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Úvodem
Milé řešitelky, milí řešitelé,
jaro už klepe na dveře a s ním i pátá série FYKOSu. Čekají vás v ní úlohy z mnoha různých
oborů. Tomášovi pomůžete změřit délku vagónu na oběžné dráze Země, pokusíte se najít nejbez-
pečnější izotop pro použití v jaderných elektrárnách nebo určit svou polohu bez použití GPS.

Už pro vás také pilně chystáme jarní soustředění, které proběhne 26. dubna – 4. května
v Hejnicích. V dohledné době vám budou mailem zaslány pozvánky. Pokud na soustředění
nebudete pozváni, nezoufejte, máte možnost zlepšit si své výsledky a dostat se na to podzimní,
na které zveme za 4. – 6. sérii tohoto ročníku. Také připravujeme letní stáže na MFF UK, na
které budeme zvát nejlepší řešitele experimentálních úloh.

Před pár týdny proběhlo Fyziklání 2025, kterého se zúčastnilo v 246 týmech 1149 účastníků
ze 14 zemí světa. Absolutními vítězi se stal tým NANITZA KOPILE z Rumunska, nejlepší z čes-
kých a slovenských soutěžních týmů a zároveň druhý v celkovém pořadí byl tým Aproximátori
složený ze studentů Gymnázia Veľká Okružná v Žiline a Gymnázia Grösslingová Bratislava.
Všem gratulujeme a doufáme, že jste si soutěž i doprovodný program užili. Organizátoři

Zadání V. série

Termín odeslání: 30. 03. 2025 23.59
Úloha V.1 . . . čtverec? 3 body
Jindra vlastní list papíru s vyříznutým čtvercovým otvorem o délce strany a = 3 mm. Je krásný
slunečný den, a tak vzal Jindra tento list papíru ven, aby si promítl svůj čtverec na chodník.
Nejprve přiložil papír do vzdálenosti asi 2 mm nad osluněný povrch. Jaký tvar má světlá skvrna
na chodníku způsobená čtvercovým otvorem v papíru? Poté Jindra svůj oblíbený papír oddálil
do vzdálenosti zhruba 1,5 m nad chodníkem. Jaký tvar má světlá skvrna nyní? Vysvětlete, proč
se stín chová právě tímto způsobem.

Úloha V.2 . . . vodotah 3 body
Hadici naplníme vodou – jeden konec necháme v rezervoáru vody, druhý hermeticky uzavřeme –
a začneme vytahovat svisle nahoru. Jaký bude rozdíl výšek, do kterých se nám takto podaří
vytáhnout vodu, pokud použijeme vodu o teplotě 20 ◦C a 90 ◦C?
Nápověda: Zamyslete se, jak dobré vakuum se v uzavřeném konci vytvoří.

Úloha V.3 . . . vystoupili na oběžné dráze 5 bodů
Tomáš nastoupil do vlakového vagónu a řekl si, že si zdřímne. Když se však vzbudil, zjistil, že
je ve vagónu sám a spolu s vagónem obíhá Zemi ve výšce h = 400 km nad zemským povrchem
ve stavu beztíže. Vagón byl orientovaný kolmo na orbitu jeho těžiště a na radiální směr.

Tomáš se zaradoval, protože ho napadlo, že využije nehomogenitu gravitačního pole Země
na změření délky vagónu. Vytáhl ze svého batohu dva kilogramové etalony, které pro podobné
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příležitosti nosí vždy při sobě. Umístil je na opačné konce vagónu a do středu mezi ně dal lase-
rový měřič, díky kterému zjistil jejich vzájemnou vzdálenost. Zapnul stopky a po čase t = 60 s
zjistil, že se tato vzdálenost etalonů změnila o ∆l = 4 cm. Jakou délku vagónu L naměřil? Uva-
žujte, že na závaží během pohybu působí konstantní síla. Hmotnost Země je M = 5,97 · 1024 kg
a střední poloměr Země je R = 6 371 km.

Úloha V.4 . . . houpačka na minigolfu 8 bodů
Možná jste někdy byli na minigolfu, kde na jedné jamce byla překážka v podobě houpačky.
Houpačku si můžeme představit jako desku s hmotností M a délkou l, která se může otáčet
kolem horizontální osy, jež je ve výšce h nad zemí a prochází středem desky. Míček s hmotností m
a poloměrem r na tuto rampu přijede ze směru kolmého na otáčející se osu a postupně desku
převáží tak, aby se otočila a míček mohl sjet na druhou stranu. Míček se po celou dobu kutálí,
aniž by došlo k prokluzu. Sestavte rovnice pohybu pro takový systém – řešit je nemusíte.

Úloha V.5 . . . vzhůru, entropie 9 bodů
Marek má dvě stejné kovové kostky o konstantní tepelné kapacitě C, jednu o teplotě T1 a druhou
o teplotě T2. Na jaké nejvyšší a nejnižší teplotě se mohou obě ustálit, pokud je uvede do kontaktu
a může je používat pouze na pohánění tepelného stroje?
Nápověda: Když už nebudete vědět, uvažte, že entropie nikdy neklesne.

Úloha V.P . . . Dodo nechce umřít 9 bodů
Jaký izotop je nejnebezpečnější z hlediska nehod jaderných elektráren? Berte ohled na množství,
které může být při havárii uvolněno, šanci úniku, šíření konkrétních izotopů a jejich vliv na lidský
organismus.

Úloha V.E . . . gde proboha su? 13 bodů
Pokuste se co nejpřesněji změřit svoji zeměpisnou šířku bez použití GPS nebo jiného prostředku
využívajícího informace o vaší poloze. Svoji zeměpisnou délku můžete považovat za známou.

Úloha V.S . . . Elektrochemie 5 – přenos hmoty a RDE 10 bodů
1. V Levičově rovnici se na pravé straně objevují fyzikální veličiny v neceločíselných mocni-

nách. Ověřte, že levá i pravá strana má stejnou jednotku. – 1 bod

2. V kádince určené pro rotační diskovou elektrodu jsme v 750 ml čisté vody rozpustili 0,63 g
sedmdesátiprocentní kyseliny chloristé a vše promíchali. Na platinové pracovní elektrodě
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kruhového tvaru o průměru 5,0 mm jsme poté měnili napětí pro reakci vzniku vodíku, až
jsme dosáhli limitního proudu 0,29 mA. Po jeho změření jsme elektrodu roztočili na frek-
venci 3 600 rpm, kde velikost limitního proudu byla 11,5 mA. Určete difuzní koeficient
a tloušťku difuzní vrstvy před roztočením. Kinematická viskozita vody je ν = 0,9 mm2·s−1.
– 3 body

3. Najděte nejvyšší výkon, který může galvanická cela s následujícími parametry poskytnout,
a určete odpovídající zátěž. Pro jednoduchost uvažujte Tafelův režim s Tafelovým sklo-
nem 100 mV/dec a parametrem I0 = 2 · 10−8 A. Ohmický odpor je RΩ = 55 mΩ. Napětí
při rozpojeném obvodu je 1,18 V, difuzní režim neuvažujte. – 3 body

4. Odvoďte Kouteckého-Levičovu rovnici, kterou jsme uvedli v textu seriálu. Vyjděte z od-
vozování Levičovy rovnice za situace, kdy c(z = 0) = cs ̸= 0. – 3 body
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Řešení IV. série

Úloha IV.1 . . . pomalé spojení 3 body; průměr 2,71; řešilo 65 studentů
Během pozorování dalekohledy na observatoři La Silla v Chile se často používá vzdálený přístup.
Pokud změříme rychlost datového přenosu, obvykle dostaneme čas t = 213 ms pro cestu signálu
z Prahy na observatoř a zpět. Jakým způsobem může být toto připojení realizované? Uvažujte
přenos dat přes geostacionární telekomunikační družice nebo optickým kabelovým spojením.

Dodo vzdáleně pozoruje.

Geostacionárne družice sa nachádzajú približne H = 36 000 km nad Zemským rovníkom. Pre
cestu signálu tam a späť musíme prekonať aspoň štvornásobok tejto vzdialenosti, čo svetlu
trvá T1 ≥ 4H/c = 480 ms. Preto nie je možné realizovať takto rýchle spojenie pomocou družice
na geostacionárnej dráhe.

Prejdime k prenosu signálu pomocou optického kábla. Vzdialenosť z Prahy na La Silla po
povrchu Zeme je približne d = 12 100 km. Obvyklé rýchlosti svetla v optických vláknach sú
dané ich indexom lomu a pohybujú sa okolo v = 200 000 km·s−1. Ak by bolo optické vlákno
natiahnuté priamo, spiatočná cesta signálu by trvala T2 = 2d/v = 121 ms. Ak uvážime, že
spojenie nie je priame a signál sa oneskorí nie len kvôli ceste samotnej, čas t = 213 ms sa zdá
pre tento typ spojenia realistický.

Jozef Lipták
liptak.j@fykos.cz

Úloha IV.2 . . . nudná Země 3 body; průměr 2,60; řešilo 80 studentů
Dávno zapomenutí bohové se při koukání na Zemi náramně nudili, a tak se rozhodli, že změní
její tvar z koule na válec, jehož osa otáčení prochází středem jeho podstavy a je na ni kolmá.
Jaký bude poměr délky dne na nové Zemi ku původní délce dne? Považte, že to jsou sice bohové,
ale rozhodně ne nějací kouzelníci, a tak hmotnost, hustota i moment hybnosti válce zůstanou
stejné jako hmotnost, hustota a moment hybnosti původní Země. Výška válce je rovna průměru
původní Země. Lukáš se inspiroval Saudskou Arábií.

Začneme tak, že si zavedeme značení – poloměr Země označme R, poloměr válce r a jeho výšku
označme h. Nechť má Země v kulatém stádiu velikost momentu hybnosti L1, úhlovou rychlost ω1
a periodu T1. Ve válcovém stádiu budeme uvažovat, že má Země velikost momentu hybnosti L2,
velikost úhlové rychlosti ω2 a periodu T2. Moment setrvačnosti koule označíme J1 a platí pro
něj J1 = 2mR2/5. Moment setrvačnosti válce pojmenujme J2 a platí pro něj J2 = mr2/2.
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Využijme faktu, že se moment hybnosti zachová a dostaneme

L1 = L2 , ⇒ J1ω1 = J2ω2 ,

2
5mR2ω1 = 1

2mr2ω2 ,

2
5R2 2π

T1
= 1

2r2 2π
T2

,

T2

T1
= 5

4
r2

R2 .

