Kapitola 1: Vypocty z Boltzmannova
rozdéleni

V tomto ro¢niku budeme k mnoha vypoctiim pouZivat Boltzmannovo rozdéleni - at uZ pdjde o
vypocty pravdépodobnosti nebo stfednich hodnot energii. Jak ale Boltzmannovo rozdéleni
interpretovat?

Boltzmannovo rozdéleni nam Fika, Ze energie vybrané hladiny exponencialné ovliviiuje
pravdépodobnost, s jakou se systém bude na této hladiné nachazet. Cim vyssi je energie hladiny v
porovnani s energiemi ostatnich hladin, tim mensi je pravdépodobnost obsazeni. Pokud se
podivame na vzorec pravdépodobnosti obsazeni dané hladiny,

zjistime, Ze v Citateli je pravé tato exponencialni zavislost.

Ve jmenovateli je pak normalizacni konstanta, ktera je souctem vSech ¢len(, kterymi prispivaji
jednotlivé hladiny. (Soucet vSech pravdépodobnosti musi byt jedna.)
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Pokud vyraz pro normalizacni konstantu dosadime do (1), ziskame stejny vzorec pro
pravdépodobnost jako je ve vzoreckovniku.
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Co kdy? ale pljde o systém, ktery ma k dispozici vice hladin o stejné energii?

Vezméme si jako pfiklad systém s jednou hladinou o energii £, a dvéma hladinami o energii E, (E,, a
E,z). Pokud nas bude zajimat pravdépodobnost obsazeni hladiny o energii £, dosazenim do vzorce
pro pravdépodobnost ziskame:
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ProtozZe je ale energie dvou vyssich hladin stejna, mizeme vzorec prepsat nasledujicim zpisobem:



P =—+ - (5)

Pokud by nas zajimala pravdépodobnost obsazeni jedné specifické hladiny o energii E,, bude
vzorec vypadat takto:
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Pokud by nas zajimala pravdépodobnost obsazeni jakékoliv hladiny o energii E,, musime zapocitat,
Ze pri této energii jsou k dispozici hladiny dvé (degenerace!), a tak bude vzorec vypadat takto:
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Proto lze obecny vzorec pro pravdépodobnost napsat nasledujicim zptsobem (pokud nas vzdy
zajimaji vSechny hladiny o dané energii):
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Kde g, je degenerace hladin o energii E,.
Se vzorcem pro stfedni hodnotu energie je to stejné.
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V prvnim pripadé musime zapocitat kazdou hladinu pfi kazdé hodnoté energie, ve druhém pripadé
degenerace rovnou zapocita vSechny hladiny o dané energii.

A co vlastné tento vypocet stfedni energie znamena? Jde o vazeny primér energii hladin
v zavislosti na pravdépodobnosti jejich obsazeni. Kdyz se podivame dlkladnéji, zjistime, Ze:
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Kapitola 2: Jak resit slozité rovnice
pomoci kalkulacky

V tomto studijnim textu se podivame na to, jak pomoci kalkulacky resit rovnice, které by bylo velmi
nepraktické nebo nemozné resit na papire.
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1. Doporucené kalkulacky

Nejdostupnéjsimi kalkulackami, které zvladaiji resit rovnice, jsou CASIO 991 a CASIO 570.

Neni tfeba mit jeden z téchto konkrétnich modeld, ale jakoukoliv kalkulacku, ktera (obecné)
rovnice umi fesit. To miZete poznat napfiklad tak, Ze je na kalkulacce tlacitko solve a tlacitko,
kterym m{zZeme napsat znak ,=“ Vizte obrazek 1.

