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Uvodem

Milé fesitelky, mili Fesitelé,

je tu posledni série FYKOSu a s ni posledni moznost, jak zlepsit své bodové hodnoceni. V po-
sledni sérii na vas ¢eké ofezavani tuzky, spektrometr doby letu nebo kmitajici elektricky obvod.
V ramci experimentalni tlohy véas cekd vyzkum volného padu a vlivu odporu vzduchu. Nebudete
ochuzeni ani o zavér seridlu, kdy uzavieme nasi cestu elektrochemii.

Kromé seminére nés jesté v letosnim ro¢niku cekaji dvé prezencni akce. Prvni z nich je sou-
stredéni, které probéhne jiz 26. 4. — 4. 5. v Bilém Potoku. Dalsi akci budou letni fyzikalni staze
na MFF 11. — 22. 8., na které budeme v nejblizsi dobé zvat nejlepsi fesitele experimentalnich
dloh.

To je od nés pro letosek vse, prejeme hodné stésti do zavéru skolniho roku i k maturitam
a tésime se na vas v pristim roce, af uz jako na tcastniky, nebo jako na nové organizatory.

Organizdtori

Zadani VI. série

Termin odeslani: 11. 05. 2025 23.59
Uloha VI.1 ... Planckova tuzka 3 body

Na jakou nejkratsi délku tuzky se muzeme dostat jejim ofezavanim? Uvazujte, ze ruka na
tuzku dokéze stiskem vyvolat maximélni tlak p — ten je stejny pro celou plochu, na kterou
ruka pusobi — na ofezévani je potfeba vyvolat moment sily M, pramér (valcovité) tuzky je d,
délka orezavatka h a koeficient statického tfeni mezi rukou a tuzkou je f. Muzete predpokladat,
ze jsme schopni tuzku v kazdém okamziku uchopit idedlné. Staci uvazovat jen bézné rozméry
rukou a tuzek. Za ofezanou tuzku povazujeme takovou, kterd ma ostry kuzelovity hrot.
Bonus: Jaké je nejvyssi dosazitelnd uéinnost pii psani tuzkou? Uéinnosti je myslen podil
objemu tuhy, ktery se opravdu vyuzije na psani. Tuzka je ze zacatku orezand, tj. vycCnivajici
tuha ma ostry kuzelovity hrot, pii psani ma tuha tvar vilce o vysce l a poloméru R. Po ofezani
je hrot tuzky vzdy kuzelovity. Predpokladejte, ze tuzka bude pfi psani na papir vzdy kolma.

Uloha VL2 ... spektrometr doby letu 3 body

Jednim ze zpusobu, jak zjistit slozeni vzorku, je
hmotnostni spektroskopie. Uvazujme spektrometr
doby letu, ve kterém jsou éastice (atomy a mole- 1 [a-u]

kuly) na zacatku ionizovdny odebranim elektronu, 10

a poté urychleny napétim U = 10kV. Konstantni

rychlosti pak putuji télem spektrometru o délce d =

= 2,0m az do detektoru ¢astic, kde se zaznamenava T T T T T T *

. . . g - 45 6 7 8 9 10 11 ¢ [us
jejich pocet I v zavislosti na case letu télem spek-

trometru t. Pfi ionizaci muze dojit i k rozpadu molekuly na nékolik ¢asti, které pak do detektoru
putuji také. Na grafu vidite pravé takovou namérenou zavislost pro jednu zndmou tiiatomovou
dvouprvkovou molekulu. Odhadnéte, jakym atomim nebo molekuldm jednotlivé detekované
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shluky ¢éastic nalezi a jakou molekulu tvorily puvodné. Uvazujte, Ze vsechny nabité céstice
vstoupily do téla detektoru ve stejny okamzik.

Bonus: S presnéjsim detektorem byly detekovany dalsi ¢astice v ¢asech 9,7us a 6,8us. Jak
vysvétlite pritomnost téchto ¢astic, pokud jedingm puvodnim zdrojem je stéle ta samé molekula
jako v prvni ¢asti?

Uloha VI.3 ... fast and FYKOS 6 bodil

Auto v akénim filmu jede po silnici rychlosti vg. Pfed nim jede kamion rychlosti vy < vo, ktery
m4 otevieny ndkladovy prostor pripraveny na to, aby do néj auto vjelo. Jakou rychlosti se bude
pohybovat auto poté, co se jeho roztocena kola dostanou na pohybujici se kamion?
Predpokladejte, ze predni kola automobilu budou uvniti kamionu velice kratkou dobu pro-
kluzovat. Zajima nas rychlost po tom, co prokluzovat prestanou. Zanedbejte veskeré tfeni kro-
mé toho mezi koly a dnem kamionu. Hmotnost celého auta je M, polomér jednoho jeho kola r
a moment setrvacnosti J. Zaroven predpokladejte, ze hmotnost kamionu je vyrazné vyssi nez
hmotnost auta, kamion tedy svou rychlost nijak neméni a jeho kola po cesté neprokluzuji.

Uloha VI.4 ... zasah, potopen4! 7 bodt

V trupu ponorky o objemu V se po zdsahu torpédem objevila dira o plose S. Stihne se ponorka
vynorit? Na pocatku se nachézi v hloubce ho, k hladiné stoupa rychlosti v, ¢erpadla zvladnou
odcerpat kazdou sekundu objem vody Vi a kriticky objem vody v ponorce je Vipit. < V7?7
Predpokladejte, ze rychlost vy, kterou voda proudi do ponorky, lze vyjadrit Torricelliho vzorcem
nezavisle na mnozstvi vody v ponorce a po prekroceni Vi,it. zacne ponorka pozvolna klesat ke
dnu, dokud ji nerozdrti tlak okolni vody.

Uloha VI.5 ... DC-RLC 9 bodi

Véite, nevérte, existuji i takové soucastky, u kte- D Ro

rych se muze za urcitych podminek se zvysovanim _lﬂ_:_
napéti snizovat proud. Uvazujme diodu, u které
se na intervalu napéti mezi U; < Uz snizuje li-
neadrné proud z I na I» (vSechny hodnoty klad-
né a Iy > Iz). Takovou diodu zapojime do série 7 —— C == |:| R L
s rezistorem o odporu Ry a paralelné zapojenym

RLC obvodem (rezistor R, kondenzitor C a civ-
ka L). K tomuto obvodu pfipojime zdroj stejno-
smérného napéti Uy. Urcete, jaky proud bude pro-
tékat obvodem. Pfi malém vychyleni z tohoto sta-
vu vsak pozorujeme v obvodu harmonické kmity. Jaké musi byt splnény podminky a jaké je
frekvence téchto kmitu? Uvazujte, Ze napéti a proudy na diodé jsou po celou dobu ve vyse
stanovenych intervalech.

Uloha VL.P ... energie bouiky 10 bodu

Odhadnéte, jakou energii s sebou nese velka cervend skvrna na Jupiteru. Zamyslete se nad raz-
nymi druhy energie (kinetickou, potencidlni, chemickou atd.) a popiste, jaké vSechny parametry
by mohly tuto energii ovlivnit a jak se muze hladina energie vyvijet v case.
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Uloha VLE ... padajici pfedmé&t 12 bodtt

Zmérte zavislost drahy a rychlosti na ¢ase pro volny pad. Pouzijte lehky symetricky predmét
(idedlné pingpongovy micek) a poustéjte jej z vysky minimalné 5 metrt tak, aby se ve vasem
méreni projevil vliv odporu vzduchu. Namérené zavislosti porovnejte s vhodnym teoretickym
modelem.

Ndpovéda: Pad natocte na video, které zpracujte pomoci vhodného programu, napt. Trac-
ker.

Uloha VLS ... elektrochemie 6 — migrace, voltametrie a pH 10 bodu

1. Podle modelu uvedeného v seridlu vypocitejte drahu, kterou elektron v médi urazi mezi
dvéma srazkami pii intenzité pole £ = 1,0V-m™' ve vodiéi. Poté si hodnotu stiedni
volné dréahy elektronu v médi vyhledejte a diskutujte vznik rozdilu nékolika radi v obou
hodnotéch. Pro vypodet pouzijte mérnou vodivost médi o = 5,95-10" Q= -m™*. — 3 body

2. Na obrazku m vidite ¢ast grafu méreni cyklické voltametrie v oblasti adsorpce vodiku
na platiné. Urcete elektrochemicky aktivni plochu platiny, vite-li, Ze monokrystal plati-
ny mé plosnou hustotu naboje 240 uC-cm 2. Déle spoéitejte plosnou kapacitu elektrody
a porovnejte jeji hodnotu s modelem, ktery jsme pouzili v 1. podiloze 4. seridlové tlohy.
Rychlost skenovani je rovna v = 15mV-s~*. — 4 body

A i[uA]
100+ i |
i 1 Va v=15mV-s!
75 :
501 :
|
251 |

Obrézek 1: Graf z cyklické voltametrie.

3. Nakreslete Pourbaixtiv diagram hypotetického prvku fykosia za standardnich podminek.
Pro tento kov jsou dilezité tii reakce:

Fk’(s) «+— Fk’"(aq) + 3e”
se standardnim redukénim potencidlem 1,63V,
Fk(OH)3(s) + 3H' 4+ 3¢~ +— Fk°(s) + 3H,0
se standardnim redukénim potencidlem 2,04 V,
Fk(OH)3(s) + 3H" «— Fk*" (aq) + 3H,0(1).
— 3 body

Bonus: Urcete, zda by se fykosium dalo pouzit jako materidl na anodé v elektrolyzéru vody
s protonové vodivou membrénou (tzv. PEM-WE). Podminkou je stabilita v daném prostfedi
a kovova forma fykosia.
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Reseni’ V. série

Uloha V.1 ... &verec? 3 body; primér 2,49; fesilo 51 studentt

Jindra vlastni list papiru s vyriznutym c¢tvercovym otvorem o délce strany a = 3 mm. Je krasny
slunecny den, a tak vzal Jindra tento list papiru ven, aby si promitl sviij ¢tverec na chodnik.
Nejprve prilozil papir do vzdalenosti asi 2 mm nad oslunény povrch. Jaky tvar ma svétla skvrna
na chodniku zpisobend c¢tvercovym otvorem v papiru? Poté Jindra svij oblibeny papir oddalil
do vzdalenosti zhruba 1,5 m nad chodnikem. Jaky tvar md svétld skvrna nyni? Vysvétlete, proc¢
se stin chova pravé timto zpisobem. Jindra vyresil kvadraturu kruhu.