Zachová se i hustota, dostaneme tedy

ρ1 = ρ2 ⇒ m

V1
= m

V2
⇒ V1 = V2 ,

4
3πR

3 = πr2h ,

r2

R2 = 4
3

R

h
.

Dosadíme do vztahu plynoucího ze zachování momentu hybnosti a dostaneme

T2

T1
= 5

4 · 4
3

R

h
= 5

3
R

h
.

Nakonec dosadíme za h a dostaneme výsledný poměr period

T2

T1
= 5

6 .

Jaromír Potůček
jaromir.potucek@fykos.cz

Úloha IV.3 . . . kulička ve stínu 5 bodů; průměr 4,11; řešilo 64 studentů
Malá kulička se nachází v co největší vzdálenosti od Země tak, aby ji ještě celou pokryl stín
planety. Na jaké teplotě se kulička ustálí, pokud budeme Zemi považovat za dokonalé černé
těleso o homogenní teplotě TZ = 20 ◦C? Zdroje světla jiné než Slunce zanedbejte a předpoklá-
dejte, že se paprsky světla šíří po přímkách, lom světla v atmosféře nebo relativistické jevy tedy
neuvažujte. Jonášovi se při hře se skleněnkami jedna zakutálela pod postel.

Země bude vytvářet stín ve tvaru kužele, jehož rozměry budou primárně záviset na poloměru
Země a Slunce – označme si je postupně RZ = 6,38 ·103 km a RS = 6,96 ·105 km – a vzdálenosti
Slunce od Země dZ = 1 AU = 1,50 · 108 km. Úloha se pak ptá, jaká teplota bude ve vrcholu
tohohle stínu. Proto nejprve začneme s odvozením vztahu pro jeho rozměry. Díky symetrii
si můžeme dovolit řešit celou situaci v rovině.

Nejprve si vyjádříme délku stínu od Země, kterou označíme D. Nejvzdálenější bod stínu
bude ze symetrie ležet na přímce mezi středem Země a Slunce. Zároveň musí tento bod ležet na
společné tečně mezi Zemí a Sluncem. Pro jakýkoliv bližší bod by musel paprsek protnout Zemi,
což fyzikálně není možné. Z intuitivní představy bude ale tato společná tečna téměř rovnoběžná
se spojnicí středů planety a hvězdy. Situace je vyobrazena na obrázku 1.
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RS

RZ

α

D dZ

Obrázek 1: Náčrt situace.

Pro představu, úhel mezi společnou tečnou a spojnicí středů je α ≈ sin α = RZ/D
.= 0,005,

což umožňuje použít tuto aproximaci. Samotné výpočty pro délku stínu D jsou tím pádem
z podobnosti trojúhelníků

sin α = RZ

D
= RS

D + dZ
,

D = dZ
RS
RZ

− 1
= dZ

RZ

RS − RZ
.

Po dosazení hodnot získáváme D
.= 1,4 · 106 km .= 9,3 · 10−3 AU.

Kulička bude přijímat teplo vyzařované Zemí (nikoliv Sluncem, protože je ve stínu!) a sou-
časně bude vyzařovat energii podle Stefanova-Boltzmannova zákona. V termodynamické rov-
nováze se tyto procesy vyrovnají. Energii přijatou za jednotku času díky záření Země můžeme
spočítat následovně:

Pin = Ak
LZ

4πD2 = Ak
σSZT 4

Z
4πD2 = σAkT 4

Z

(
RZ

D

)2
,

kde TZ = 20 ◦C je teplota Země, SZ a LZ jsou postupně povrch a zářivý výkon Země, σ =
= 5,670 W·m−2·K−4 je Stefanova-Boltzmanova konstanta a Ak je plocha kuličky, která přijímá
záření. V našem případě jsme zvolili klasickou aproximaci Ak ≈ πr2

k s rk jako poloměrem
kuličky. Můžeme si to ospravedlnit tím, že kulička je velmi malá a paprsky dopadají více méně
rovnoběžně, proto kulička přijme tolik záření, jako by to byl disk s poloměrem rk. Kulička
naopak vyzáří výkon

Pout = σSkT 4
k = 4πσr2

kT 4
k .

Když je porovnáme, můžeme si vyjádřit naši rovnovážnou teplotu Tk

Pout = Pin ,

4πσr2
kT 4

k = πσr2
kT 4

Z

(
RZ

D

)2
,

Tk = TZ

√
RZ

2D
= TZ

√
RS − RZ

2dZ
.

Numericky dostáváme teplotu Tk
.= 14 K.

Jonáš Dej
jonas.dej@fykos.cz
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Úloha IV.4 . . . čas na zkoušku 7 bodů; průměr 5,44; řešilo 61 studentů
Jarda se na svou zkoušku z STR připravuje na své chatě na jednom z Jupiterových měsíců. Nějak
si nehlídal čas a najednou zjistil, že mu zkouška začíná už za dvě hodiny (čas má synchronizovaný
s pozemským). Nasedl proto do své extrémně rychlé rakety a vydal se na cestu k Zemi, která je
momentálně vzdálená 8 AU od jeho chaty. Po cestě se v raketě bude ještě učit. Jde mu to tam
ovšem 1,5krát pomaleji než při čekání ve škole před zkouškou, protože se musí soustředit i na
řízení. Jak rychle musí letět, aby se toho stihl co nejvíce naučit? Loď se celou cestu pohybuje
konstantní rychlostí. Čas na zrychlení a zpomalení zanedbejte. Jarda bydlí až v Brně.

Označme T = 2 hod čas, který zbývá do zkoušky z pohledu pozorovatele na Zemi (který bude
hodnotit Jardův výkon u zkoušky). Tento čas rozdělme na tl, který stráví Jarda v raketě, a tZ,
kdy už bude na Zemi. V raketě Jardovi ubíhá čas pomaleji, takže se tam bude učit po dobu tl/γ,
kde

γ = 1√
1 −

(
v
c

)2

je Lorentzův faktor určující dilataci času a v je rychlost, kterou raketa letí. Rychlost může
nastavit podle sebe, ale tak, aby platilo vtl = d, kde d = 8 AU. Také musí být taková, aby stihl
doletět k Zemi.

Označme w Jardovu rychlost učení na Zemi. Pak pro získání co nejvíce vědomostí potřebu-
jeme maximalizovat výraz

wtZ + w

n
tl ,

kde n = 1,5 je faktor, o který se Jarda v raketě učí pomaleji. Jako proměnnou volíme tl a po
dosazení dostáváme funkci naučených vědomostí jako

w

(
(T − tl) + 1

n

√
1 −

(
d

ctl

)2
tl

)
.

Zavedením substituce x = ctl/d dostaneme

wd

c

(
T c

d
− x + 1

n

√
1 − 1

x2 x

)
.

Derivace této funkce podle x je

wd

c

(
−1 + 1

n

1
x2√

1 − 1
x2

+ 1
n

√
1 − 1

x2

)
,

odkud nulovou hodnotu derivace najdeme jako řešení rovnice

n

√
1 − 1

x2 = 1 ,

což je

x =
√

1
1 − 1

n2
.
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Hledaná optimální rychlost rakety pak je

v = c

x
=
√

1 − 1
n2 c =

√
5

3 c
.= 0,75c .

O tom, že se jedná o rychlost, při které se toho Jarda naučí nejvíce, se můžeme přesvědčit
druhou derivací, nebo vykreslením derivované funkce v nějakém grafickém editoru.

Ještě musíme ověřit, jestli Jarda touto rychlostí vůbec stihne na Zemi doletět, protože ve
vztahu se nevyskytuje ani čas T , ani vzdálenost d. Čas strávený na cestě touto rychlostí je ale

tl = d

v

.= 90 min ,

takže Jarda opravdu stihne doletět.

Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz

Úloha IV.5 . . . kuřák na zastávce 10 bodů; průměr 6,00; řešilo 40 studentů
Jarda stojí na zastávce a čeká na tramvaj. Ta ale stále nepřijíždí, a proto se Jarda vydá rych-
lostí v k informační ceduli vzdálené d, aby se podíval na jízdní řád. Hned vedle cedule si ale
někdo krátí čekání pokuřováním cigarety. Určete, kdy se Jarda dostane do takové vzdálenosti
od kuřáka, že kouř ucítí. Koncentrace kouřových částic ve vzdálenosti d0 = 1 m od kuřáka
je c0. Jarda ho ucítí, jestliže u něj bude koncentrace kouřových částic c0/N . Kuřáka považujte
za sféricky symetrický zdroj smradu. Předpokládejte, že nefouká.

A nejhorší jsou takoví, kteří s tou cigaretou chodí po zastávce tam a zpět.
Nejprve si trochu vyjasněme fyzikální rámec celé úlohy. V zadání je uvedeno, že nefouká, i přesto
se však částice kouře šíří do prostoru. Tomuto jevu se říká difuze – proces samovolného rozpty-
lování do prostoru. Je to jako když do vody kápnete trochu barviva – po čase se zbarví celý
objem vody, aniž byste ji museli promíchávat.

Pokud se částice mohou v prostoru pohybovat, šíří se z prostředí o vyšší koncentraci do nižší.
Podstatou je jejich konání chaotického tepelného pohybu. Atomy konají neuspořádaný náhodný
pohyb a vyměňují si pozice. Když je ale atomů nějakého druhu v bodě A více než v bodě B,
z bodu A jich přejde do bodu B více než naopak, protože pravděpodobnost přechodu je stejná,
ale v bodě A jich je na začátku více. Látky tedy difundují z prostředí o vyšší koncentraci do
prostředí s nižší a samovolně se snaží svou koncentraci všude vyrovnat.

Uvažujme malou plošku a počítejme počet částic, které skrz ni projdou jedním směrem
za jednotku času. Označme jej jako j1. Opačným směrem přes tuto plochu projde počet j2,
který ale může být jiný. Jako tok částic označme veličinu j = j1 − j2, tedy rozdíl těchto počtů.