Pokud takovou kalkulacku nemate, doporucujeme Vam sehnat si CASIO 991 nebo CASIO 570.
CASIO 991 ma pokrocilejsi funkce, ale je trochu draZsi a vystacite si i s CASIO 570.
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Obrdzek 1: Kalkulacka, kterd umi fesit rovnice

2. Uvod do fedeni rovnic na kalkulacce

2.1. Prehled metod reseni rovnic

K FeSeni rovnic pomoci kalkulacky mdZete typicky vyuzit jednu ze dvou metod:
Metoda A: reseni predepsaného tvaru rovnice
Metoda B: reseni jakéhokoliv tvaru rovnice

2.1.1: Metoda A: feseni predepsaného tvaru rovnice

Tuto metodu miZete vyuZit k feSeni rovnic, které jste upravili do pfedepsaného tvaru. Napf.
kvadratickou rovnici ve tvaru

ax’+bx+c=0.

Podobné by pak vypadaly polynomy vyssich radd, kde bézné kalkulacky dnes ¢asto zvladnou i
kubické a kvartické rovnice. Na to, jak tato metoda vypada, se miZete podivat tfeba v tomto videu:
https://www.youtube.com/shorts/TQfCjzPJWYg | kdyZ byste tuto metodu mohli pouZit na reseni
nékterych Gloh letosni ChO, miZe to byt zdlouhavéjsi kvlli nutnosti upravit rovnici do vhodné
podoby. Ale obecné je tato metoda uZitecna.

2.1.2 Metoda B: feSeni jakéhokoliv tvaru rovnice
Tuto metodu miZete vyuZit k feSeni rovnic v jakémkoliv tvaru, napf.
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Postup:

1. NapiSete danou rovnici do kalkulacky.

2. Odhadnete feseni dané rovnice.

3. Poprosite kalkulacku o vysledek (zmacknete tlacitko solve).

4, Budete se intenzivné modlit, aby to kalkulacka spocitala. (Tento krok neni technicky vyZadovany,
ale dirazné doporuceny.)


https://www.youtube.com/shorts/TQfCjzPJWYg

Na to, jak tato metoda vypada, se miZete podivat v tomto videu:
https://www.youtube.com/watch?v=nHFTNggnCCw&ab channel=ScottCollins

2.2. Vyhody a nevyhody jednotlivych metod

Pokud mUzZete jednoduse pouzit metodu A, tak ji pouZijte. Ma 3 zasadni vyhody:
- Poskytne Vam feseni prakticky hned.

- Poskytne vSechna reseni dané rovnice.

- Poskytne i komplexni (nerealna) reseni.

Nevyhodou této metody je, Ze musite upravit rovnici do konkrétniho tvaru. To nékdy neni viibec
mozné (napf. u ﬁ = xz) a jindy je to krajné otravné. Napt. umi-li kalkulacka fesit metodou A
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tak mazZete zkusit upravit rovnici, kterou mate, dotvaruax + bx + cx + dx + e = 0.Anebo
mUZete pouzit metodu B, kterou lze fesit rovnice v jakémkoliv tvaru. BohuZel tato metoda ma

zasadni limitace:

- Nékdy Vam napise ,cannot solve“, i kdyZ feSeni existuje.

- NezVam kalkulacka poskytne vysledek, mlzZete si pockat treba deset sekund.
- Neposkytne komplexni (neredlné) reseni.

- Poskytne pouze jedno feSeni i u rovnic, které maji vice reseni.

Aby pro Vas feseni fyzikalné-chemické ¢asti tohoto rocniku ChO bylo dostatecné napinavé,
pripravili jsme si pro Vas nékolik priklad, které budou vyZadovat feSeni rovnic metodou B. Nebojte
se ale! | kdyZ metoda B zni nespolehlivé, tak neni zcela ndhodna a miZete znacné zvysit Sance
jejiho Uspéchu. Jak? Na to se podivame v dalsi sekci.

2.3. Jak se chova metoda B?

Na rozdil od metody A pouziva kalkulacka pro metodu B numericky iterativni algoritmus. Kvili
tomu ma vySe zminéné limitace.