Kdyz se papir nachdzi tésné nad chodnikem ve vzddlenosti ~ 2mm, ma svétla skvrna tvar
¢tverce. Kdyz ale papir oddalime do velké vzdalenosti ~ 1,5 m, bude mit svétla skvrna kruhovy
tvar. Otvor v tomto pfipadé funguje jako pti zobrazeni dirkovou komorou a promita na chodnik
obraz Slunce.

Kli¢ tkvi v porovnani thlovych rozméria otvoru a Slunce pii pohledu z chodniku. Slunce mé
dhlovy primér priblizné 6 = 0,5°. Ve vzdalenosti d = 2mm mé ¢tvercovy otvor tthlovy priamér
priblizné

«a = 2arcsin (%) = 1,7rad = 97°,

coz je mnohem vétsi nez dhlovy prumér Slunce 6. Tudiz je Slunce pfi pohledu ze zemé skrz
¢tvercovy otvor priblizné bodovym zdrojem a svétla skvrna ma ctvercovy tvar.
Naopak ve vzdélenosti d = 1,5 m ma ¢tvercovy otvor pri pohledu ze zemé thlovy pramér

8= % = 0,002rad = 0,11°,

pri¢emz jsme vyuzili aproximace pro malé thly sin(8) = B. Tento dhlovy prumér je naopak
mensi nez thlovy primér Slunce 6. V tomto pripadé se ¢tvercovy otvor chova jako dirkova
komora a promitd kruhovy obraz Slunce.

Jindrich Jelinek
jjelinek@fykos.cz

Uloha V.2 ... vodotah 3 body; prumér 2,85; fesilo 54 studenti

Hadici naplnime vodou — jeden konec nechdme v rezervoaru vody, druhy hermeticky uzavreme —
a zacneme vytahovat svisle nahoru. Jaky bude rozdil vysek, do kterych se nam takto podari
vytdhnout vodu, pokud pouzijeme vodu o teploté 20 °C a 90 °C?
Napovéda: Zamyslete se, jak dobré vakuum se v uzavieném konci vytvori.

Jarda premgslel nad experimentdlkou.

Voda bude v hadici ztstavat, protoze na hladinu rezervoaru pusobi atmosféricky tlak p., ktery
pusobi proti tize vody. Situaci muzeme dobre porovnat na hladiné rezervoiru, kde musi byt
rovnost tlakt p. = Hpg, kde H je maximdlni vyska vodniho sloupce, ktery muze byt nad
hladinu vytahnut, p hustota vody a g tithové zrychleni. Mohlo by se zdat, Ze v této rovnici neni
nic, co by se ménilo s teplotou, a maximalni vyska je tak vzdy stejna.
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Co kdyz ale posuneme uzavieny konec hadice nad vysku H? Voda nevystoupa vyse, takze se
nad jeji hladinou vytvori vakuum. To ale nebude dokonalé, protoze se z hladiny vody v hadici
budou vyparovat molekuly vody a vytvori tak sytou vodni paru v tomto prostoru. Ta ale bude
mit tlak pyap, ktery musime pricist k hydrostatickému tlaku na hladiné rezervoaru! Navic, tlak
sytych vodnich par je funkci teploty, takze vyska opravdu zacne zaviset na teploté. Dostdvame
tedy
-~ h= Pa — Pvap i

rg

V rovnici je ale stéle jesté jedna veli¢ina, jejiz hodnota zavisi na teploté, a to hustota vody.
Potfebné hodnoty dohleddme na internetu. P¥i T' = 20 °C je hustota vody pagoc = 998 kg-m ™2,
pfi 90 °C pak pgooc = 965 kg-mfsgE Podobné musime v tabulkdch vycist tlak vodnich par,
a t0 Pvap,90°c = TOkPa pri vyssi teploté a pyap,20oc = 2,3 kPa¥ Vidime, ze pti pokojové teploté
bychom mohli tento tlak oproti atmosférickému zanedbat, coz ale rozhodné neni mozné pro

Pa = hpg + Dvap

vyssi teploty.
Po ¢iselném dosazeni

Pa — Pvap,20°C

hzooc: ilO,lm,
p20°Ccg

hgo og = Pa — Pvap,90 °C E 373 m,
P90 °Ccg

Ah = hzooc —hgooc = 678111.

Pri 20 °C dokézeme timto zptsobem vytdhnout vodu o 6,8 m vyse nez kdyz m4 90 °C, tedy
priblizné do trojnasobné vysky.
Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz

Uloha V.3 ... vystoupili na ob&7né draze 5 bodi; primér 3,83; fesilo 52 studentit

Tomas nastoupil do vlakového vagénu a rekl si, ze si zdrimne. Kdyz se vSak vzbudil, zjistil, ze
je ve vagénu sam a spolu s vagénem obiha Zemi ve vysce h = 400 km nad zemskym povrchem

Tomads se zaradoval, protoze ho napadlo, ze vyuZzije nehomogenitu gravitacniho pole Zemé
na zméreni délky vagénu. Vytahl ze svého batohu dva kilogramové etalony, které pro podobné
prilezitosti nosi vzdy pri sobé. Umistil je na opacné konce vagénu a do stredu mezi né dal lase-
rovy meéric, diky kterému zjistil jejich vzdjemnou vzdalenost. Zapnul stopky a po caset = 60s
zjistil, Ze se tato vzddlenost etalonti zménila o Al = 4 cm. Jakou délku vagénu L naméril? Uva-
Zujte, Ze na zdvazi béhem pohybu piisobi konstantni sila. Hmotnost Zemé je M = 5,97 - 10?4 kg
a stredni polomér Zemé je R = 6371 km. Tomds uz dlouho necestoval vlakem.

Oba etalény sa voci Zemi pohybuju po svojich hlavnych kruzniciach s polomerom R + h, ktoré
sa pretinaji prave v dvoch bodoch oproti sebe. Ked Tomé&s zacal meranie, boli od seba etalony
najdalej. Prierez ich trajektorie je znazorneny na obrazku P

! attps://www.engineeringtoolbox.com/water-density-specific-weight-d_595.html
2https://www.omnicalculator.com/chemistry/vapour-pressure-of-water
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Obrazek 2: Nacrt situdcie v upravenej mierke, etalény Zem obiehaji smerom von z obrazku.

V smere vzajomnej spojnice sa kazdy z etalénov pohybuje so zrychlenim

MG L
(R+h)22(R+h)

ag sina =

Zo vzdialenosti, ktort urazi jeden z etalénov za ¢as At, vypoditame dizku vagéna

H — 1 2
2 ~ 2%

MG L
Al=———-=t

(R+h)32 7
(R4 h)3Al _
L=2 UCE =17,3m.
Tomds Tuleja
tomas.tuleja@fykos.cz
Uloha V4 ... houpacka na minigolfu 8 bodti; primér 4,14; fesilo 35 studentt

Mozna jste nékdy byli na minigolfu, kde na jedné jamce byla prekazka v podobé houpacky.
Houpacku si miizeme predstavit jako desku s hmotnosti M a délkou l, kterd se muze otacet
kolem horizontalni osy, jez je ve vysce h nad zemi a prochazi stredem desky. Mic¢ek s hmotnosti m
a polomérem r na tuto rampu prijede ze sméru kolmého na otacejici se osu a postupné desku
prevazi tak, aby se otocila a micek mohl sjet na druhou stranu. Micek se po celou dobu kutali,
aniz by doslo k prokluzu. Sestavte rovnice pohybu pro takovy systém — resit je nemusite.

O—

Ulohu Tedili tii organizdtori dohromady 30 hod. — (ne)uspéiné.
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Uloha se da fesit nékolika zpisoby. My si ukéZzeme ten vice stfedoskolsky. Piedtim, ne se
pustime do TeSeni tlohy, si projdeme, co se déje s kulickou béhem pfejezdu pres houpacku. Ze
zacatku bude kulicka jenom zpomalovat s konstantnim negativnim zrychlenim. V momenté,
kdy prejede pres stfed rampy, se houpacka zacne pretacet kvuli tize kulicky a sklon naklonéné
houpacky. Vidime, ze systém bude vykazovat néjakou zajimavou dynamiku. Jesté si uvedeme
jedno dilezité pozorovani — kulicka s houpackou bude po celou dobu svého prejezdu v kontaktu.
O tom se muzeme presvédcit nasledujici tivahou: protoze ze zacitku se budou oba predméty
dotykat a nebudou se otacet, bylo by pro jejich oddéleni nutné, aby zrychlovaly jinym tempem.
To se ale nestane, protoze body houpacky budou zrychlovat pravé kvuli tize kulicky, a pokud
kulicka nebude v kontaktu, houpacka nebude zrychlovat a kulicka ji ,dozene*.

Obrézek 3: Zvolend souradna soustava.

Ted uz si mizeme s klidnym svédomim zavést soutradny systém jako na obrazku E Pocatek
kladn4 je ve sméru pocdtecniho pohybu kulicky a 6 znaéi thel otoc¢eni houpacky. Déj si rozdélime
na dvé faze: (1) pohyb kulicky az na stfed houpacky, pokud m4 dostatek energie; (2) pohyb
kulicky a houpacky poté, co se dostane za stied. Prvni pfipad je jednoduché uziti zakona
zachovani energie, jelikoz houpacka zustava stabilni a pohybuje se pouze kulicka. Podivejme se
nyni, s jakou energii kulicka vstupuje do déje (1) Ta se skldd4 z potencidlni, kterou polozime
rovnu nule, a kinetické, kterd se skldda z energie posuvného pohybu a energie otaceni. Pro kouli
o poloméru r plati, zZe jejl moment setrvacnosti je roven J = (2/5)mr2‘ Vyuzitim vztahu w =
= v/r, v némz w je thlovéd rychlost kulicky a v jeji rychlost, dostdvdme vztah pro kinetickou
energii

FEy = “mo® 4+ leQ = lmUQ.
2 2 10
Co se tyce energie pri pohybu po houpacce, vztah pro kinetickou energii jsme si odvodili.
Pro vypocet potenciadlni energie vyuzijeme goniometrickych vztaht, abychom pomoci nasich
souradnic zjistili zménu ve vysce. Je dulezité si zde uvédomit, ze 6y je konstantni, jelikoz ve

vvev

kulicky, ale o tom pozdéji. Potencialni energii tak vyjadiime ¢lenem
E, = (/2 + z)sin(fo)myg,

kde 6y je pocateéni tihel ndklonu houpacky a ma hodnotu 6y = arcsin(2h/l). Nyn{ jsme schopni
vyjadrit pohyb kulicky rovnici

. T 7
(1/2 + z) sin(Bo)mg + meQ = Emv% .
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Zde tecka nad proménnou znadi jeji ¢asovou derivaci neboli jeji zménu v ¢ase. V pripadé sou-
fadnice x to pak znadi jeji rychlost. Jelikoz se jednd o diferencidlni rovnici (rovnici s derivaci),
je dobré ur¢it poé¢atecéni podminky, a to z(0) = —1/2 a #(0) = vo.