Situace je dle zadání stacionární, u kuřáka pořád vznikají nové a nové částice kouře. Ty od
něj difundují, aby vyrovnaly svou koncentraci v celém prostoru. Oblast otevřené zastávky je
však tak velký prostor, že můžeme uvažovat, že částice nakonec musí putovat až do nekonečna
a nikde se nehromadí. Jejich koncentrace se tak v okolí kuřáka v čase nemění. Pokud ale kuřák
vyrábí x částic za jednotku času, všechny tyto částice musí efektivně projít přes nějakou plochu
okolo něj, jinak by se u něj někde hromadily. Protože situace je dle zadání sféricky symetrická,
uvažujme jako tuto plochu kouli o poloměru r se středem v kuřákovi. Ze symetrie každým
bodem na této kouli prochází stejný tok částic j, a aby se koncentrace neměnila, musí platit

x = 4πr2j ⇒ j = x

4πr2 ,
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kde 4πr2 je povrch naší myšlenkové koule. Tok částic tedy klesá se vzdáleností od kuřáka
úměrně 1/r2.

Vraťme se na chvíli k předchozím úvahám. Uvedli jsme, že rychlost difuze závisí na koncen-
traci; z míst s větší koncentrací se částice přemisťují do míst s menší. Z našich jednoduchých
základních úvah také vyplynulo, že tok j1 je úměrný koncentraci na jedné straně c1, podobně
pak j2 je úměrný koncentraci na druhé straně plošky c2. Jejich rozdíl, tedy náš tok, je pak

j = j1 − j2 = Dc1 − Dc2 = D (c1 − c2) ,

kde jsme úměrnost zaznačili pomocí konstanty D, která se nazývá difuzní koeficient. Vidíme,
že tok je úměrný rozdílu koncentrací na jedné a na druhé straně plošky. Pokud se obecně
koncentrace mění v prostoru bod od bodu, je možné zavést tok částic jako vektor a předchozí
rovnici zapsat ve tvaru 1. Fickova zákona

j = −D∇c ,

kde ∇ je symbol pro operátor gradient. Tento operátor nám říká, jak rychle se veličina za ním
uvedená mění ve směru jejího největšího růstu – v podstatě se tedy jedná o derivace této
veličiny podle všech souřadnic. Znaménko mínus zde vystihuje, že tok částic probíhá z míst
s vyšší koncentrací do prostoru s nižší, jak jsme již uvedli výše.

Jestliže známe tok částic v závislosti na poloze, řešením této rovnice bychom se mohli
dopracovat ke koncentračnímu profilu. Obecně je řešení takové rovnice matematicky náročné,
my se k němu ale dopracujeme (možná trochu překvapivě) pomocí analogie s gravitačním polem.

Uvažujme sféricky symetrické gravitační pole, které je například kolem hvězd. Síle F je podle
Newtonova zákona úměrné 1/r2, podobně jako náš tok částic. Zároveň je v tomto poli možné
zavést potenciální energii V , která je úměrná −1/r. Obecně ale mezi silou a potenciální energií
platí vztah, který jste si možná ve škole uváděli, a to

F = −∇V .

Tato rovnice má až na konstantu stejný tvar jako první Fickův zákon! Bude mít proto stejné
řešení. Tedy, jestliže je tok částic úměrný 1/r2 (jako síla), koncentrace bude úměrná −1/r (jako
potenciální energie)!

Pokud tedy c ∝ 1/r, pak součin c·r = K je konstantní v celém prostoru. Zejména pak c0·d0 =
= K, kde jsme použili hodnoty ze zadání. Jestliže je limitní koncentrace, kterou Jarda ucítí,
clim = c0/N , pak toto nastane, pokud bude ve vzdálenosti

dlim = K

clim
= K N

c0
= c0d0N

c0
= Nd0 .

Protože se zadání ptá na čas, za který Jarda po rozejití se ucítí kuřáka, musíme určit rozdíl
vzdáleností mezi Nd0 a Jardovou počáteční polohou d a vydělit jej jeho rychlostí

t = d − Nd0

v
.

Pokud by bylo d < Nd0, cítil by Jarda kuřáka už na druhém konci zastávky, což se ale podle
zadání nestalo.

Jako výsledek úlohy jsme dostali velmi jednoduchý vztah. To je samozřejmě důsledek mnoha
zjednodušení, která jsme na naší cestě provedli. Zároveň zde ale vidíme matematickou eleganci

9



FYKOS ročník XXXVIII číslo 5/7

fyziky. V řešení jsme využili analogii s gravitační silou, která je zdánlivě úplně nesouvisející. Je
to možné kvůli tomu, že tyto jevy jsou popsány rovnicemi se stejným tvarem, jen vlastně jinými
písmeny. Stejné rovnice ale musí mít stejné řešení. Mimochodem, rozmyslete si sami, jestli by
stejná analogie nešla udělat pomocí zákonů elektrostatiky.

Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz

Úloha IV.P . . . sítka 10 bodů; průměr 7,98; řešilo 55 studentů
Řešení této úlohy naleznete již brzy na našem webu: https://fykos.cz/.

Úloha IV.E . . . antiduna 12 bodů; průměr 10,12; řešilo 41 studentů
Řešení této úlohy naleznete již brzy na našem webu: https://fykos.cz/.

Úloha IV.S . . . Elektrochemie 4 – kapacita a impedanční spektroskopie 10 bodů;
průměr 5,72; řešilo 32 studentů

1. Geometrická plocha naší platinové elektrody je 4 cm2. Její povrch je ale členitý, takže
jeho aktivní plocha může být vyšší. V experimentu jsme naměřili kapacitu celé elektro-
dy 700 μF. Jestliže vzdálenost adsorbovaných iontů v roztoku od povrchu platiny odhad-
neme na 1 nm, kolikrát větší je plocha aktivního povrchu ku geometrickému? Experiment
probíhá ve vodě s εr

.= 80. – 2 body

2. Nakreslete impedanční spektrum v Nyquistově grafu pro

(a) rezistor R = 23 mΩ,
(b) kondenzátor s kapacitou C = 0,5 mF,
(c) CPE s Q = 0,3 Ω−1·sα a α = 0,6,

pro frekvence od f1 = 1 kHz do f2 = 10 kHz. – 2 body

3. Z přiloženého spektra určete všechny parametry Randlesova obvodu. Jednotlivé body leží
ve frekvenčním intervalu od 10 Hz do 10 kHz, kde jsou logaritmicky rozdělené a na jednu
dekádu frekvencí připadá 5 bodů. – 3 body

10 20 30 40 50 60

0

10

20

−Im Z̃ [Ω]

Re Z̃ [Ω]

Obrázek 2: Naměřené spektrum.
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4. Impedanční spektra jednoduché reakce popsatelné Randlesovým obvodem jsme naměřili
při stejnosměrných proudech I uvedených v tabulce 1. Z fitování spekter jsme zjistili,
že ohmický odpor byl pro všechna spektra RΩ = 55 Ω. Odpor přenosu náboje Rct má
hodnoty uvedené níže v tabulce. Uvažujte, že měření probíhalo v Tafelově režimu. Určete
parametr b v exponenciále v Tafelově rovnici tvaru j = j0 exp(η/b), která byla odvozena
ve třetím dílu seriálu. – 3 body

Tabulka 1: Hodnoty proudu a odporu.

měření I

mA
Rct

Ω
1 0,13 208
2 0,24 99
3 0,57 45
4 1,11 22
5 2,04 14

Jarda věnoval celý díl své oblíbené experimentální metodě.

Úloha 1
Řešení je poměrně přímočaré. Ze vztahu pro kapacitu vyjádříme aktivní plochu elektrody jako

Aakt = Cd

ε0εr
= 9,9 cm2 ,

kde d = 1 nm. Poměr ku hodnotě Ageo je tak asi 2,5.

Úloha 2
Podúloha 2a) Impedance rezistoru je jednoduše Z̃R = R, nezávisí tedy na frekvenci, a proto
se všechny body zobrazí na jedno místo. Navíc jde o reálné číslo, takže bude na reálné ose na
souřadnici R + 0i = 23 mΩ.

Podúloha 2b) Impedance kondenzátoru je dle seriálu

Z̃C = − i

Cω
,

závisí tedy na frekvenci, takže už uvidíme více bodů v grafu. Zároveň je čistě imaginární,
tudíž všechny tyto body leží na svislé ose. Pro f1 = 1 kHz je impedance Z̃C

.= −318i mΩ, pro
frekvenci f2 je desetkrát menší.

Podúloha 2c) Impedance prvku konstantní fáze je podle seriálu

Z̃P = 1
Q (iω)α = 1

Qωα
i−α .

11
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Imaginární jednotku i umíme podle seriálu zapsat jako

0 + i · 1 = cos π2 + i sin π2 = ei π2 ,

pak

i−α =
(
ei π2
)−α

= e−i απ
2 = cos

(
−απ

2

)
+ i sin

(
−απ

2

)
= cos

(
απ
2

)
− i sin

(
απ
2

)
.

Poměr imaginární a reálné složky je pro všechny frekvence konstantní, takže impedance vždy
leží na přímce procházející počátkem, která je od reálné osy odkloněna o úhel απ/2 směrem
k záporné části imaginární osy.

Dosazením do definičního vztahu impedance tohoto prvku dostáváme

Z̃P = 1
Q (iω)α = 1

Qωα

(
cos
(

απ
2

)
− i sin

(
απ
2

))
.

Pro f1 vychází impedance (10 mΩ, −14i mΩ), pro f2 pak přibližně (2,6 mΩ, −3,6i mΩ). Spek-
tra jednotlivých prvků jsou zobrazena na grafech 3, 4 a 5.

R = 23 mΩ

f1, f2

10 20 30

0

10

20

30

−Im Z̃ [mΩ]

Re Z̃ [mΩ]

Obrázek 3: Graf pro čistý
odpor.

f1 = 1 kHz

f2 = 10 kHz

C = 0,5 mF
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0
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−Im Z̃ [mΩ]

Re Z̃ [mΩ]

Obrázek 4: Graf pro
kondenzátor.

f1 = 1 kHz

f2 = 10 kHz

Q = 0,3 Ω−1
·sα

α = 0,6

5 10 15
0

5

10

15
−Im Z̃ [mΩ]

Re Z̃ [mΩ]

Obrázek 5: Graf pro prvek
konstantní fáze.