2.3.1. Rovnice s jednim fesenim

To, zda Vdm metoda B poskytne vysledek, zavisi na sloZitosti rovnice a na blizkosti pocatecniho
odhadu k vysledku. SloZitost rovnice chapejte intuitivné takto: ¢im vice je v rovnici specialnich
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funkci (exponenty, logaritmy, siny atp.) a ¢im vice jsou nakombinované, tim je sloZitéjsi.
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Napf. rovnicix — 3 = 5 kalkulacka vyresi okamzité, i kdyz Vas pocatecni odhad bude x = 107,

2

Ale pokud se Vas pocatecni odhad bude lisit od vysledku o vice neZ 5 pro rovnici ﬁ =x,

kalkulacka ji nevyresi. (Tady zalezi na modelu kalkulacky.)
2.3.2. Rovnice s vice feSenimi

Ma-li rovnice vice feSeni, metoda B poskytne pouze jedno z nich. Neni vSak zcela ndhodné, které
Vam da. Nejpravdépodobnéjsi je, Ze poskytne feseni, které je nejblize Vasemu pocatecnimu


https://www.youtube.com/watch?v=nHFTNqgnCCw&ab_channel=ScottCollins

odhadu. To si miZete sami vyzkouSet na rovnici X — 100x = 0, kterd ma reseni -10, 0 a 10.
Zadejte si par pocatecnich odhadd a uvidite, které z feSeni vam kalkulacka nabidne.

3. Co je tfeba pro reseni fyzikalneé chemické ¢asti
tohoto ro¢niku ChO

Ve fyzikalné-chemické ¢asti tohoto ro¢niku ChO se pravdépodobné setkate s rovnicemi, které
budou resitelné metodou A, ale bude mnohem rychlejsi je resit metodou B. Zaroven budou mit vice
feseni, a aby Vam kalkulacka poskytla vysledek, budete muset mit dobry poc¢atecni odhad.

3.1. Odhad feseni rovnice pomoci fyzikalniho kontextu

Nemusite se vSak bat. K pocate¢nimu odhadu rfeSeni Vam poslouzi fyzikalni kontext rovnice. Pokud
hledate molarni zlomek latky, tak vite, Ze feSeni musi byt v intervalu 0 aZ 1. Pokud hledate molarni
zlomek produktu v reakci, ktera ma standardni reakéni Gibbsovu energii A G° =— 40k mol™ pfi

pokojové teploté, mlzete tusit, Ze feSeni bude pravdépodobné v intervalu 0,95 aZ 1, protoZe to

odpovida rovnovazné konstanté K = 10" - reakce, kterd ma silnou preferenci pro produkty.

Pocatecni odhad lze také hledat systematicky pomoci tzv. table mode na kalkulacce.
3.2. Odhad feseni rovnice pomoci table mode

3.2.1. Co je table mode?

Table mode umoZzniuje zadefinovat funkci f(x) a ziskat jeji hodnoty pro riizné hodnoty x.

Ukazku mlzete najit vtomto videu:
https://m.youtube.com/watch?v=d4eduAzs-8k&pp=ygUUQ2FzaW8gdGFibGUgZnVuY3Rpb24%3D

3.2.2. Jak pouZit table mode k odhadu reSeni rovnice?

Rovnici, pro kterou hledame odhad vysledku, prepiseme do tvaru f(x) = 0 a najdeme hodnotu x, pro
kterou je f(x) blizko nule. Z tohoto pocatecniho bodu by pak metoda B uz snad méla najit
pozadované feSeni.
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Pojdme si to vyzkouset na reSeni rovnice—— = x
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1. Vtable mode zadefinujeme funkci f(x) = -—

2. Zvolime interval hodnot x, které do funkce dosadime (napf. 0,1 az 3 s krokem 0,1).

3. Vygenerujeme tabulku a najdeme hodnotu x, pro kterou je f(x) nejbliZze nule. Vidime, Ze to
plati pro x=1,5, kde f(1,5)=0,216.