Pfejdéme nyni k druhé fézi, kterd nastane, pokud plati (7/5)mwv? > Isin(fo)mg. Prvni
rovnici odvodime z pohybu kulicky ve sméru soutradnice x, tj. radidlniho sméru. Na kulicku
pusobi v inercidlni vztazné soustavé primarné dvé radidlni sily — gravitacén{ Fy = mgsin(0)
a sila treci, kterou budeme znacit Fr. Protoze vsak soustava, vici niz vyjadifujeme pohyb
kulicky (osa x), rotuje vzhledem k inercidlni vztazné soustavé, pridavaji se k pusobeni téchto sil
nepravé sily. Vyslednou silu ptsobici na kulicku ve sméru osy = v neinercidlni rotujici vztazné
soustavé Ny muzeme dopocitat z rovnice

Fn=F—-2m0dxi—mdx@xz)—mlxz.

Nés ovsem zajimaji pouze slozky sil rovnobézné s x. Po dosazeni do vektorovych soucint tedy
vzniklé nepravé sily rozlozime do sméru rovnobézného s x a kolmého na = pomoci goniometric-
kych identit v pravothlém trojihelniku se stranami v, z a rx = V&2 + r2, pruvodicem tézisté
kulicky. Dostavame vysledek

Fn = —mgsin6 — Fr + mé%z — mér,

kde znaménko minus u obou pravych sil pusobicich v inercidlni vztazné soustavé je ddno tim,
ze pro kladné 6 obé pravé sily ptsobi proti sméru pohybu kulicky. Miazeme si povsimnout,
ze Coriolisova sila Uplné vymizi, protoze pusobi kolmo na x a Ze oproti pohybu hmotného
bodu ptibude élen mér — slozka tzv. Eulerovy sily, kterd vzniké v disledku zrychlovani rotace
vztazné soustavy — ze zapisu si muzeme vSimnout, Ze jeji smér ve sméru z je dan polomérem
kulicky, tedy pro hmotny bod by tento ¢len vymizel a dostali bychom typicky vztah pro rotaci
hmotného bodu okolo vnéjsi osy, jenz je ovlivnén pouze setrvacnou silou. Zbyva dosadit za Fr,
kterd v inercidlni vztazné soustavé zpusobuje rotaci micku podle vztahu

2
Frr = ngQE7

kde € je thlové zrychleni micku, kterd muzeme prepsat z podminky dokonalého odvalovani
na re = &. Spojenim vsech vyse uvedenych rovnic dostavame vysledek

gmo'b: —mgsin 0 + mé*z — mor . (1)
Tim dostéavdme prvni rovnici propojujici dvé nezndmé x, 6. Pro dplny popis pohybu této
soustavy potirebujeme ziskat jesté druhou vazebnou podminku, kterou dostaneme, budeme-li
uvazovat druhou impulsovou vétu

M
dt o

kde L je moment hybnosti hmotného stfedu kulicky kolem pocatku nasi soufadné soustavy

L=rxp+Jw,

kde r je priivodi¢ hmotného stfedu kulicky, p je hybnost hmotného st¥edu, J = (2/5)mr? mo-
ment setrvacnosti kulicky a w = 2/r je jeji tthlova rychlost. Rychlost hmotného stiedu kulicky
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je dédna vlastnim pohybem kulicky po houpacce a rotaci houpacky — kuli¢ka rotuje kolem po-
¢atku soustavy souradnic se stejnou thlovou rychlosti jako houpacka — vizte diskusi na zacatku.
Miuzeme tedy psat

L=m(r? + 20 + mri + %mrﬂb,

kde jsme jiz L zapsali skalarné, vektor L by na nakresu vyse mifil do ndkresny. Nyni vyjadiime

kulicku pusobi houpacka (ta je obecné jind nez mg cos 6 kvili zrychlenému pohybu houpacky).
Mp = x(mgcosf —T) — rmgsin0,

kde jsme opét M jiz zapsali skaldrné. Znaménka jsou dana tak, aby vektory M a L mély shodny
smér. Stejnou rovnici bychom popsali i vysledny moment sil v pripadé nepohyblivé naklonéné
roviny, resp. kolem paty naklonéné roviny. V tomto ptipadé by platilo, ze sila, kterou kulicka
pusobi na houpacku, je stejna jako sila, kterou houpacka ptisobi na kulicku mgcosd = T', ¢imz
by se tento ¢len vyrusil. V. momentu hybnosti by v pfipadé nepohyblivé houpacky zmizel ¢len
obsahujici §. Odtud jiz pouhou derivaci L podle ¢asu dostaneme druhou pohybovou rovnici

mr20 + 2maif + ma26 + gmri =mxgcostd —Tx —rmgsinf.

V rovnici ovS§em porad vystupuje ¢len Tz, ktery nemame nikde vyjddien. Ten mutzeme urcit
z rotace houpacky, protoze ze zdkona akce a reakce pusobi sila T'x i na houpacku a zaroven je
jedind, pravé tato sila tedy zpusobuje rotaci houpacku, tzn.

Tz = Jn6,

kde Jy, = (1/12)M1? znaéi moment setrvacnosti houpacky kolem pocatku soustavy soufadnic.
Druha pohybova rovnice méa tvar

1 . i . .7

EMlZQ + mr®0 + 2maxib + ma* + gmri = mazxgcosf — rmgsin6. (2)
Rovnice (m) a (E) jsou dvé diferencidlni rovnice pro dvé nezndmé z, 6, jsou tedy pohybovymi
rovnicemi systému. Druhou moznosti, jak odvodit druhou pohybovou rovnici, je podivat se na
situaci opét v neinercidlni vztazné soustavé, ale tentokrat rozpracovat sily kolmé na houpacku.
Ze vzorce prevodu sil pusobicich v inercidlni vztazné soustavé do neinercidlni, pficemz opét
vezmeme v potaz pouze ty ve sméru kolmém na x, dostaneme

FE = —mgcos0 + T + 2mbi + mbx + m(6)*r.

Protoze se kuli¢ka neodlepi od houpacky (a ani neprojde skrz), v neinercidlni vztazné soustavé
musi platit, Ze sila F¥ pusobici na kulitku kolmo k 2 je nulovi. To znamend, Ze dostiavime
rovnici

mgcos 0 = T + 2mbi + mbzx + m(0)°r . (3)

To se vSak neshoduje s predchozi rovnici, znamené to problém? No, zkusme si s tou rovnici jesté
trochu pohrat, nez vyneseme verdikt. VSimnéme si, ze oproti ostatnim ¢lentim v rovnici (f) zde
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vystupuje navic ¢len 771(9')27“7 podobny ¢len najdeme i v rovnici (E) — zkusime si jej tedy odtud
vyjadrit
. 7 .
mb*or = gmri + mgrsin 6 + mér?,

Kdyz rovnici (E) prendsobime x, dosadime predchozi ¢len a stejnou tvahou jako vyse vyjadii-
me Tz, dostaneme

mgx cos = Jhé + 2maxfi + mbz’ + gmri’ + mgrsin 6 + mér? ,

coz je po preusporadani ¢lenu a dosazeni za Jj, stejnd rovnice jako rovnice (E)

Jiri Sykora Radovan Lev
jiri.sykora@fykos.cz radovan.lev@fykos.cz
Uloha V.5 ... vzhiru, entropie 9 bodt; prumér 6,57; fesilo 30 studentl

Marek ma dvé stejné kovové kostky o konstantni tepelné kapacité C, jednu o teploté Ti a druhou
o teploté Ts. Na jaké nejvyssi a nejnizsi teploté se mohou obé ustalit, pokud je uvede do kontaktu
a muze je pouzivat pouze na pohanéni tepelného stroje?
Népovéda: Kdyz uz nebudete védét, uvazte, Ze entropie nikdy neklesne.

Marek hledal alespon tepelnou rovnovdhu, kdyz ne tu vnitrni.

Urcité se musi zachovat energie. OznaCme proto vnitini energii prvni kostky Ui, druhé Us
a praci tepleného stroje W. Pak plati

AU+ AU, +W =0

Bez Gjmy na obecnosti muzeme uvazovat To > Ti. Pokud se systém ustali na teploté T,
zmeénu vnitini energie kostek mizeme vyjadrit pomoci teplené kapacity C' jako
AU =C (Tt —T) ,
AU, = C (Tt — T>) .
Dosazenim dostaneme
w

2Tf—T1—T2+6=0. (4)

T, T> a C mame zadané, Tt nas zajima — jedind proménna je tedy W. To je nezdporna veli¢ina
diky cemuz vidime, ze nejvyssi hodnota Tt bude, pokud W = 0. Maximalni teplota tedy bude

T+ 1T

Tmax = 2 5

jak bychom cekali.

vy

maximalni. Tady prichdzi do hry to, Ze celkova entropie nemuze klesnout
AS >0.
Pokud oznacime entropii prvni a druhé kostky S1 a S2 a zménu entropie stroje Ss, plati

AS1 +ASs +ASs > 0.

10
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Idedlni stroj bude mit ASs = 0, pro kostky plati Clausiuv vztah

_Q_10Q 4, _C
ds = ZF = Z£dT = —dT.

Integrovanim naptiklad pro prvni kostku ziskdme

T¢ Tfl T
ASlz/ dS:C/ —dT = Clog — .
T T T Ty

Podminka na entropii je pak

T T%
log — +1log — >0
Ong+ Ong =z U,
2

T,
1 £ >0
OgT1T2 =

T?
TT5 — ’

Ty > VT Ts .