Úloha 3
Hodnotu ohmického odporu odečteme z místa, kde se přibližně protíná naměřená křivka s re-
álnou osou, a to na vyšších frekvencích, na grafu tedy vlevo. Průsečík je spíše blíže k 10 Ω než
ke 20 Ω, ale zase ne úplně blízko, jeho správná hodnota je RΩ = 13 Ω.

Odpor přenosu náboje je dán průměrem kružnice v grafu, odečteme tedy průsečík na nižších
frekvencích, který má hodnotu přibližně 58 Ω. Pak Rct

.= 58 Ω − 13 Ω = 45 Ω.
Nejtěžší je zde určení kapacity, ta je poslední vlastností obvodu. K určení odporů jsme použili

průsečíky s reálnou osou, pro určení kapacity ale nejsou vhodné. Použijeme proto i imaginární
část komplexní impedance, která vzniká právě v důsledku kapacitního chování reakce. Ze seriálu
máme vztah pro impedanci Randlesova obvodu

Z̃Ran = RΩ + Rct

2 + Rct

2
1

1 + C2ω2R2
ct

(
1 − C2ω2R2

ct − 2iCωRct
)

.

12
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Dokázali jsme, že body leží na kružnici. Existuje tedy úhlová frekvence ωi, při které je imaginární
část rovna poloměru této kružnice, o kterém víme, že je Rct/2. Tento bod je zajímavý tím, že má
největší vzdálenost od reálné osy. Z obecného vztahu pro Z̃Ran můžeme najít tuto frekvenci ωi

porovnáním imaginárních částí

−i
Rct

2 = Rct

2
1

1 + C2ω2
i R2

ct
(−2iCωiRct) ⇒ 1 − 2CωiRct + C2ω2

i R2
ct = 0 .

Řešením této rovnice je zřejmě CωiRct = 1. Pokud tedy známe Rct a najdeme úhlovou frekvenci
tohoto speciálního bodu, můžeme jednoduše spočítat hledanou kapacitu. V našem případě už
víme Rct = 45 Ω.

Spektrum má 16 bodů tak, že na jednu dekádu frekvence připadá 5 bodů. Budeme-li počí-
tat frekvence zprava, v bodě nejvíce vpravo dole by měla být 10 Hz, v šestém bodě po oblou-
ku 100 Hz a ve dvanáctém 1 000 Hz. Bod na ose oblouku, ve kterém by podle našeho modelu
měla být nejvyšší hodnota imaginární části, leží někde mezi osmým a devátým bodem. Jeho
frekvenci tak odhadneme na fi = 300 Hz. Kapacitu poté dopočítáme jednoduše jako

C = 1
Rctωi

= 1
2πfiRct

.= 1,2 · 10−5 F .

Úloha 4
V zadání máme uvedeno, jak závisí proudová hustota na přepětí η, takový vztah jsme odvodili
ve třetím dílu seriálu. Odpor přenosu náboje jsme ve čtvrtém dílu definovali jako

Rct =
(

dI

dη

)−1

= dη

dI
.

Jak tedy tento odpor konkrétně závisí na proudu nebo přepětí? Vyjádříme η v závislosti na I
a dosadíme

η = b ln
(

I

I0

)
⇒ Rct = dη

dI
= b

I
.

Odpor přenosu náboje je tak pro tento model úměrný převrácené mocnině proudu a konstantou
úměrnosti je právě hledaný parametr! Stačí nám tedy vzít dvojici RiIi, vynásobit je a zprůmě-
rovat. Dostaneme hodnotu

b =
∑

RiIi

5 = (26 ±1)mV .

Pokud tedy přepětí zvýšíme o 26 mV, proud stoupne e-krát. Vynásobením této hodnoty čís-
lem ln 10 .= 2, 3 dostaneme lépe představitelnou hodnotu 60 mV·dec−1, která nám říká, jaké
napětí je potřeba pro zvýšení proudu desetinásobně. Této hodnotě se říká Tafelův sklon.

Porovnejme ještě pro zajímavost hodnotu b s veličinami, které se nám v exponentu vysky-
tovaly ve třetím dílu seriálu. Máme

(1 − α) z F

RT
η = η

b
.

Teplotu T nastavujeme pro daný experiment, R a F jsou konstanty, η se vykrátí a b jsme
z experimentu určili. Pro symetrickou energetickou bariéru je α = 1/2, takže můžeme určit
počet elektronů na jednu reakci z jako

z = RT

0, 5F b

.= 2 ,

13



FYKOS ročník XXXVIII číslo 5/7

kam jsme dosadili standardní teplotu T = 25 ◦C a b = 26 mV. Nalezený Tafelův sklon proto
odpovídá dvouelektronové reakci.

Poznámky k došlým řešením
V podúloze 2 bylo zadání mírně nejasné, pro správné vyřešení stačilo nakreslit graf pro každý ze
jmenovaných prvků zvlášť. Někteří z řešitelů ale počítali spektrum pro různé paralelní či sériové
kombinace daných prvků. Pokud jejich spektrum bylo vyobrazeno správně v rámci zvoleného
modelu, byl jim přiznán plný počet bodů.

V podúloze 3 většina řešitelů počítala kapacitu z polohy některého bodu ve spektru. Je
potřeba volit bod s co nejvyšší hodnotou imaginární části, protože u reálné osy jsou body více
nahuštěné a jejich poloha méně závisí na frekvenci, což snižuje dosažitelnou přesnost.

V poslední podúloze mnoho řešitelů počítalo s odporem přenosu náboje Rct jako

Rct = − RT

j0z F
,

který byl uveden ve třetím díle seriálu. Při jeho odvození byla ovšem uvedena podmínka, že
exponenciály v Butlerově-Volmerově rovnici lze linearizovat, tedy že proudy a přepětí jsou
malé. V naší úloze jsme se ale podle zadání pohybovali v Tafelově režimu, kde proud závisí
exponenciálně na přepětí. Nemůžeme tak použít definici Rct ze třetího dílu, ale až z dílu čtvrtého

Rct =
(

dI

dη

)−1

,

kde I je proud v systému a η je přepětí (zde jsme přešli mlčky od proudové hustoty k proudu,
nenormujeme tedy na plochu elektrody). Pro odpor přenosu náboje tedy obecně neplatí Ohmův
zákon a spočítáme jej jen pomocí derivace. Sami se můžete přesvědčit, že když provedete výpočet
Rct z nové definice pro oblast, kde lze Butlerovu-Volmerovu rovnici linearizovat, dostanete výše
uvedený vztah Rct = −RT/(j0zF ).

Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz
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Seriál: Elektrochemie 5 – přenos hmoty a rotační disková elektroda

Dostali jsme se už do pátého dílu našeho letošního seriálu. Trochu sjednotíme informace z před-
chozích dvou dílů, které se týkají IV křivky. Předtím ale zjistíme, že nám do kompletního popisu
stále něco chybí, a začneme se zabývat přenosem hmoty v elektrolytu. V této části se seznámíme
s difúzí, což je pojem, který prostupuje velmi mnoha oblastmi fyziky. Také si představíme meto-
du, díky které dokážeme v experimentu přesně kontrolovat přesun reaktantů k elektrodě, tedy
rotační diskovou elektrodou. V souvislosti s ní ukážeme trochu pro změnu něco z hydrodynamiky.

Pohyb iontů
Ve třetím díle seriálu jsme při odvozování Butler-Volmerovy rovnice poměrně striktně rozlišovali
mezi koncentrací produktů a reaktantů u povrchu elektrody, kde dochází k elektrochemickým
reakcím, a v objemu roztoku. Připomeňme například tvar

j = j0

(
cs

r
cbr

exp
(

−αzF

RT
η
)

−
cs

p

cbp
exp
(

(1 − α) zF

RT
η

))
,

kde je velikost jednotlivých složek proudové hustoty j úměrná podílu koncentrace na povrchu
elektrody cs a v objemu cb, přičemž spodní indexy r a p značí reaktanty, resp. produkty.
Připomeňme, že η značí přepětí definované ve třetím dílu, z je počet elektronů na jednu reakci,
F Faradayova konstanta, R molární plynová konstanta, T termodynamická teplota, α faktor
symetrie energetické bariéry a j0 výměnný proud, taktéž definovaný dříve.

Z rovnice je zřejmé, že pokud se ionty nebudou doplňovat z objemu roztoku do blízkosti
elektrody, tak proud začne klesat, protože nebude mít co reagovat. Právě tímto problémem se
budeme v tomto dílu nadále zabývat a osvětlíme si procesy, díky kterým se při přenosu hmoty
dostávají reaktanty z elektrolytu k elektrodě.

Jmenujme tři základní mechanismy, a to difúzi, migraci a konvekci. Jedná se o pojmy,
které nejsou omezeny jenom na elektrochemii, ale uplatňují se v celé řadě dalších fyzikálních
odvětví. Difúze je pohyb částic na základě prostorové změny jejich koncentrace, migrace se
projevuje u nabitých částic, které se pohybují pod vlivem elektrického pole, a při konvekci
dochází k pohybu kapaliny jako celku, takže jsou uvažované částice jednoduše unášeny proudy
v elektrolytu.

Obecně tyto jevy vystihuje parciální diferenciální Nernstova-Planckova rovnice,1, která po-
hyb iontů v elektrolytu popisuje jako

J = −D∇c − zF

RT
Dc∇φ + cv ,

1Při představení Nernstovy rovnice ve druhém dílu seriálu jsme se zapomněli zmínit o jejím objeviteli,
německému chemikovi Waltherovi Nernstovi, který v roce 1920 obdržel Nobelovu cenu za chemii. Ve fyzice je
dokonce jedna z formulací třetího termodynamického zákona známá jako Nernstův postulát.