4. (Pokud je to potreba, lze zopakovat kroky 2-3 pro nalezeni x, pro které je f(x) jesté blize
nule.)
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5. Zadame kalkulacce rovnici —— = x k rfeseni s pocatecnim odhadem 1,5 a obdrzime reseni
x=1,5316.

To je vSe, co je potfeba fici o FfeSeni rovnic. Jesté se podivame na jeden trik, kterym miZete usetrit
Cas pri reSeni fyzikalné chemickych Gloh tohoto ro¢niku ChO.
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3.3. PouZzivani preddefinovanych konstant

Ve statistické termodynamice se setkate s priklady, ve kterych odvodite sloZity vyraz, do kterého
budete muset dosadit vicekrat za jednu proménou (napf. za teplotu). V takovém pripadé mzete
usetfit Cas tim, Ze misto psani vyrazu s konkrétni hodnotou dané proménné napisSete vyraz pomoci
definovatelné konstanty, napf A (ALPHA + tlacitko ,,(-)” na obrazku 1)

Pojdme to ilustrovat na prikladu:

. oy L 5
Predstavte si, ze byste museli spocitatY = x + XA+ A pro hodnoty x
=2,3,4,5,6aT.

Jsou dva zpusoby, jak to fesit:
Pomalejsi zptisob:

1. NapiSete do kalkulacky ,,2 + 22 + 2A3 + 274 + 215 + 276 + 27T + 278” a zmacknete ,,=".

2. NapisSete do kalkulacky ,,3+ 3% + 3% £ 3 £ 3° + 3° + 37 + 3% azmacknete =
3. ...opakujete pro hodnoty 4,5,6a 7.

Rychlejsi zpisob:

1. Pomoci funkce store (SHIFT + RCL na obrazku 1) zadefinujete konstantu A=1 (tj. dejte 1,
pak ,=". Kalkulacka ukaZe jedna. Pak zmacknéte SHIFT, a pak RCL. A pak ,,(-)”. Na displeji se
vam ukaze Ans>A. Pokud po sobé zmacknete 1, SHIFT, RCL a ,,(-)”, ukaZe se vam misto toho
1>A. Oba zplsoby zajisti, Ze A=1.)

2. Do kalkulacky napisete ,A + Ara+at s A° + 4%+ 47 + 4% azmécknete o=

3. Pomoci funkce store (SHIFT + RCL na obrazku 1) predefinujete konstantu AnaA=2.

4. Pomoci Sipek se odnavigujete zpatky na vyraz ,A + Al +24+28+485+4 + 4>
a zmacknete ,,=". (Misto psani celého vyrazu znovu Vam staci parkrat zmacknout Sipku
nahoru.)

5. ...opakujete pro hodnoty 4,5,6a7.

Pozor, mezi jednotlivymi kroky nesmite zmacknout tlacitko ,,ON“ / vypnout a zapnout kalkulacku.
Jinak byste museli cely vyraz napsat znovu. Obrazovku musite resetovat pomoci tlacitka ,,AC”.

*Ve vétsiné pripadl bude ale nejrychlejSim postupem dosadit do exponentli rovnou desetinné
Cislo po vydéleni teplotou - zvlast v pripadech, kdy teploty budou rovny 1 K, 10 K, 100 K, atd.

4. Priklady

Pokud byste si chtéli procvicit feSeni rovnic pomoci kalkulacky, mUzZete tak ucinit na nasledujicich
prikladech.

U vSech rovnic plati, Ze K reprezentuje rovnovaznou konstantu a x reprezentuje zlomek
zreagovanych reaktantl v rovnovaze.

Vysledek x = 1 by znamenal, Ze v rovnovaze jsou pritomny pouze produkty.

Vysledek x = 0 by znamenal, Ze v rovnovaze jsou v dané reakci pfitomny pouze reaktanty.

Kazdou z nasledujicich rovnic vyreste pro hodnoty rovnovazné konstanty:
K = 105; 20;1;0,05; 10_5 a tlaku-}% =10;1;0,1
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