Je dolni mez této nerovnosti dosazitelnd? Vratme se k zachovani energie pro ovéreni toho,
Ze toto Teseni odpovidd nezdporné praci. Z rovnice ({) vidime, Ze préace bude maximalni, kdyz
bude Tt minimalni (coz je z fyzikalni ivahy jasné). Z toho vidime, ze maximalni préce

Winax = C (T1 + T» —2VT1T3) = C (V1 = VT3)" > 0.

Pro ovéfeni muzeme jesté dosadit do (H) a dostaneme minimalni teplotu

T + T 1 2
Trnin = % -3 (\/T1 - \/T2) =vTs.
Marek Milicka
marek.milicka@fykos.cz
Uloha V.P ... Dodo nechce umfit 9 bodii; primér 6,63; fesilo 30 student

Resend této tlohy naleznete jiZ brzy na nasem webu: https://fykos.cz/.

Uloha V.E ... gde proboha su? 13 bodi; primér 10,84; fesilo 43 studentit

Resend této tilohy naleznete jiZ brzy na nasem webu: https://fykos. cz/.

Uloha V.S ... Elektrochemie 5 — prenos hmoty a RDE 10 bodt; primér 5,48;
fesilo 27 studentt

1. V Levicové rovnici se na pravé strané objevuji fyzikalni veli¢iny v neceloc¢iselnych mocni-
néach. Ovérte, Ze levd i prava strana ma stejnou jednotku. — 1 bod

11
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2. 'V kadince urcené pro rotacni diskovou elektrodu jsme v 750 ml ¢isté vody rozpustili 0,63 g
sedmdesatiprocentni kyseliny chloristé a vse promichali. Na platinové pracovni elektrodé
kruhového tvaru o priméru 5,0 mm jsme poté ménili napéti pro reakci vzniku vodiku, az
Jjsme dosahli limitniho proudu 0,29 mA. Po jeho zméreni jsme elektrodu roztocili na frek-
venci 3600 rpm, kde velikost limitniho proudu byla 11,5 mA. Urcete difuzni koeficient

a tloustku difuzni vrstvy pred roztocenim. Kinematickd viskozita vody jev = 0,9 mm?-s~ .

— 3 body

3. Najdéte nejvyssi vykon, ktery miize galvanicka cela s nasledujicimi parametry poskytnout,
a urcete odpovidajici zatéz. Pro jednoduchost uvazujte Tafeliv rezim s Tafelovym sklo-
nem 100mV /dec a parametrem Iy = 2 - 10~% A. Ohmicky odpor je Rq = 55mQ. Napéti
pri rozpojeném obvodu je 1,18 V, difuzni rezim neuvazujte. — 3 body

4. Odvodte Kouteckého-Levicovu rovnici, kterou jsme uvedli v textu serialu. Vyjdéte z od-
vozovani Levicovy rovnice za situace, kdy ¢(z = 0) = ¢® # 0. — 3 body

Jarda chtel dostat do seridlu hydrodynamiku, ale ani on mepochopil, jak funguje.

Uloha 1
7 textu seridlu opiseme Levicovu rovnici

Liim = O,62nFAD2/3V71/6w1/26b
a postupné vypiseme jednotky vsech velic¢in v SI

[ilim] = C's_l )

0,62 =1,
[n] =1,
[F] = C'mol™",
[A] =m?,

[D] =m*s™",
V] =m%s™ ',

[UJ] =5 )

[eb] = mol-m ™2,
kde pro pripomenuti iy, je limitni proud elektrodou, 0,62 je bezrozmérna konstanta, n pocet
elektronu v reakci, F' Faradayova konstanta, A plocha elektrody, D difuzni koeficient, v kinema-
tickd viskozita roztoku, w thlova rychlost otdceni elektrody a konecné ¢, objemova koncentrace
reaktant v roztoku.
Rovnici prepisme do feci jednotek

A=Cs'=1-1-Cmol 'm?- (m2-sfl)2/3 . (m2-sfl)7l/6 . (571)1/2 ~molm ™% =

2 4/3 —-2/3 —2/6 1/6
/3 g=2/3 =26 1/

=C-mol™' m? - m —1/2

3

.S -mol-m™° =

— C.moll™l . 23T4/8-2/6  (1/6-1/2-2/3 _

=C-mol’° m’ s =Cst=A.

12
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Rovnost jsme tedy dokazali.

Uloha 2

V pripadé, ze se elektrolyt nehybe, jsme v seridlu odvodili vztah pro limitni proud

Istatic = ’I’LAF%Cb .
V této rovnici jsou momentdlné dvé nezname, a to difuzni koeficient D a tloustka difuzni
vrstvy d. Plocha elektrody je A = nd?/4, F je Faradayova konstanta a n je podet elektronti
na jednu reakci, v nasem pripadé n = 2, protoze na platinové elektrodé probiha reakce vzniku
vodiku

2H" +2¢” — H,.

Jesté musime spocitat koncentraci reaktanti (tedy protoni) v objemu roztoku. Roztok jsme
namichali z myys = 0,63 g sedmdesatiprocentni kyseliny chloristé, coz znamena, ze hmotnost
piimo HCIO4 je mucio, = 0,7mkys = 0,44 g. Kyselina chloristd se povazuje za silnou kyselinu,
takze milZeme uvazovat, ze se ve vodé vSechny jeji molekuly disociuji na Ht a (ClO4)~. Podet
uvolnénych H* (v molech) je tedy stejny, jako piivodni podet molekul kyseliny, a to

mHClO4

ny+ = nH(;1o4 == = 0,0044 l’IlOl7

Mucio,

kde Mucio, = 100,46 g-mol™! je moldrni hmotnost kyseliny (neplést s poctem elektronti na
reakci n = 2). Ddle pro jednoduchost uvazujme, Ze se objem elektrolytu pri pfiddni kyseli-
ny nezménil, protoze jsme ji pfidali oproti pivodnimu objemu maélo (hustota ¢isté kyseliny
je 1,67 g-cm™3, coz je hodnota blizka hustoté vody, takze nas predpoklad o malé zméné objemu
je odiivodnény). Molarni koncentrace H' pfidanych kyselinou je tedy

b = ”“j* = 0,0059 M = 0,0059 mol-1"* .
Uvédomme si, 7e i ¢istd voda ma v sobé vZdy néjaké rozpusténé mnozstvi iontit HY a (OH)™.
P1i pokojové teploté je to ale fddové méné, nez koncentrace, kterd ndm vznikla rozpusténim
kyseliny? Proto tuto vlastni koncentraci protonti mizeme zanedbat.
Koncentraci reaktantia jsme tedy s tispéchem nasli, stale ale potfebujeme spocitat D a §.
Zkusme se proto podivat, jestli ndm k feseni tlohy nemtze pomoci Levi¢ova rovnice pfi méreni
s rotujici elektrodou. Pro limitni proud udéava rovnice

Irpe = 0,62nFA D¥3,7 16,12,

kde w = 2nf je uhlova rychlost rotace s frekvenci f = 3600 rpm = 60 Hz. Kinematick4 viskozita
vody je podle zadani v = 0,9mm?-s™!. V této rovnici tedy jako jedind nezndmé zbyva difuzni

koeficient
I 3/2
D= ( RDE > =86-10 "m?s!.

0,62nFA v=1/60w/ 2¢yy

3Vsechny tyto ivahy souvisi s pH, o kterém bude fe¢ v 6. dilu seridlu.

13
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Ziskali jsme tedy hodnotu difuzniho koeficientu, kterou nyni vyuzijeme pro stanoveni difuzni
délky &

6 =nAF

cp = 0,66 mm .
static

Tento vysledek je pomérné vysoky, zpravidla se difuzni délka pohybuje v fddu mikrometra ¢i
desitek ym. Je proto vidét, Ze jednoduchy popis uvedeny v seridlu zcela nepokryva vsechny
déje, které se u povrchu elektrody odehravaji.

Uloha 3
V Tafelové rezimu plati podle toho, co jsme uvedli v seridlu, zévislost proudu na prepéti jako
_n
I =110 %,

kde b = 100 mV /dec je Tafeluv sklon. Pro standardn{ préci s exponencidlou mizeme psét

b

_ b 1n(i>
=10 "\ 1, )

V galvanické cele klesd s rostoucim proudem napéti kvili ztratdm zpasobenym kinetikou
elektrody, a to jako

I=1 exp<71n 10ﬂ) ,

odkud vyjadrime prepéti jako

Ekin = Ercac + n,

kde Freac = 1,18 V je napéti pri rozpojeném obvodu, tedy nulovém proudu, a 7 je dle predchozich
rovnic zdporné. Hodnoty simuluji palivovy ¢lanek, ve kterém z kysliku a vodiku vznikd voda
a elektricka energie. Dalsi ztraty zptisobuje ohmicky odpor systému Rgq. Ten snizuje vystupni
napéti o Rol. Pokud neuvazujeme dalsi efekty, jako je prenos hmoty, je vysledné napéti na
galvanické cele v zavislosti na proudu dano jako

b I
FE =Frcac — ——In| — | — I.
In 10 n(10> Ro
Vykon pak bude
P=EI=E J—iln(i) — Rol?
R 'S T R A or
Abychom nalezli maximalni hodnotu pro vykon, vyraz zderivujeme podle proudu a derivaci

polozime rovnu nule

5 — Ereac T A
ar nio

b b Imax
<Ercac - m) - 2RQ[max - m h’l( ]0 ) 5

ktery analyticky neni FeSitelny. Numerickd hodnota je Imax = 2,9 A.
Z podminky nulové derivace mtizeme dosadit do vztahu pro vykon, ktery se ndm zjednodusi
na

dpP b I b
In(—) - —— —2RoI =
(10) mio el =0,

coz vede ke vztahu

b .
Pmax = Imax (m + R&]Imax) = 0,59W .

14
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Napéti pfi maximalnim vykonu je pak jednoduse

b
Emax = In 170 + ImaxRQ = 0,2V .
Odpovidajici zatézi musi protékat proud Imax a zaroven na ni musi byt napéti Emax, musi

proto mit odpor

Emax _ b _
B = 725 = oo 4 R = 0,079

Za téchto podminek se sice maximalizuje vykon, ale napéti je pomérné nizké a pro praktické
aplikace nevhodné.