Oproti tomu, Max Planck je známým zakladatelem kvantové fyziky, přičemž Nobelovu cenu obdržel v ro-
ce 1918. Mimochodem i on uvedl svou vlastní formulaci 3. zákona termodynamiky.
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kde J je tok těchto částic, tedy kolik iontů projde za jednotku času jednotkovou plochou.
Pravá strana rovnice má tři členy. První z nich popisuje difúzi, druhý migraci a třetí konvekci.
U difúze se zastavíme hned v následující podkapitole, konvekcí se zase budeme zabývat u rotační
diskové elektrody. Migraci bude věnována samostatná kapitola posledního dílu seriálu, přestože
tematicky se stále nejvíce hodí do této série. Využijeme ale příležitosti a uděláme si krátkou
odbočku do elektrických vlastností materiálů. Zde proto jenom zmiňme, že migrace popisuje
pohyb iontů pod vlivem elektrického pole, a úzce tak souvisí s ohmickým odporem roztoku, na
který jsme narazili už v minulém dílu. Jednotlivé veličiny zmíněné v této rovnici si představíme
dále v textu.

V Nernstově-Planckově rovnici vystupuje operátor ∇. Když působí na skalární veličinu
(např. koncentraci částic c nebo elektrický potenciál φ), tak výsledek této operace popisuje, jak
rychle se daná veličina mění s prostorovými souřadnicemi

∇φ =
(

∂φ

∂x
,

∂φ

∂y
,

∂φ

∂z

)
.

Ze skalární veličiny tedy udělá vektor se třemi složkami, které jsou derivacemi této veličiny.
Takové operaci se říká gradient. Intuitivně si jej můžeme představit na 2D mapě, která udává
nadmořskou výšku nějakého území. V tomto případě vektor gradientu míří kolmo na vrstevnice
a jeho velikost je úměrná stoupání v tomto směru.

Vidíme tedy, že komplexní popis všech tří mechanismů v obecném systému je matematicky
natolik složitý, že si vystačíme s popisem těchto jevů zvlášť v jednoduchých případech.

Difúze
Jak jsme slíbili, seznámíme se nyní s difúzí. Všechny částice vykonávají náhodný tepelný pohyb
a vyměňují si polohu se sousedními částicemi. Uvažujme například částice zeleného barviva ve
vodě. Ačkoli jsou jednotlivé objemové elementy vody nehybné, barevné částice se v něm šíří,
protože si s částicemi vody postupně vyměňují svá místa. Tam, kde byly barevné částice, se
dostávají částice vody, a tam, kde předtím byla voda, se dostávají barevné částice. Z míst, kde
je větší koncentrace našich barevných částic, tyto částice mizí rychleji, než jak rychle se tam
dostávají z okolí, kde je jejich koncentrace nižší. Koncentrace se postupně v uzavřeném prostoru
vyrovnává. Jako další příklad můžete uvažovat vonící kytici ve váze, kde vůně postupně vyplní
celý prostor místnosti, ačkoli nikde není žádný průvan, který by vonné látky po pokoji rozptýlil.
Tomuto procesu se říká difúze a setkáme se s ním v kapalinách, plynech, ale i v pevných látkách.

Uvažujme závislost koncentrace částic c(r) na polohovém vektoru r. Tok částic J(r) je vektor,
který udává, jakým směrem a kolik částic projde jednotkovou plochou za jednotku času v bodě
prostoru r. Pro jeho výpočet platí jednoduchý vztah, kterému se říká 1. Fickův zákon

J(r) = −D∇c(r) ,

kde D je difúzní koeficient, jehož hodnota závisí na daných látkách a podmínkách. Záporné
znaménko značí, že částice difundují z místa s vyšší koncentrací do míst s nižší koncentrací.
Význam operátoru ∇ jako gradientu2 jsme vysvětlili o několik odstavců výše – popisuje změnu
koncentrace se souřadnicemi v daném místě. Podle tohoto zákona je tedy tok částic úměrný
změně koncentrace v prostoru, což bychom intuitivně očekávali.

2Tento symbol se používá i pro operátor rotace a divergence, ale u vektorových veličin.
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Pro jednoduchost dále uvažujme jednorozměrný případ, kdy koncentrace částic závisí pouze
na jedné souřadnici x, tedy například když jsme blízko rovinné elektrody s velkou plochou.
Gradient zde přejde na derivaci podle této souřadnice

Jx(x) = −D
dc(x)

dx
,

přičemž složky Jy a Jz vektoru toku částic jsou nulové, neboť v těchto směrech se koncentrace
částic nemění.

Existuje ještě 2. Fickův zákon, který udává, jak se mění koncentrace v čase, ten využijeme
v textu seriálu později. Nyní budeme uvažovat stacionární stav, kdy se koncentrace částic
v žádném bodě prostoru nemění. Budeme pracovat v aproximaci, kdy je objem elektrolytu
(v nějaké vzdálenosti od elektrody) natolik velký a dobře promíchaný, že je v něm koncentrace
reaktantů vždy a všude stejná a rovna cb

r . Směrem k elektrodě ale předpokládejme, že se snižuje.
Podle 1. Fickova zákona se tedy tímto směrem pohybují reaktanty. Protože ale uvažujeme
stacionární stav, tak tyto částice musí na povrchu elektrody reagovat na produkty, protože
jinak by se jejich koncentrace u elektrody zvyšovala. Za těchto podmínek tedy můžeme spojit
profil koncentrace s tím, kolik reaktantů na elektrodě reaguje.

Pro názornost model dále zjednodušme. Uvažujme, že u elektrody (x = 0) je koncentrace
reaktantů cr(0) = cs

r . Naopak ve vzdálenosti x ≥ δ je to zmíněných cr(δ) = cb
r > cs

r a mezi těmito
krajními body se koncentrace mění lineárně (obrázek 6). Můžeme proto pro profil koncentrace
psát

cr(x) = cs
r + cb

r − cs
r

δ
x .

Tok reaktantů směrem k elektrodě pak je

Jx(x) = −D
dc(x)

dx
= −D

cb
r − cs

r
δ

,

nezávisí tedy v tomto modelu na vzdálenosti od elektrody. Jak jsme uvedli výše, koncentrace
se s časem nemění, takže musí všechny tyto částice na povrchu elektrody zreagovat na pro-
dukty. Pro tyto elektrochemické reakce je potřeba, aby přes elektrodu putovaly elektrony (ať
už z reaktantů, nebo do nich). Počet procházejících elektronů, a tedy proud, je úměrný počtu
reagujících reaktantů, a tedy jejich toku k elektrodě

I = −zF AJx = zF AD
cb

r − cs
r

δ
,

kde z je opět počet elektronů na jednu reakci, F je Faradayova konstanta a A je plocha elektrody.
Je zřejmé, že proud I, který měříme, je závislý na koncentraci cs

r . S klesající hodnotou cs
r roste.

Existuje tak jeho maximální hodnota pro cs
r = 0, kterou označíme jako limitní proud Ilim. Pro

něj platí Ilim = zF ADcb
r/δ. Definicí této veličiny a přeskupením členů proto můžeme psát

I

Ilim
= 1 − cs

r
cbr

.

V celé situaci předpokládáme, že všechny reaktanty jsou ihned přeměněny na produkty a že
proud je určen tím, jak rychle se dostávají reaktanty k elektrodě. Podobným způsobem bychom
mohli odvodit i vztah pro produkty odváděné od elektrody.
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Obrázek 6: Model, v němž se koncentrace reaktantů lineárně snižuje směrem k elektrodě.

Našli jsme, jak spolu souvisí proud a povrchová koncentrace. Je ale tento popis v souladu
s Butlerovou-Volmerovou rovnicí? Jaký je vůbec nyní vztah mezi proudem a napětím?

Následující část nebude na pochopení úplně jednoduchá a věřte, že pokud vás při rozmýšlení
začne bolet hlava, tak nejste jediní. Napětí, proud a difúze jsou totiž spolu vzájemně svázané
a není jednoduché najít správný konec, od kterého se v našich úvahách vydat. Zajímavé však na
tom je, že je to čistě klasický fyzikální problém, nemusíme řešit žádné kvantové vlivy ani relati-
vitu, a situace je navíc poměrně dobře představitelná. I tak se ale v našich úvahách dostaneme
dokonce do fyzikálního paradoxu!

Abychom směle vykročili vstříc našemu problému, připomeňme Butlerovu-Volmerovu rov-
nici ve tvaru

I = j0A

(
cs

r
cbr

exp
(

−αzF

RT
η
)

−
cs

p

cbp
exp
(

(1 − α) zF

RT
η

))
.

Rovnice popisuje proud vnějším obvodem v závislosti na několika parametrech. Jednak jsou
to objemové koncentrace reaktantů a produktů, které v celém našem odvozování považujeme
za stálé. Z nich a z vlastností samotné reakce (hodnota k◦) je odvozena hustota výměnné-
ho proudu j0. Přepětí η pak závisí na standardním redukčním potenciálu reakce a opět na
objemových koncentracích. Napětí na cele můžeme volit zvnějšku. Všechno toto jsou parame-
try našeho systému, které umíme dobře kontrolovat. Proud je ale úměrný také povrchovým
koncentracím cs

r a cs
p, nad kterými takovou kontrolu nemáme.

Uvažujme náš systém s počátečními povrchovými koncentracemi cs
r,0 a cs

p,0. Když reakce
začnou probíhat, tak se reaktanty začnou spotřebovávat a produkty tvořit. Tím se začnou
ovlivňovat povrchové koncentrace, které zase zpátky ovlivní rychlost reakce, a tedy proud.
Právě to, jakým způsobem se (ne)mění povrchové koncentrace, ovlivňuje následnou klasifikaci.

Pokud v systému dokážeme pomocí nějakého mechanismu rozdílného od difúze (např. pro-
mícháváním roztoku) udržet v čase konstantní povrchové koncentrace nezávisle na přiloženém
přepětí, jsme v režimu reakce, který je limitován její kinetikou. Reaktanty se z objemu roztoku
stíhají doplňovat a produkty odvádět dostatečně rychle. To je zpravidla případ, kdy je kineti-
ka reakce pomalá (nízké j0) a přepětí dostatečně malé. Proud v tomto režimu není limitován
difúzí, převládají jiné mechanismy vedení iontů, např. zmíněné promíchávání. Takový systém
jsme pro jednoduchost předpokládali při odvozování ve třetím dílu seriálu.

