) boxu obsahujiciho 2048 atomu zlata za vyssiho tlaku byl
ziskan strukturni faktor dle obrazku. (Je to sferikalizovany strukturni faktor a kfivka je mirné
vyhlazend pro odstranéni Sumu. Pouzita je krystalografickd definice vlnoctu, & = 27/\.) Co to
znamena?

a Systém zkrystalizoval a je slozen z monokrystalu v souladu s periodickymi okrajovymi
podminkami.

(b) Systém zkrystalizoval a je slozen z nékolika krystalkt (polykrystalicky material).

c Systém je ve skelném stavu.

d Systém nezkrystalizoval, je to kapalina.

e V systému vznikly bubliny.

Bonus (+5): jaka je typickd vzdalenost dvou sousedicich atomt zlata v systému?
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Reseni: Les piki je typicky pro nékolik krystalktl. Nejvyssi pik je v k = 4.3nm ™', tedy vzda-
lenost rovin je A = 1/k = 0.233 nm, coZ lze pfiblizné povazovat za typickou vzdalenost atomt.

Pokud si uvédomime, Ze zlato krystaluje v fcc, je vzdalenost atoma Ay/3/2 = 0.285 nm.

S a4 4 » <

Y ¥ .""w*v).-

17. (5 bodt) Pro silu mezi atomy (zrny) ¢ a j v disipativni ¢asticové dynamice plati:
g D
Jij :ﬁg+fij +f}}

kde C oznac¢uje konzervativni sily (silové pole), D disipativni (frik¢ni) ¢len a R nédhodnou silu.
Co plati?
a sila g je rovnobézna s 77;, f_}? a f_}} jsou navzajem rovnobézné, ale obecné ne rovnobézné
S T_';j
a. 7o D . iR R
@) sily ii» Ji; & [fij jsou rovnobézné s 77
c sila g je rovnobézna s 7;;, ﬁb a f}} maji obé nahodny a nezavisly smér
P S N T N A
d sily fj; a f;j jsou rovnobézné s 7;, sila f;; ma ndhodny smér
kde Tij :’I"j —T;
Reseni: Metoda DPD je navrzena tak, aby zachovavala moment hybnosti. Proto viechny parové
sily ptisobi ve sméru 77j;

(Celkem 100 bodi, obtiznost = 350.)



Bonusové otazky

bonus 18. (45 bodl) Napiste jméno amerického chemika (1901-1994), ktery
dostal dvé Nobelovy ceny — za chemii a za mir. Cena za chemii byla
udélena “for his research into the nature of the chemical bond and its §
application to the elucidation of the structure of complex substan-
ces”. Dale:
1. Pracoval v oblasti kvantové chemie a je autorem nejpouziva-
néjsi skaly definujici elektronegativitu atomu.
2. Vysvétlil rozpor mezi ,kalorimetrickou“ a ,spektroskopickou”
hodnotou entropie vodni pary pomoci rezidualni entropie ledu.
3. Spolu s Robertem Coreyem a Hermanem Bransonem navrhl
zékladni struktury proteinti, alfa helix a beta skladany list.

4. Objevil abnormalitu chovani hemoglobinu S, ktery zptisobuje srpkovou anémii.
5. Propagoval pojidani velkého mnozstvi vitaminu C jako prevenci rtiznych chorob.

Reseni: Linus Pauling

(Bonusy 15 bodii, obtiznost = 5.)
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