Uloha 4

Odvozeni této rovnice je snadné. Prava strana integrované rovnice je stejnd, na levé se objevi
rozdil ¢® — ¢®. Limitn{ proud v této situaci miZzeme zapsat jako

S
I=0,62nFAD* 00012 (" — ¢*) = Iim (1 - %) .
C

Kinetika reakce 1ze popsat jako

c
I =nFAkc® = Lein—
c
Dosazenim do predchozi rovnice

I 1 1 1
I = Iim (1— L. ,
! ( [kin) = I Iin + Dim

¢imz jsme rovnici odvodili.
Jaroslav Herman
jardah@fykos.cz
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Serial: Elektrochemie 6 — migrace, voltametrie a pH

Gratulujeme vsem feSitelim, kteri si i v Sesté sérii otevieli text seridlu a pousti se do jeho
¢teni. Méme za sebou dlouhou cestu, kterou se ndm za posledniho vice nez pil roku podafilo
béhem péti sérii spolecné ujit. Nez se ale pustime do vzajemného louceni, méli bychom se pustit
do textu posledniho dilu naseho seridlu. V ném se sezndmime s jesté jednou metodou, kterd je
uzivand k charakterizaci elektrochemickych reakci, a to s cyklickou voltametrii. Nasledné si néco
fekneme o indexu pH a sezndmime se s Pourbaixovymi (¢ti ,purbézovymi“) diagramy. To by
nam mohlo pro tento rok stacit, jesté ale uzavieme rubriku Néco navic zajimavym okénkem,
jak zkoumat elektrochemické jevy jinymi, neelektrochemickymi metodami.

Elektricky odpor

V minulém dile jsme slibili, ze si vice priblizime migraci iontu v elektrolytu. Abychom si vsak
v seridlu nepovidali pouze o elektrochemii, probereme si pohyb nédboje trochu obecnéji a predsta-
vime si Drudeho model®, ktery byl na zacatku 20. stoleti jednim z prvnich vysvétleni elektrické
vodivosti v kovech. Z mikroskopickych parametria pfi ném byly odvozené makroskopické, jako
je mérny odpor nebo vodivost.

Uvazujme elektrostatické pole s potencidlem ¢, jehoz hodnota je ddna funkei ¢(r) v zavislosti
na poloze r v prostoru. V minulém dile jsme se trochu sezndmili s pojmem gradient, takze zde
muZeme uvést, Ze intenzita elektrického pole E(r) souvisi s gradientem® jako

E(r) = —Vo(r).

Sila, kterd ptsobi na ndboj g v tomto elektrostatickém poli, je pak jednoduse imérna elektrické
intenzité

F=¢E.

Podle Drudeho modelu se elektrony ve vodici tepelné chaoticky pohybuji stejné jako castice
v plynech. Dokud neni priloZzené elektrické pole, tak potom ale v priméru zustavaji na svych
mistech. Jakmile na né vsak zac¢ne ptisobit vnéjsi elektrické pole, tak sice jejich chaoticky tepelny
pohyb neprestane, ale v pruméru se za¢nou pohybovat podle elektrické sily F, kterd na né
pusobi.

Céstice, ktera se pod vlivem takové sily bude pohybovat ve vakuu, tak bude pofad zrychlovat
podle Newtonova® pohybového zakona F = ma, kde m je hmotnost Céstice a a je jeji zrychleni.
Takto se ¢astice pohybuje, dokud s né¢im nezacne interagovat, napt. do né¢eho nenarazi. V kovu,

4Paul Karl Ludwig Drude byl némecky fyzik, jehoz nejzndméjsim vysledkem byla pravé teorie vodivosti
kovi.

5Napéti je definovano jako rozdil potencidlu ve dvou bodech. Gradient potencialu je vlastné jen rozdil po-
tencidlu ve dvou velmi blizkych bodech vzdélenych od sebe nekoneéné malou vzdalenost dz. Touto vzdalenosti
je rozdil potencidlu podélen.

SIsaac Newton je pro své pohybové zakony znam natolik, Ze jej nebudeme dile piedstavovat.
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kde pohyb elektronu zptsobuje elektricky proud, ovSem takovd doba mezi srazkami nemuze trvat
velmi dlouho, protoze je v okoli pritomno velké mnozstvi ¢astic — atomi a ostatnich elektronti.
Pri srdzce predaji svoji kinetickou energii do okoli, coz se v koneéném dusledku projevuje
jako Joulovo teplo. Vlivem elektrického pole vSak elektron znovu ziské rychlost a energii, dokud
se ovSem znovu s nééim nesrazi. Srazky jsou ndhodny proces, ale mizeme zavést stfedni dobu
mezi srdzkami 7, kterd je jakymsi zprumérovanim ¢asu mezi srazkami pro vSechny elektrony.
Primérnou rychlost elektronu tak mizeme psat jako v = ar. Zkusme nyni dosadit z pred-
chozich rovnic a dostaneme vztah mezi touto rychlosti a intenzitou elektrického pole
v:aT:lF:T—qE:uE,
m m
kde jsme zavedli u = 7q¢/m jako novy parametr systému jménem mobilita. Tento vztah popisuje
linearni zavislost stfedni rychlosti elektronti na intenzité elektrického pole.
KdyZz ovSem tuto stfedni rychlost elektront vyndsobime jejich koncentraci a ndbojem, do-
staneme proudovou hustotu j — naboj, ktery projde plochou za jednotku casu. Dostavame tak
Ohmuv zakon v takzvaném diferencialnim tvaru

2
j=ngv =nguE = "L E = oE,
m
kde n je koncentrace elektronu v kovu. Dosazenim za ndboj elektronu ¢ = —e a jeho hmot-

nost m = me muzeme navic vyjadrit vodivost kovu jako

’I’LT€2

me
kde na materidlu zavisi koncentrace volnych elektroni n a ¢asovd konstanta 7. Pfipomenme
jesté, ze mérnd vodivost souvis{ s mérnym odporem podle vztahu p = 1/0, a ze odpor R vodice
o délce [ a plose prurezu S pak muzeme spocitat jako
l 11
R=r5=5%"

Tento model dokazal spojit mikroskopické parametry, jako je stfedni doba mezi srazkami T,
a makroskopicky méfené, jako je vodivost o nebo odpor R. Koncentrace elektronti zavisi na
poctu valen¢nich elektrontu, které se mohou v kovu pohybovat volné a nejsou vazané k jednot-
livym atomtim. Pavodné se predpokladalo, ze nejvice ke srazkam prispivaji srazky elektroni
s atomy kovu. Dnes vime, Ze elektrony jsou sice ovlivnény periodickym potencidlem, ktery vy-
tvaii kladnd jaddra atomu s nezaplnénym elektronovym obalem, ale rozptyluji se spise kvuli
tepelnym kmitim mfize a na nepravidelnostech v mrizi atomi — defektech. Ackoli vSsak muze
byt vysvétleni casové konstanty 7 jakékoli, Drudeho jednoduchy model ndm prichystal pudu,
abychom se vratili zpatky k migraci ionta v elektrolytu.

V Nernstové-Planckové rovnici, kterou jsme uvedli v minulém dile, se vyskytuje ¢len popi-
sujici migraci
zF
RT
kde Jmig je tok iontl zpisobeny migraci, z je jejich ndboj, F' Faradayova konstanta, R molarni
plynova konstanta, T termodynamickd teplota, D difuzni koeficient, ¢ koncentrace iontt a ¢
elektricky potencial. Jak souvisi tato rovnice se vztahem pro vodivost, ktery byl odvozen vyse?

DcVy,

Jmig = -
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Celou rovnici vynasobime nadbojem iontu g = ze, takze se z toku ionti na levé strané stane

proud. Zaroven pouzijeme vztah pro intenzitu pole E = —V ¢, takze dostavame
. qzF
=—DcE.
1= RT
Porovnanim se vztahem j = ¢E bychom méli dostat rovnost
qzF
c=—=Dc.
RT

Dostali jsme tplné jiné vyjadreni pro vodivost. Takovy vztah kupodivu opravdu plati a vy-
chézi z tzv. Finsteinova vztahu!
_ ukBT _ R

D 7,
q 'quA

ktery spojuje difuzni koeficient, teplotu, ndboj ¢astic a mobilitu pu. Dosadme tento vztah do
rovnosti

o =nqu,
kterou jsme odvodili vyse, misto n zaénéme psit ¢ (jen jsme vyménili koncentraci volnych
elektronti za koncentraci iontl v roztoku) a dostaneme
qNae  qzF c
TRe ~ RT

o =cqu = cqD

7 tohoto vztahu je naptiklad patrné, ze vodivost elektrolytu s rostouci teplotou klesa’u.E
Migrace ionta v elektrolytu je tedy pouze pohyb ¢éstic v elektrickém poli. V ramci této
kapitoly se ndm podafilo najit nebo alespon uvést nékteré zajimavé vztahy, které plati pii
zkouméni vodivosti latek. Na zavér je nutné dodat, ze Drudeho model nedokéazal vysvétlit
nékteré parametry vodivosti latek, protoze neuvazoval kvantovou povahu elektroni a atomi.

Cyklicka voltametrie

V predchozich dvou dilech jsme si uvedli priklady dvou elektrochemickych experimentalnich
metod — elektrochemickou impedanc¢ni spektroskopii a rotacni diskovou elektrodu. V sestém dile
zkompletujeme trojici doplnénim cyklické voltametrie. Tato metoda je opét zalozena na tirech
elektrodéach tak, jak jsme je popsali v minulém dilu. Dokonce neni problém ji méfit primo na
rotacni diskové elektrodé, tedy ve stejném experimentalnim zatizeni, jaké jsme popsali minule.

Zakladem této metody je zména potencidlu linedrné tmérnd na case. Nechf na zacdtku
méreni je napéti na dané elektrodé Vi a na konci, po ¢ase 7, je V2. Pak je hlavnim parametrem

rychlost skenovdni

V=N

==
ktera m4 jednotku V-s~! a v pribéhu celé zmény potencidlu je tato veli¢ina konstantni. Rychlost
skenovani mize mit samoziejmeé i zipornou hodnotu, pokud jdeme od vyssiho napéti k nizsimu.
Priklad zvysovani a snizovani potenciilu vidime na obrazku Y.