Může se ovšem stát, že rychlost doplňování reaktantů a odvádění produktů nebude dosta-
tečná, aby se udržely povrchové koncentrace cs

r,0 a cs
p,0. Povrchová koncentrace reaktantů cs

r
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se bude v čase snižovat. Tím se zvýší rozdíl oproti objemové koncentraci cb
r , čímž naroste kon-

centrační gradient a difúzí se zvýší tok reaktantů k elektrodě. Analogicky se změní povrchová
koncentrace produktů. Situace se ustálí na nových hodnotách cs

r,1 a cs
p,1 a proud bude stále dán

Butlerovou-Volmerovou rovnicí s novými povrchovými koncentracemi. Koncentrace reaktantů
je ale u elektrody nyní nižší oproti cs

r,0, u produktů zase vyšší než cs
p,0, takže proud I bude

nižší. Nyní jsou navíc koncentrace a proud (a tedy i tok reaktantů) svázány pomocí rovnice pro
difúzi. Při změně přepětí se tak změní jak proud, tak i povrchové koncentrace, tyto veličiny
nejsou navzájem nezávislé, jak tomu bylo v předchozím případě.

Hraničním případem předchozího případu je situace, kdy je povrchová koncentrace reaktantů
natolik malá a produktů natolik velká, že i přes jisté přepětí η je celkový proud I již nulový.
V takovém případě dostáváme pro hodnotu přepětí z Butlerovy-Volmerovy rovnice

cs
r

cbr
exp
(

−αzF

RT
η
)

=
cs

p

cbp
exp
(

(1 − α) zF

RT
η

)
⇒

η = RT

zF

(
ln
(

cs
r

csp

)
+ ln

(
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p

cbr

))
.

Pokud připomeneme definici přepětí ze třetího dílu seriálu

η = ∆E + RT

zF
ln
(

cb
p

cbr

)
,

dostáváme, že v takové situace je napětí reakce dáno povrchovými koncentracemi

E = E◦
reac + ∆E = E◦

reac − RT

zF
ln
(

cs
p,N

cs
r,N

)
,

tedy v souladu s Nernstovou rovnicí, což nás vedlo k označení daných koncentrací indexem N.
Je potřeba dávat pozor, protože přepětí η jsme také definovali pomocí Nernstovy rovnice, ale
v reakčním kvocientu jsme použili poměr objemových, nikoli povrchových koncentrací. To, že je
napětí reakce dáno Nernstovou rovnicí, je v souladu s tím, že neteče žádný proud.

Zde nám ale vzniká paradox. Dané koncentrace cs
r,N a cs

p,N jsou udržovány pomocí difúzního
toku. Protože se v elektrolytu přesouvají ionty a probíhá přenos náboje při reakcích, tak naopak
proud teče a je definován pomocí povrchových koncentrací a rovnice difúze. Je tedy nutné
si uvědomit, že právě odvozený případ je limitním případem předchozí části a že v reálném
prostředí nemůže nastat. K dalšímu výkladu jej ale použijeme, protože dobře a jednoduše
ilustruje chování systému v podmínkách, které jsou limitovány difúzí.

Shrnuto, budeme se dále věnovat režimu, kdy je proud I dán povrchovými koncentracemi
a napětí reakce je určeno Nernstovou rovnicí

E = E◦
reac − RT

zF
ln
(

cs
p

csr

)
.

Sem dosadíme za povrchové koncentrace ze závislosti proudu, limitního proudu a objemových
koncentrací. Pro názornost a jednoduchost ale předpokládejme, že koncentrace produktů je
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v celém roztoku vždy rovna cb
p. Dosazením do Nernstovy rovnice za povrchové koncentrace

dostáváme

E = E◦
reac − RT

zF
ln

 cb
p

cbr

(
1 − I

Ilim, r

)
 = E◦

reac − RT

zF
ln
(

cb
p

cbr

)
+ RT

zF
ln
(

1 − I

Ilim, r

)
,

E = Ereac + Edif ,

kde jsme v souladu s druhým dílem seriálu označili

Ereac = E◦
reac − RT

zF
ln
(

cb
p

cbr

)
,

a zavedli značení
Edif = RT

zF
ln
(

1 − I

Ilim, r

)
pro změnu napětí danou difúzí a limitním proudem.

Závěrem celého tohoto dlouhého rozmýšlení je konstatování, že se můžeme dostat do stavu,
kdy zvyšujeme napětí na elektrodě, ale proud již neroste. To je dramatický rozdíl oproti Tafelově
režimu, kdy proud s napětím rostl dokonce exponenciálně. Každý systém ale má své vlastní
limitující faktory a je otázkou jeho designu, jak se jich zbavit, nebo jestli je možné je nějak
využít.

Části IV křivky
Nyní už víme vše, abychom mohli IV křivku elektrochemického systému načrtnout v celé její
složitosti. Zkusme obecně spočítat napětí v závislosti na proudu.3 Navíc přejděme od proudových
hustot j k proudu I.

Uvažujme redukci jako naši elektrochemickou reakci a jako kladný berme redukční proud,
který tak podle Butlerovy-Volmerovy rovnice roste se záporným přepětím. Pro jednoduchost
uvažujme, že jsme již na tak vysokém proudu, že se nacházíme v Tafelově režimu, kde

exp
(

−αzF

RT
η
)

≫ exp
(

(1 − α) zF

RT
η

)
,

takže proud s klesajícím přepětím roste exponenciálně

I = I0 exp
(

−αzF

RT
η
)

= I0 exp
(

− η

β

)
⇒ η = −β ln

(
I

I0

)
.

Parametr β je z vyjádření Butlerovy-Volmerovy rovnice roven RT/(αzF ). Přepětí tedy klesá
s proudem logaritmicky. Pro nulový a nízké proudy do I < I0 dostáváme nesmyslné výsledky,
což je ale dáno tím, že předpokládáme Tafelův režim, který tuto oblast nepopisuje správně.

V praxi se místo parametru β používá spíše tzv. Tafelův sklon b, pro který platí

b = ln 10 · β ,

3Doposud jsme počítali spíše proud v závislosti na napětí, nyní ale bude opačné vyjádření matematicky
jednodušší.
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má jednotku mV/dec (milivolty na dekádu). Popisuje, o jaké napětí je potřeba zvýšit přepětí,
aby proud vzrostl desetkrát, tedy o jednu dekádu.

Bohužel, kinetika chemické reakce na elektrodě není to jediné, co ovlivňuje její rychlost
a účinnost. Ionty musejí projít částí elektrolytu, aby se vůbec k elektrodě dostaly a mohly
prodělat elektrochemickou reakcí. Jak jsme již zmínili v předchozím i tomto dílu, musejí při
této cestě překonat ohmický odpor RΩ. Na to se ale spotřebuje napětí, které je podle Ohmova
zákona

EΩ = −RΩI .

Ohmický odpor je tedy vnitřním rezistorem galvanické cely.
Zároveň na vysokých proudech dochází k limitaci reakce vlivem difúze. Označme Ilim jako

nižší hodnotu z limitního proudu reaktantů a produktů. Stačí totiž, aby se proud I blížil limit-
nímu proudu jen jednoho druhu částic, abychom museli použít přiblížení limitování difúze. Pro
názornost předpokládejme, že Ilim = Ilim,r, a cs

p ≈ cb
p (tedy jen přenos reaktantů je limitován).

Výše jsme uvedli, že změna napětí oproti stavu bez difúze je

Edif = RT

zF
ln
(

1 − I

Ilim

)
,

Pokud neteče proud, je napětí na cele dáno Nernstovou rovnicí

Ereac = E◦
reac − RT

zF
ln
(

cb
p

cbr

)
.

Nyní všechny předchozí části spojíme do jedné rovnice, abychom našli napětí na cele E
v závislosti na proudu I. Všechny příspěvky jednoduše sečteme

E = Ereac + η + EΩ + Edif = Ereac − β ln
(

I

I0

)
− RΩI + RT

zF
ln
(

1 − I

Ilim

)
.

IV křivku tedy můžeme rozdělit do tří částí podle toho, který člen v rovnici dominuje, jak je
vidět na obrázku 7. Pro malé proudy je I ≪ Ilim, limitní člen je tedy zanedbatelný. Zároveň
proud je ještě malý, takže napětí vlivem ohmického odporu je také malé. Napětí na galvanické
cele tedy klesá pouze logaritmicky a této části se říká aktivační. S rostoucím proudem se ale více
projevuje vliv ohmického odporu, křivka se linearizuje, ale limitní proud je stále ještě daleko.
Jsme v ohmické oblasti. Jakmile se ale s proudem začneme přibližovat k limitnímu, začne
dominovat třetí člen. Čím blíže se dostáváme k limitnímu proudu, tím rychleji klesá napětí, až
je nakonec nulové. Jsme v oblasti přenosu hmoty.

Uvažujme, že celkové napětí na cele naopak budeme zvyšovat, reakce poběží v opačném
směru jako elektrolytická a absolutní hodnota proudu s rostoucím napětím poroste. V aktivační
oblasti to bude opět logaritmicky. I zde ovšem máme ohmický odpor, takže se další část napětí
spotřebuje na jeho překonání. Nakonec se opět dostaneme do limitní části, kde potřebné napětí
prudce roste jen s malou změnou proudu (viz obrázek 8).

Všechny tyto jevy mají samozřejmě vliv na účinnost, jak jsme ji popsali na závěr třetího dílu
seriálu. Přišli jsme na smutný fakt, že se zvyšujícím se proudem klesá účinnost nejen vlivem
kinetiky, ale hlavně ohmickým odporem a limitním difúzním chováním. Pro mnoho aplikací
je však důležité umět pracovat s vysokými proudy, proto je ve výzkumu elektrochemických
systémů stále mnoho možností ke zlepšení jejich fungování.
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Obrázek 7: Tvar IV křivky pro
galvanickou celu.
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Obrázek 8: Tvar IV křivky pro
elektrolytickou celu.