7 Alberta Einsteina net¥eba dlouho predstavovat. Nobelovu cenu ziskal v roce 1921 za své piispévky na poli
teoretické fyziky, zejména pak za vysvétleni fotoelektrického jevu. Znamy je predevsim za vybudovéni specidlni
a obecné teorie relativity, je ale vidét, ze se zabyval i klasickou fyzikou.

8Na druhou stranu také zilezi na tom, jak na teploté piimo zavisi difuzni koeficient.
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T

Obrézek 4: Zavislost napéti na ¢ase pro jeden cyklus cyklické voltametrie.

Uvazujme, jaky proud budeme mérit, pokud zacneme napéti na elektrodé zvysovat z hodno-
ty Vi konstantni rychlosti skenovani v. Pfedpokladejme pritom vratnou reakci a ze na zacatku
je povrchova koncentrace reaktant vysoka a produktt nizkd. Nejdiive se nemusi dit nic, pro-
toze napéti jesté neni dostatecné vysoké, aby dané reakce zacala probihat. Po pfekonani napéti
reakce Freac pro dané podminky zacne rust proud, a to podle Butlerovy-Volmerovy rovnice. Se
zvysujicim se napéti pozorujeme stéile vétsi a vétsi proud.

Dostaneme se ale do stavu, kdy v okoli povrchu elektrody za¢nou dochazet reaktanty a je
zde prilis mnoho produkti. Proud tedy prestane rist exponencidlné, rychlost zvysovani proudu
se zpomali, az nakonec dosdhne maxima. Pti dalsim zvysovani napéti rychlosti v se jiz hodnota
proudu dokonce snizuje, protoze u elektrody je jen velmi mélo produkti. Nakonec se proud
ustali na néjaké hodnoté, ale napéti je porad vyssi a vyssi, aby se reaktanty mohly dostat z vétsi
a vétsi vzdalenosti od elektrody. V takovém okamziku je obvykle zvysovani napéti zastaveno.

Protoze ale mluvime o cyklické voltametrii, rychlost skenovéani je v tomto okamziku (napf. na
hodnoté V2) prevracena na opacnou stranu, na hodnotu —v. Napéti na elektrodé se tedy stejnou
rychlosti vraci zpatky do vychozi hodnoty Vi. Jakmile ji po stejném Case, jako se dostavalo na
hodnotu Va2, doséhne, je uzavieny jeden cyklus (obrazek {). Nic ndm ale nebrani zménit rychlost
skenovani zpét na v a cely proces opakovat.

Napéti se tedy s casem méni vzdy linearné a v zavislosti na case vytvari pilovity prubéh mezi
hodnotami V4 a V.. Hodnota proudu se zpravidla v grafech nevykresluje v zavislosti na case,
ale v zavislosti na napéti, priCemz prepocet mezi nimi je linedrni. V grafu tak vidime kiivku,
ktera reprezentuje proud pri zvySovani napéti, ale zaroven je zde i kfivka, kterd byla namérena
pii zpétném chodu (obrazek a) Tyto dvé kfivky nejsou stejné, protoze koncentrace reaktant
a produkti u elektrody reaguji se zpozdénim na napéti. Pti stejné hodnoté napéti V. je jiny
proud, pokud métfime pri dopredném sméru skenovani, a jiny pri zpétném sméru, pravé kvili
rozdilné koncentraci reaktanti a produkti.

Co se da z téchto nameérenych grafti urcit? Jednou ze zadkladnich informaci o kazdé reakci
je, jestli je vratnd, tedy jestli vytvorené produkty stejné ochotné reaguji zpét na reaktanty, a to
z ruznych duvodu. Pokud reakce vratnd neni, tak proud pfi zpétném sméru skenovani nemusi
ani zménit své znaménko, protoze preména produktu zpét na reaktanty vibec neprobiha. Graf
tak nemd symetricky tvar a je deformovany.

Z grafu ale mizeme ziskat i kvantitativni informace o systému. Pro vratnou reakci, kdy
nedochazi k adsorpci reaktantt na elektrodé, je maximalni proud iy, ktery pii skenovani jednim

19



FYKOS ro¢nik XXXVIII éislo 6/7

: Ereac

Obrazek 5: Zavislost proudu na napéti v cyklické voltametrii pro vratnou reakci. Pocatecni
Cast zvysSovani napéti je zakreslena ¢arkované a je odlisnd od zbytku grafu, protoze je zde
pocatecni koncentrace reaktantti a produkti, dokud se vlivem reakei koncentrace nezméni. Na
této pocatecni ¢asti mizeme vidét kapacitni proud icap. Jsou vyznaceny dulezité kvantitativni
parametry (ip a AE), které se daji z grafu odedist.

smérem elektrodou tece, popsadn Randlesovou-Sevéikovou rovnici i

. nFv D
ip = 0,446nF Acty/ R

Ziejm4 je iméra plose elektrody A, poc¢tu elektroni na jednu reakci n, Faradayové konstan-
té F a objemové koncentraci reaktanti 2. Zaroveri ¢im vyssi je difuzni koeficient D, tim v&tsi
proud mtzeme namértit, coz plati i pro rychlost skenovani v. Poslednimi parametry jsou tep-
lota T" a molarni plynova konstanta R. Vidime tedy, ze difuze a migrace, jak jsme je popsali
v minulém dile seridlu, hraji dulezitou roli i v cyklické voltametrii. Experimentalnim parame-
trem, ktery muzeme snadno ménit, je rychlost skenovani v. Naméfenim maximélni hodnoty
proudu ¢, v zavislosti na rychlosti skenovani v mizeme urcit néktery z ostatnich parametrt
popisujici danou reakci.

Ceské jméno u této rovnice patif Augustinu Sevéikovi, ktery rovnici odvodil nezavisle na
Randlesovi ve své dizertacni praci roku 1947. O tomto cCeskoslovenském védci je vSak na Inter-
netu dostupnych jen velmi mélo informaci. Je tedy smutnym dokladem toho, ze ac¢koli mohou
vase jméno a praci znat védci i studenti po celém svété, nezarucuje to slavu ani uznani.

Toto selhdni trochu napravme v nésledujicim odstavcit® Augustin Sevéik vystudoval v ro-
ce 1935 redlné gymnazium v Praze a nastoupil na Fakultu strojniho a elektrotechnického inze-

9 A¢koli jsme se s Johnem Randlesem setkali diky jeho préci jiz ve ¢tvrtém dilu seridlu, zapomnéli jsme jeho
jméno vice rozebrat. Tento anglicky chemik se ve 20. stoleti zaslouzil o teoreticky rozvoj polarografie, cyklické
voltametrie a elektrochemické impedanéni spektroskopie.

10Podékovani za pomoc pii hledani ztracené stopy po tomto védci patif archivaii Mgr. Vitu Smerhovi z Ar-
chivu CVUT v Praze, ktery ndm dodal cenné informace a odkazal na pat¥i¢nou literaturu.
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nyrstvi CVUT, kde nakonec vypracoval i zminénou dizerta¢ni praci s vysledkem vyteény. Agkoli
se elektrochemii vénoval jesté nékolik let, nakonec svij profesni zivot pfesméroval na vyzkum
jadernych paliv.

Nyni zpét k maximalnimu proudu ¢,. Jeden extrém v hodnoté proudu namérfime pii do-
predném sméru skenovani a jeden pii zpétném. V pripadé vratné reakce je hodnota napéti
reakce Freac presné uprostied mezi napétimi, pri kterych extrémni hodnoty proudu nastavaji.
Navic vzadjemna vzdalenost téchto bodi na napétové ose je

_RT

AE*niF,

zéavisi tedy pouze na teploté a poctu elektronti dané reakce, ktery tak mizeme jednoduse urcit.
Vyse uvedené vlastnosti grafu cyklické voltametrie plati pouze v nékterych pripadech. Zpra-
byt vibec na Skodu — dokdZeme-li namétreny graf spravné interpretovat, dostaneme dalsi in-
formaci o systému. Uvedme si nékteré priklady dalsich vlastnosti systému, které se daji touto
metodou urcit.
Ve ¢tvrtém dilu seridlu jsme si predstavili kapacitu elektrické dvojvrstvy na povrchu elek-
trody. Naboj kondenzatoru @, kterym jsme tuto vrstvu modelovali, je obvykle urcen jako

R=CU,

kde C je jeho kapacita a U napéti mezi jeho deskami. Kdyz za¢neme ménit napéti, zacne
obvodem s kondenzatorem téct proud. Pokud je zména napéti v case dand konstantni rychlosti
skenovani v, muzeme psat
anp - E -

Pfi konstantni rychlosti skenovani tedy pfi méreni proudu vzdy mérime i kapacitni slozku cap,
ktera souvisi s nabijenim elektrické dvojvrstvy. Pokud tedy méfime v néjaké oblasti napéti, kde
jesté neprobihaji zadné reakce, naméreny proud je dén cisté touto kapacitni slozkou. Mzeme
tak urcit kapacitu elektrody a odfiltrovat tento vliv pfi méreni na jinych napétich.

Na grafu se ale jako proud muze projevit i jind zména chemického stavu jednotlivych ma-
teridla v systému, nez je zkoumand reakce. Uvedme si priklad s platinou ve vodnim roztoku.
Pokud je napéti na elektrodé vétsi nez 1,23 V za standardnich podminek, dochéazi k reakci vzni-
ku kysliku. Pokud je napéti nizs$i nez 0,0 V, je na platiné naopak vylucovan vodik. Obé dveé
reakce na voltametrickém grafu vidime, pokud skenujeme v dostateéné sirokém napétovém ok-
nu. Také pozorujeme nabijeni dvojvrstvy. V okoli nuly, ale v kladnych hodnotach potencialu,
vSak mérime vyrazné vétsi proud. Jednd se o reakci

4@ C%:Cv

Hapq +— H" 4+ e,

kdy se protonovy iont vodiku adsorbuje na povrchu platiny a neutralizuje, nebo naopak. Zmé-
rime-li celkovy ndboj v této oblasti mezi napétimi Vi a Va

to 1 Vo
QH:/ idt:f/ idv,
t1 v Vi

vime presné, kolik atomtu vodiku prodélalo zminénou reakci. Jestlize ale napt. proton adsorbu-
je na platiné na néjakém adsorpénim misté, toto misto obsadi a uz zde nemizou adsorbovat
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dalsi protony. Pomoci poétu adsorbovanych protoni tedy mizeme zjistit pocet adsorpénich
pozic. Vime-li pak, kolik adsorpcnich pozic pfipada na jednotku plochy platiny, mtizeme po-
moci prepoctu urcit redlnou plochu elektrody, kterd nemusi byt shodné s geometrickou. Timto
postupem tedy muzeme ziskat informaci o elektrochemicky aktivni plose. Néco podobného bylo
vasim tkolem v prvni podiloze seridlové tlohy ve ¢tvrté sérii.

Problém samoziejmé nastavéa, pokud nezname koeficient imérnosti mezi poctem adsorpénich
pozic a jednotkou plochy. Do urceni nadboje se navic mohou promitnout i jiné vlivy, jako je
zminéné nabijeni dvojvrstvy nebo jiné déje, které mohou znesnadnit interpretaci. Adsorpce
vodiku na platiné je sice nejlépe demonstrujicim pripadem, je ale mozné pouzit jako adsorbat
i molekuly CO ¢i dokonce atomy médi.

Pri cyklické voltametrii mtizeme provést desitky ¢i stovky po sobé jdoucich cykli, a sledo-
vat tak naptiklad degradac¢ni zmény na nasem systému. Zéalezi pak na jednotlivych kombinacich
materidlu elektrod a elektrolyti, jak konkrétni grafy vypadaji a co z nich lze vycist. Pro sezna-
meni se s cyklickou voltametrii ndm tak uvedené informace budou stacit, ackoli je to zajimava
a Siroce pouzivana elektrochemickd metoda.

pH a jeho méreni

V prvnich kapitoldch jsme se pii feSeni elektrochemickych rovnic ¢asto setkali s ionty HT
a (OH)™ jako reaktanty nebo produkty. Dokonce jsme podle jejich koncentrace rozliSovali kyselé
a zasadité prostiedi. Aby nés pfi ¢teni seridlu neodradilo mnozstvi chemickych termini, zacali
jsme se vénovat vice fyzikdlnim témattim. Na zdvér Sestého dilu se vSak k témto zacatkim
vratime.

Molarni koncentraci rozpustenych iontt [H*]E v roztoku totiz miuzeme zjednodusené popsat
pomoci indexu pH (z angl. potential of hydrogen) jako

pH = - log[H-‘r} ’

kde logaritmus je dekadickjﬁE Pfi desetindsobném zvyseni molarni koncentrace se proto hod-
nota pH snizf o 1. Cistd voda ma pH = 7 pii teploté 25°C, coz tedy odpovida koncentraci
protoni 107 M = 107 mol-17*. Prostiedi s timto pH se ozna¢uje jako neutralni. Kyselejsi pro-
sttedi m4 pH nizsi, zdsaditéjsi vyssi. Skala pH se zpravidla udéva od 0 do 14, miZe ale nabyvat
jesté vice extrémnich hodnot. Jedna se o dilezity parametr pro spravné fungovani biologickych
systému, v prumyslovych a medicinskych procesech, v Zivotnim prostredi, ale také, jak uvidime
za chvili, v elektrochemii a charakterizaci materiala.

Elektrochemie ndm nabidla pomérné elegantni metodu, jak pH mérit. Uvazujme, Ze v mé-
feném roztoku je koncentrace protonu cso1 a nias pH-metr ma v sobé zabudovanou referenéni
elektrodu s roztokem o koncentraci cef. Pak staci vyuzit znalost Nernstovy rovnice

o RT Csol In10RT Csol )
FEreac = Ergae — — 1 =1 — ).
zF " ( Cref ) zF 8 ( Cref

Uvazujeme, Ze na referencni elektrodé i ve vzorku probihd stejnd reakce, pouze opa¢nym smé-
rem, proto je Freae = 0. Ze zméfeného napéti Freac tak pouze ze znalosti teploty a referenéni
koncentrace dostaneme hodnotu pH roztoku jako

zF
H=-1 sol — — 1 ref — —————Freac | -
P 08 Ceol (Ogc " In10RT )

' piipadné iontd (H;0)T.
12Podobné jako u reakéniho kvocientu i tady bychom méli pH spravné definovat pomoci aktivity iontti. Pro
prvni pochopeni vSak zustaneme u koncentrace iontu.
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Pourbaixiv diagram

Doposud jsme se v seridlu vénovali spiSe obecnym principim nebo jednotlivym elektroche-
mickym metoddm. Ziejmé ale jsou veskeré vysledky ovlivnéné tim, co pouzijeme za materialy
v nasich elektrochemickych systémech. Zasadni jsou reaktanty a produkty, ale také katalyzato-
ry nebo tieba materidl elektrod. Jednotlivé latky miiZzou v systému za ruznych podminek néjak
reagovat, a ne vzdy jsou tyto reakce chténé (ve ¢tvrtém dile jsme si napt. rozebrali korozi). Pro
fungovani naseho systému je tak volba vhodnych materiali naprosto klicova.

O nékolik odstavei vyse jsme se vénovali pH, které zdsadné ovliviiuje vlastnosti prostredi.
Dalsimi vlivy, které mohou prispivat k reakci jednotlivych materidli v systému, jsou napt. elek-
tricky potencidl, tlak, teplota nebo koncentrace rozpusténych latek. Pravé pH a potencial ale
maji specidlni postaveni, alespon v Pourbaizovijch diagramechs

Jednd se o grafy, kde je na vodorovné ose vynesena hodnota pH, na svislé je potencidl
v daném misté a v zdvislosti na téchto dvou parametrech je plocha grafu rozdélena na nékolik
oblasti podle toho, v jakém stavu se materidl (pro ktery je graf vykreslen) vyskytuje. Jako pfi-
klad si vezméme Pourbaixtv diagram zlata (obrazek ff). V dolni ¢asti je oblast, ve které se zlato
vyskytuje v oxidaénim stavu Au®. V tomto rozsahu pH a pfiloZeného potencidlu se se zlatem nic
nedéje. Ve stfedni oblasti s vysSsim potencidlem ale vidime, Ze stav muze byt Au(OH);(s) — na
povrchu se vytvori_vrstva hydroxidu zlatitého, ktera je ve formé pevného skupenstvi. Dochézi
k pasivact povrchut=. Pri velmi nizkych hodnotach pH a vysokém potencidlu je ale zlato ve sta-
vu AuT, coz odpovids jednotlivim rozpusténym iontéim v roztoku. P¥i takovych podminkach
zlato koroduje a nedrzi jiz své pevné skupenstvi. Podobné je tomu pri velmi vysokém pH, kde
se zlato rozpousti ve formé iontu spolu s kyslikem a vodikem.

Audt
AAu T (aq) AuOs(s)

2.
ST
0
05+ Au’(s) <2
Ho0~ ~ _
2 4 6 8§ 10 12
0 fe— t + + + + —»
T~a pH
—0,5+ =~
\\\Hg\o
™~

Obrazek 6: Pourbaixiiv diagram pro zlato. Vidime, ze zlato se vyskytuje v nékolika fazich —
stabilni kovové Au’, ale i rozpusténé Au' a pasivované Au(OH); a AuOs.

Pourbaixuv diagram je tedy analogii jinych fazovych diagramu, napt. zavislosti skupenstvi
na tlaku a teploté. I on popisuje stav (fdzi) daného materidlu za daného pH a potencidlu.
Pokud dany materidl chceme v nasem systému pouzit, musime si byt jisti, ze bude mit pii
danych podminkach tu spravnou fazi, tedy ze se nebude pasivovat napr. svym oxidem, nebo

13Marcel Pourbaix byl belgicky chemik, ale kupodivu také znimy pianista. Za svého Zivota ve dvacétém
stoleti se zabyval zejména korozi, coz ho ptivedlo pravé k sestrojeni diagramii, které nesou jeho jméno.

13 timto terminem jsme se setkali v kapitole o korozi. Pasiva¢ni vrstva miize byt bud ochranna, kdy objemové
¢asti touto reakei po vytvoreni vrstvy uz nereaguji, nebo nikoli. Pourbaixtiv diagram nicméné nedava zadnou
informaci o tom, ktery z téchto dvou typu se na povrchu vytvori.
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dokonce rozpoustét. Uvedené zlato je ve svém imunnim stavu ve velké ¢asti diagramu, ale takovy
hlintk se i pri velmi nizkych potencidlech pokryje svym oxidem nebo koroduje.

Jak jiz bylo zminéno vyse, stav latky ovliviuji i dalsi faktory, proto se diagramy zpravidla
vykresluji za standardniho tlaku a teploty, protoze pfi jinych parametrech by vypadaly jinak.
Déle graf obsahuje pouze termodynamicky vysledek v rovnovaze, ale neuvadi nic o kinetice
prechodu mezi jednotlivymi fazemi. Jestlize tedy systém pii daném napéti a pH podle diagramu
koroduje, muze trvat velmi dlouhy cas, nez se tato reakce projevi, protoze jeji kinetika mize
byt velmi pomala.

Jednotlivé oblasti diagramu jsou od sebe oddélené pirimkamiﬁ, nemélo by proto byt slozité
tyto primky popsat. A skutecné, rozdéleni oblasti v diagramu vychdzi z ndm velmi dobfe zndmé
Nernstovy rovnice

Ereac = Efeac -—1 )
Q)

kde Ep... je standardni redukéni potencidl a Q je reakéni kvocient, ktery byl zaveden ve druhém
dilu seridlu. Pro pripomenuti, pokud mame reakci

aA + B — ~vC+ 6D,

pak reakéni kvocient nabyva tvaru

_ - D)’
TR
> A
S k15
Fe3+(aq) o
' F6203(S)

(% Fe(s)

Obrézek 7: Pourbaixuv diagram pro zelezo se zakreslenymi ¢tyfmi primkami, které odpovidaji
rozebiranym reakcim.

Ukazme si popis jednotlivych hranic na vySe zminéném Zelezu (obrdzek H) Hranici mezi
jednotlivymi fazemi hleddme vzdy pro dvojici reaktantti a produktt, které jsou spolu spojené
chemickou reakci. Za¢néme reakci

Fe*t +e7 — Fe?t ,
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kterda ma standardni redukéni potencidl Ep... = 0,77V, a hledejme, jak jeji redukéni potencidl
zévisi na koncentraci HT, tedy na pH. Tato reakce nemé jako reaktanty nebo produkty HT,
takze zjevné nezavisi na pH. V Pourbaixové diagramu se proto zobrazi jako horizontalni primka
na hodnoté E2,. = 0,77V = Freac. Nad touto hranici je Zelezo v oxidovaném stavu Fe*, pod ni
v redukovanéjsi formé Fe?t. Pod hranici napéti Freac = 0,77V totiz samovolné probiha redukce
tak, jak je naznadeno ve sméru predchozi rovnice, takze ionty Fe>t se pfeméni na Fe?*, proto je
pro tuto oblast Fe?>T piftomnou formou Zeleza. Nad hranici Freac = 0,77V je tomu ale naopak,
reakce probihé v opaéném sméru, takze vznikaji ionty Fe**. Kazdopadné je zelezo v obou dvou
ptipadech v rozpusténé formeé.