Konvekce a rotační disková elektroda
Uvedeme si zde další experimentální metodou, jak získávat elektrochemická data o daném
systému. Rotační disková elektroda (RDE) je přístroj, ve kterém probíhá měření ve stacionárním,
avšak velmi dynamickém stavu systému. Elektroda je zde umístěna na motoru, který se otáčí
velmi vysokou rychlostí. Rychlý pohyb povrchu elektrody vůči roztoku vytvoří proudění, které
přináší ionty z objemu roztoku přímo k elektrodě.

RDE tedy spadá mezi hydrodynamické metody. V nich hraje významnou roli pohyb roztoku,
čehož se dá v některých případech dobře využít. Systém rychleji nabude svého stacionárního sta-
vu, měření tak mohou být provedena přesněji. Velmi dobře je kontrolován přenos hmoty v rámci
elektrolytu. Časové změny, jako může být např. nabíjení elektrické dvojvrstvy při změně poten-
ciálu, jsou nyní ukryté v rychlosti proudění. Nevýhodou těchto metod je složitější konstrukce
měřicích zařízení a problematické matematické řešení rychlostního profilu elektrolytu, které je
klíčové pro správné popsání elektrochemických procesů na elektrodě.

Jedním z mála systémů, kde lze proudění přesně popsat v relativně jednoduché podobě,
je právě RDE. Pracovní elektroda (WE, z angl. working electrode), na které probíhá zkouma-
ná elektrochemická reakce, má tvar kruhu, který je zapuštěn v nevodivém, inertním pouzdře.
Plocha vodivé elektrody je zarovnaná s povrchem pouzdra (viz obrázek 9). Tento konec elek-
trody se nachází na tyči vedoucí k motoru, který celou elektrodu může roztočit na vysoké
otáčky, např. stovky Hz. Samotná elektroda je umístěna v elektrolytu spolu se dvěma dalšími –
pomocnou elektrodou (CE, z angl. counter electrode) a referenční RE (reference electrode).

Jedná se tedy o tříelektrodový systém. Na WE a CE probíhá dvojice elektrochemických
poloreakcí, přičemž ta zkoumaná je na pracovní elektrodě. V takovém systému ale není známo
napětí na WE, například kvůli jeho úbytku vlivem ohmickému odporu roztoku. Přidává se proto
referenční elektroda, která je vyrobena tak, že je na ní konstantní potenciál a reakce probíhají
jen ve velmi malé míře. Zavedením této elektrody poblíž WE pak můžeme měřit napětí mezi WE
a RE, což je, jak jsme si již všimli, velmi důležitý parametr pro všechna elektrochemická data.
CE se zde nachází pouze proto, aby na ní mohla probíhat druhá poloreakce. Tříelektrodové
zapojení je v elektrochemickém výzkumu velmi časté a výhodné.

Kromě této poznámky však existuje ještě jeden důvod, proč si zde tento přístroj uvádíme.
Celý seriál se snažíme vyzdvihovat fyzikální efekty, které se v elektrochemii uplatňují. Měli
jsme vsuvku z termodynamiky i střídavých obvodů. Zde (alespoň lehce) zabrousíme do řeše-
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Obrázek 9: Schematický nákres systému rotační diskové elektrody. WE je uprostřed a otáčí se
kolem své osy úhlovou rychlostí ω. Blízko této elektrody je RE, díky které je možné měřit

napětí reakce na WE. Elektrochemickou reakci uzavírá CE. V objemu je koncentrace
reaktantů cb, jsou unášeny proudící kapalinou k elektrodě. Pro řešení rovnic je zaveden

souřadný systém.

ní hydrodynamických rovnic, důležitější však pro nás budou získané výsledky. Všechny části
následujícího odvození tedy nejsou pro řešení seriálových úloh klíčové, jsou však zajímavé jak
z hlediska fyzikálního, tak matematického.

Uvažujme, že koncentrace reaktantů v objemu roztoku je cb, jejich koncentraci v obecné po-
loze popišme písmenem c(r) (budeme se zabývat pro jednoduchost pouze pohybem reaktantů,
takže spodní index r pro přehlednost vypustíme). Reaktanty jsou k elektrodě unášeny pohy-
bující se kapalinou. U elektrody samotné se vytvoří tenká vrstva, přes kterou se ale reaktanty
nedostávají konvekcí, ale difúzí. Pokud se všechny produkty okamžitě přemění na elektrodě na
reaktanty, je proud limitován pouze jejich přísunem k elektrodě. Ten je podle difúzního zákona
úměrný změně koncentrace u elektrody a difúznímu koeficientu. Pro proud tedy dostáváme

Ilim = nF AD
(

∂c

∂z

)
z=0

.

Proud je tedy úměrný počtu elektronů na jednu reakci n, ploše A, přísunu reaktantů a Fa-
radayově konstantě kvůli přepočtu z molů na coulomby. Jediné, co nyní potřebujeme zjistit,
je změna koncentrace u elektrody. Kvůli ní budeme muset najít profil koncentrace. Protože
budeme uvažovat souřadný systém, počet elektronů v následující části budeme značit právě n
oproti z, jak jsme byli zvyklí v minulých dílech.

Při výpočtu vyjdeme z výše zmíněné Nernstovy-Planckovy rovnice pro pohyb iontů v elek-
trolytu

J = −D∇c − zF

RT
Dc∇φ + cv ,

Migraci zanedbáme, protože měříme s referenční elektrodou, takže se neprojeví ztráta napětí
vlivem ohmického odporu. Třetí člen, o kterém jsme konstatovali, že je konvekční, je závislý na
koncentraci c, kterou unáší proudící kapalina rychlostí v(x, y, z), která se v elektrolytu může
měnit bod od bodu. Rychlostní profil kapaliny pro daný systém teoreticky dokážeme přesně
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najít. Na levé straně máme tok J, na pravé koncentraci c, stále jsou tedy dvě neznámé v jedné
rovnici. Doplníme je tedy 2. Fickovým zákonem ve tvaru

∂c

∂t
= −∇ · J .

V tomto vztahu se setkáváme s operátorem divergence. Když totiž jako jeho argument použijeme
vektor u, dostaneme skalární číslo nebo funkci podle definice

∇ · u = ∂u

∂x
+ ∂u

∂y
+ ∂u

∂z
.

Všimněte si spojitosti s operátorem gradient. Ten také vyjadřuje parciální derivace podle jed-
notlivých souřadnic. Zde je ale po znaku ∇ ještě tečka, která je stejná jako znak pro skalární
součin dvou vektorů. Značení dává smysl, protože jak operátor ∇, tak vektor u mají tři složky
(u toho operátoru jsou to parciální derivace), jen místo násobení dochází k působení (v tom-
to případě k derivaci). Intuitivně totiž divergence vyjadřuje, jak se mění tok dané veličiny ve
vybraném bodě. Samozřejmě není v možnostech tohoto textu vysvětlit veškerou matematiku
použitou při řešení, zvědavé čtenáře proto odkážeme na nepřeberné množství internetových
zdrojů.

Na obě strany Nernstovy-Planckovy rovnice nyní aplikujeme divergenci a z takto upravené
rovnice dosadíme do právě uvedeného 2. Fickova zákona za ∇ · J

∂c

∂t
= −∇ · J = D∆c − v · ∇c − c∇ · v ,

kde ∆ je Laplaceův operátor4, který rozepíšeme za malý moment. Protože elektrolyt je nestla-
čitelná kapalina, platí pro něj rovnice kontinuity ve tvaru

∇ · v = 0 ,

která nám na pravé straně vynuluje jeden člen. Do daného bodu vždy stejný objem elektrolytu
vtéká, jako z něj vytéká.

Máme parciální diferenciální rovnici, která popisuje, jak se vyvíjí koncentrace reaktantů
v čase i prostoru. V našem případě RDE však při měření předpokládáme stacionární stav, kdy
se s časem koncentrace nikde nemění. Díky tomuto předpokladu je časová derivace koncentrace
nulová a rovnice přejde do ještě jednoduššího tvaru

∂c

∂t
= 0 ⇒ D∆c = v · ∇c .

Laplaceův operátor aplikovaný na c má ve válcových souřadnicích obecně tvar5

∆c = ∂2c

∂z2 + ∂2c

∂r2 + 1
r

∂c

∂r
+ 1

r2
∂2c

∂φ2 .

Situace je ale zřejmě osově symetrická, koncentrace nemůže záviset na úhlu φ, a tedy ∂2c
∂φ2 =

= 0. Dále předpokládejme, že na povrchu elektrody, který nás zajímá, je všude konstantní
4Při dosazení byla použita matematická formule ∆c = ∇ · (∇c), tedy že divergence aplikovaná na gradient

nějaké skalární funkce je to stejné jako právě zmíněný Laplaceův operátor.
5V kartézských souřadnicích je to jednodušší – suma druhých parciálních derivací skalární funkce podle

jednotlivých souřadnic.
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koncentrace. Reaktanty a produkty jsou unášeny proudem a jen malá část z nich reaguje, takže
se koncentrace se vzdáleností od středu nemění, a tedy ∂c

∂r
= 0. Z aplikace operátoru gradientu

na koncentraci nám tedy zbývá pouze první člen

v · ∇c = D
∂2c

∂z2 .

Podobně rozepišme člen na levé straně

v · ∇c = vr
∂c

∂r
+ vz

∂c

∂z
+ vφ

r

∂c

∂φ
= vz

∂c

∂z
,

kde opět zbyl pouze jediný člen z důvodů zmíněných v předchozím odstavci. Z původního tří-
rozměrného časově proměnného systému jsme se dostali k pouze obyčejné diferenciální rovnici,
kterou nyní vyřešíme.

Nyní musíme pro další pokrok najít rychlostní profil kapaliny blízko elektrody. Ten je dán
jednak výše zmíněnou (a použitou) rovnicí kontinuity, jednak Navierovou-Stokesovou rovnicí6.
Ta je vyjádřením Newtonova pohybového zákona a bere v potaz síly, které v kapalině půso-
bí. Řešení tohoto problému bohužel přesahuje rámec našeho textu, proto zde uvedeme pouze
výsledek v okolí elektrody

vz = −aω3/2ν−1/2z2 ,

vr = aω3/2ν−1/2rz ,

vφ = ωr ,

kde a
.= 0,51023 je bezrozměrná konstanta a ν je kinematická viskozita elektrolytu. Vidíme, že

ve vz není závislost na vzdálenosti r, a proto můžeme naši diferenciální rovnici s koncentrací
přepsat do tvaru

d2c

dz2 = vz

D

dc

dz
= −aω3/2ν−1/2

D
z2 dc

dz
.

Označme f = dc
dz

a upravme na

df

f
= −aω3/2ν−1/2

D
z2 dz ,

odkud integrací

f = dc

dz
=
( dc

dz

)
z=0

exp
(

−aω3/2ν−1/2

3D
z3
)

,

kde jsme zapsali
(

dc
dz

)
z=0

jako integrační konstantu. Právě toto je údaj, který celou dobu chceme
vypočítat! Nyní opět obě strany rovnice zintegrujeme. Na pravé straně je to od z = 0 do z = ∞,

6Francouz Claude-Louis Navier a Ir George Gabriel Stokes postupně vybudovali teorii pohybu v kontinuu
v první polovině 19. století.
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na levé je to od c = 0 do c = cb (uvažujeme nulovou povrchovou koncentraci reaktantů). Nižší
meze odpovídají povrchu elektrody, vyšší objemu roztoku. Máme

cb =
∫ c=cb

c=0
dc =

( dc

dz

)
z=0

∫ ∞

0
exp
(

−aω3/2ν−1/2

3D
z3
)

dz =

=
( dc

dz

)
z=0

3

√
3D

aω3/2ν−1/2

∫ ∞

0
exp
(
−u3) du =

.=
( dc

dz

)
z=0

0,893 4 3

√
3D

aω3/2ν−1/2 ,

kde jsme provedli substituci z · 3
√

aω3/2ν−1/2

3D
= u, abychom mohli dosadit za výsledek bez-

rozměrného integrálu
∫∞

0 exp
(
−u3) du

.= 0,8934. V závislosti na parametrech systému tak
dokážeme vyjádřit ( dc

dz

)
z=0

= 0,62ω1/2D−1/3ν−1/6cb

a konečně dosadit do rovnice pro limitní proud, abychom dostali náš hledaný výsledek

Ilim = 0,62nF AD2/3ν−1/6ω1/2cb .

Tato rovnice se nazývá Levičova podle sovětského fyzikálního chemika Benjamina Grigorie-
viče Leviče, který rotační diskovou elektrodu poprvé využil pro elektrochemická měření.

Předchozí odvození bylo poměrně zdlouhavé a dokazuje tak tvrzení ze začátku kapitoly,
že matematický popis hydrodynamických metod je náročný. Důležité pro nás jsou ale jeho
výsledky. Experiment využívající Levičovu rovnici pro nalezení důležitých parametrů reakce
probíhá následovně. Při rychlosti rotace ω se mění napětí na elektrodě tak, aby se zvětšo-
val proud. Od nějaké hodnoty ale proud přestane narůstat, protože při dané rychlosti otáčení
není možné dodávat k elektrodě více reaktantů – dosáhneme limitního proudu. Právě tento
stav popisuje Levičova rovnice, a pro danou rychlost ω tak naměříme limitní proud Ilim. Poté
změníme rychlost otáčení elektrody a naměříme jinou hodnotu Ilim. Vyneseme-li závislost pře-
vrácené hodnoty limitního proudu 1/Ilim na 1/

√
ω, dostaneme přímku procházející počátkem se

sklonem
(
0,62nF AD2/3ν−1/6cb

)−1. Ze znalosti ostatních parametrů a tohoto sklonu můžeme
spočítat např. difúzní konstantu D pro daný systém.

Pokud napětí na elektrodě není dostatečné, aby se spotřebovávaly všechny reaktanty, může
nastat situace, kdy c(z = 0) = cs ̸= 0. V takovém případě můžeme odvodit Kouteckého-Levičovu
rovnici

1
I

= 1
Ikin

+ 1
Ilim

,

kde
Ikin = F Ak(E)cb .

Zde k(E) je rychlostní konstanta, jak jsme si ji zavedli ve třetím díle seriálu. Závisí tedy na
napětí a popisuje kinetiku reakce. Naměřením Ikin pro různá napětí můžeme získat Tafelův
sklon, počet přenesených elektronů v reakci nebo hustotu výměnného proudu, tedy parametry,
se kterými jsme při odvozování Butler-Volemrovy rovnice celý třetí díl seriálu manipulovali.
Kouteckého-Levičova analýza je tak mocný nástroj při zkoumání kinetiky elektrochemických
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reakcí. Z tohoto rozšíření Levičovy rovnice je nyní patrné, proč jsme před chvíli vynášeli do
grafu převrácenou hodnotu limitního proudu. V takovém grafu se totiž přičtením kinetického
proudu jen data posunou po svislé ose vzhůru.

Zde se setkáváme s významnou českou stopou, protože rovnice je pojmenovaná po rodáku
z Kroměříže, profesoru Jaroslavu Kouteckém. Světově uznávaný odborník v oblasti elektroche-
mie, fyzikální a kvantové chemie nebo fotochemie a fyzice klastrů strávil část života v emigraci
v USA a Německu, po sametové revoluci se ale jako předseda Grantové agentury Akademie věd
zasloužil o budování vědeckého systému v České republice. Jeden z nejvýznamnějších českoslo-
venských vědců druhé poloviny dvacátého století zemřel v roce 2005 v Berlíně.

Něco navíc – profesor Jaroslav Heyrovský
Ještě většího věhlasu než Jaroslav Koutecký dosáhl během svého života jeho jmenovec Jaroslav
Heyrovský (1890–1967), který jako dosud jediný vědec české národnosti získal Nobelovu cenu.7
Světově uznávaný odborník v oboru fyzikální chemie byl na toto ocenění nominován celkem
osmnáctkrát, až ji získal v roce 1959 v oblasti chemii za objev a rozpracování polarografie.

Rodák z Prahy po absolvování gymnázia odešel na studia do Londýna kvůli svému zájmu
o fyzikální chemii. Ačkoli jeho studia narušila první světová válka, získal v roce 1918 titul
doktora filosofie. Po válce začal pracovat na Ústavu analytické chemie Univerzity Karlovy, kde
postupně začal přednášet, stal se docentem a v roce 1926 i profesorem. V roce 1922 přišel
s myšlenkou a realizací metody, která následně dostala název polarografie.

Již během několika let se polarografie dočkala širokého rozmachu. Za druhé světové války
mu bylo umožněno pokračovat v práci na stejném ústavu, kdy pokročil ve svých objevech. Po
konci války ale bylo toto období vnímáno částí jeho okolí jako kolaborace, a Heyrovskému trvalo
téměř dva roky, než se mohl plně vrátit ke své původní práci.

Postupně zastával významné vědecké posty jako např. místopředsedy Mezinárodní unie pro
fyziku, přesto byl stále jeho vědecký život spjat s pražskou univerzitou. Stál v čele Polarografic-
kého ústavu, jenž dodnes funguje pod názvem Ústav fyzikální chemie a elektrochemie Jaroslava
Heyrovského. Jeho celoživotní práce se rtutí mu však kromě vědeckých úspěchů přinesla i dlou-
hodobé zdravotní problémy, následkem kterých v roce 1967 zemřel. Pohřben je po boku dalších
nejvýznamnějších českých osobností na Vyšehradském hřbitově.

Princip polarografie dokážeme pochopit s tím, co jsme si zatím v průběhu seriálu vysvětlili.
Jako WE je použitá rtuťová kapající elektroda. Na konci kapiláry se vytváří rtuťová kapka,
která se po čase oddělí a vznikne nová. Výhodou tedy je, že elektrochemické děje probíhají
vždy na čistém a dobře definovaném povrchu. V rámci metody se měří proud v závislosti na
přiloženém napětí, takže dostáváme IV křivku, na které můžeme rozlišit výše zmíněné části.
Napětí, při kterém začne růst proud, odpovídá redukčním potenciálům zmíněným ve druhém
dílu, a je tedy možné díky němu udělat kvalitativní analýzu roztoku. Velikost proudu je zase
úměrná koncentraci reaktantů, takže je možná i kvantitativní analýza. Heyrovský spolu se svým
japonským kolegou Masuzó Šikatou sestrojili v roce 1924 první polarograf, který umožňoval
automatické zaznamenávání naměřených křivek, přičemž se již během několika let stal komerčně
dostupným.

Práce se rtutí je ale nebezpečná pro zdraví a okolní prostředí. S nástupem nových technologií
byla postupně polarografie nahrazena jinými metodami založenými na podobném principu.

7Jediným dalším českým nositelem Nobelovy ceny byl Jaroslav Seifert, který ji v roce 1984 získal za litera-
turu. Na českém území se narodilo také několik dalších nobelistů, zpravidla německé národnosti.
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Ačkoli se dnes s polarografií setkáme spíše sporadicky, ve vývoji elektrochemie a vlastně celého
světa kolem nás má své nezpochybnitelné místo.

Několik slov závěrem
Text pátého dílu seriálu byl opět vyčerpávající, ale podařilo se nám dokončit mnoho práce
spojené s IV křivkami. V posledním čísle se ještě vrátíme k migraci a zamyslíme se nad elek-
trickým odporem trochu hlouběji, představíme si ještě jednu metodu, která opět nese českou
stopu, a znovu se vrátíme k Nernstově rovnici a jejímu využití ve zkoumání materiálů.

Pořadí řešitelů po IV. sérii

Kompletní výsledky najdete
na https://fykos.cz.

FYKOS
UK, Matematicko-fyzikální fakulta
Ústav teoretické fyziky
V Holešovičkách 2
180 00 Praha 8
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e-mail: fykos@fykos.cz

/FYKOS @fykosak

Fyzikální korespondenční seminář je organizován studenty MFF UK. Je zastřešen Oddělením
propagace a mediální komunikace MFF UK a podporován Ústavem teoretické fyziky

MFF UK, jeho zaměstnanci a Jednotou českých matematiků a fyziků. Realizace projektu byla
podpořena Ministerstvem školství, mládeže a tělovýchovy.

Toto dílo je šířeno pod licencí Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported.
Pro zobrazení kopie této licence navštivte https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/.
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