Jako dalsi reakci uvazujme

Fe,05(s) + 6 H (aq) + 2e~ — 2Fe’T (aq) + 3H,0(1),

jejiz standardni redukéni potencial je Fr... = 0,73 V. Protoze pracujeme s redukénimi potencia-
ly, opét jsme ji napsali ve sméru redukce. Nyni je smér dulezity, protoze ndm urcuje hodnotu @,
ktera vystupuje v Nernstové rovnici

o
Ereac = Ereac -

In10RT [Fe?T]?[H,0]?
o S\ [HTP[Fe,04] )

Koncentraci vody povazujeme za jednotkovou, stejné jako koncentraci pevné litky Fe,O5 podle
pravidel, kterd jsme uvedli ve druhém dilu seridlu. Protoze pracujeme za standardnich pod-
minek, mizeme uvazovat i [FeZJr] = 1M, tedy jednotkovou koncentraci rozpusténych iontu.
Jedingm parametrem tak ziistdva koncentrace protonti [HT], pro kterou plati log[H'] = —pH.
Spolu se z = 2 dosadime do Nernstovy rovnice

- In10RT 1 _ In10RT oy
Freac = 0,73V oF 10g([H+}6> = 0,73V +6— log([H*]) =
oy g IORT

Dostali jsme tedy grafickou zévislost ptimky y = ¢ — kx, kde y = Freac, ¢ = Freac = 0,73V
a k=3(2,3RT)/F = 3-60mV. Na jeden stupenn pH se napéti sniz pfiblizné o 180 mV. Tato
piimka znézorfiuje linii pfechodu mezi stavy Fe?t a Fe,O5. Pokud je napéti nizsi, reakce probihd
jako redukce, v této oblasti je tedy Zelezo ve formé produktu Fe** (aq). Pokud je napéti vyssi pii
daném pH nez nalezend hranice, najdeme Zzelezo ve formé oxidu Fe,O3(s). Abychom vymezili
oblast, kde se mize nachizet Zelezo ve stavu Fe?t, musime najit prisecik piimek y; = 0,77V
ay2 = 0,73V — 180mV - pH. Jednoduchym porovndnim hodnot y obou rovnic zjistime, Ze se
protinaji v bodé s pH = —0,22¢

Predchozi primka zavisela jak na pH, tak na potencidlu. V grafu vidime ale i vertikdlni
primky, které nezavisi na napéti. Takové reprezentuji prechody mezi fdzemi, pii nichz se neméni
oxidacni ¢islo zadného z reaktantti a produktt. Takova reakce je v nasem systému napf.

2Fe*" + 3H,0 +— Fe,O; + 6HT

16K dy% si najdeme obrazek Pourbaixova diagramu Zeleza na internetu, je tento priise¢ik mnohdy pomérné
daleko v kladnym oblastech pH, nékde u hodnoty 2. Je to ddno tim, ze pfi nasem vypoctu vyse jsme uvazovali
koncentraci rozpusténych iontu Fez+(aq) rovnu 1 M. Pokud ji ale budeme uvazovat nizsi, tak se prusecéik
posune podle Nernstovy rovnice smérem k vyssim pH. Uz tady tedy vidime, ze Pourbaixtv diagram velmi
zavisi na podminkéch, za kterych je nakresleny.

25



FYKOS ro¢nik XXXVIII éislo 6/7

a jeji reprezentace v grafu oddéluje oblast s Fe** a Fe,03. Jeji poloha na horizont4lni ose musi
odpovidat priseciku primek y; a y2. Kdyby byla napf. na nizs§im pH, pak by existoval prechod
mezi Fe,03(s) a 2Fe*t (aq), ktery by nezdvisel na pH a mél konstantni potencial. To ale podle
rovnice reakce neni mozné, takze vertikdlni hranice musi leZet na pruseciku diive vypocitané
horizontalni a diagondlni hranice.

Déle bychom mohli oblast s Fe>* omezit zespodu oblasti s Fe”(s). Reakce

Fe’(aq) + 2e~ — Fe'(s)

opét nezdvisi na pH, je to tedy vodorovné primka na hodnoté —0,44 V.

Pro komplexni Pourbaixiv diagram je nutné zahrnout vsechny mozné reakce, kterd pro
dany systém nastavaji, coz jeho sestaveni pomérné komplikuje. Také u diskutovaného zeleza
jsme pro jednoduchost zminili pouze reakce v oblasti s nizsim pH. Pokud vsak takovy diagram
mame k dispozici, jeho analyzou muzeme rychle zjistit, jestli pti danych podminkéach bude nas
materidl (vétsinou kov) v kovovém stavu, zda bude oxidovany, ¢i se bude rozpoustét.

Néco navic — metody operando

Vsech Sest dild jsme se snazili ukazat, ze elektrochemie jako obor nestoji mimo fyziku, ale ze je
uzce spjata s mnoha oblastmi fyziky, jako je termodynamika nebo elektromagnetismus. Toto
propojeni jsme vidéli hlavné z teoretického hlediska, kdy jsme z fyzikalnich zdkladi odvodi-
li ruzné elektrochemické reakce. Na zavér celého letosniho roku si ale ukazme, Ze i v rdmci
experimentu lze vyuzit nejriuznéjsi oblasti fyziky pro studium elektrochemickych systému.

Méjme elektrochemicky systém, ktery je predmétem naseho védeckého vyzkumu a chceme
popsat, co presné se v ném déje. Predstavili jsme nékteré elektrochemické metody, které nam
samy o sobé dévaji velmi zajimavou informaci. MiiZe nés ale napadnout, ze bychom chtéli systém
zkoumat zaroven i néjakou jinou fyzikalni metodou.

Zakladni myslenkou operando méfeni je zkoumani elektrochemického systému, kdyz zrovna
pracuje — na elektrody je pripojeno napéti a probihd elektrochemickd reakce. Tento systém
ale zédroven zkoumame pomoci jesté néjaké dalsi experimentalni metody, kterd ndm dava dalsi
informaci o aktudlnim stavu systému. Muzeme tak pozorovat, jestli ma zména napéti néjaky
vliv na katalyzator v nasich reakcich nebo jak se v prubéhu méfeni méni jednotlivé parametry
naseho systému. V nasledujicich odstavcich proto prolétneme nékolik takovych experimentalnich
metod. Mimochodem, za rozvoj kazdé ze zminénych experimentalnich technik byla udélena
Nobelova cena za fyziku.

Ve druhém dile seridlu jsme se zminili o pouzivani uslechtilych kovt jako katalyzatoru
pro elektrolyzu vody a vyrobu vodiku. Reakce probihaji na nanocésticich téchto kovi. Kovy
maji periodickou strukturu — mfizku. Kdyz na ni posvitime rentgenovym zifenim o spravné
vlnové délce, dochazi k usporddanému rozptylu rentgenovych paprski do urcitych smért —
difrakci. Kdyz tyto paprsky detekujeme, mizeme z jejich sméru a intenzity ziskat informace
naptiklad o mrizkové konstanté atomt kovu nebo o velikosti ¢astic. To vSe v zavislosti na
elektrochemickych parametrech, za kterych nas systém bézi.

Kromé difrakce existuji i dalsi metody, které vyuzivaji rentgenové zareni pro zkouméni
vzorku. Jako dalsi jmenujme fotoelektronovou spektroskopii. Jednotlivé fotony maji dostatec-
nou energii na to, aby z materidlu vyrazily elektrony (vnéjsi fotoelektricky jev). Tyto elektrony
byly vazany v atomovych obalech, na jejich vyrazeni byla potreba néjakd energie. Ta je cha-
rakteristickd nejen pro kazdy prvek, ale dokonce i pro chemickou vazbu! Mizeme tedy zjistit,
v jakém chemickém stavu se pti elektrochemickych procesech nés vzorek nachazi.
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Uvedme jesté dvé mikroskopické metody — skenovaci tunelovy mikroskop a mikroskop ato-
mdrnich sil. Tyto mikroskopy vyuzivaji velmi ostry hrot (s polomérem napt. 10 nm), ktery je
ve velmi malé vzdalenosti od povrchu. S takovou sondou se pohybujeme tésné nad povrchem
a skenujeme bod po bodu jeho tvar. Diky ostrému hrotu jsme dokonce schopni rozlisit jednotlivé
atomy povrchu! Je tedy mozné zkoumat procesy na povrchu elektrod na atomérni trovnil!

Samozifejmé vétsinou neni mozné provadét operando méteni v klasickych elektrochemickych
celach, ale je potteba design a podminky méreni vhodné upravit. Diky témto externim metodam,
jejichz vycet by jisté mél byt delsi nez predeslé tfi odstavce, jsme vsak schopni odhalit efekty,
které nam mohou napovédét v cesté za vyvojem lepsich elektrochemickych systémua.

Nékolik slov zavérem

Na zacatku prvniho dilu jste byli osloveni slovy Mili resitelé, na zavér se vSak uz vice hodi Mil{
kolegové, protoze vase znalosti o elektrochemii uz jsou na velmi vysoké urovni. Samoziejmé by
se o tomto bohatém a velmi zajimavém oboru na pomezi fyziky a chemie dalo napsat nékolik
seridla, ukazali jsme si ale alespon zadkladni zdkony a experimentdlni metody. Protoze jste
resitelé fyzikalniho seminéafe, snazili jsme se zvyraznit fyzikdlni jevy, na kterych byly jednotlivé
kapitoly zalozené, takze doufame, ze ndm vsSechny ty chemické pojmy a nézvoslovi nezbytné
pro cely pribéh tohoto textu nakonec odpustite. Kde to $lo, méli jsme na paméti zminit presah
do bézného zivota ¢i zminéni raznych zajimavosti a na prvni pohled nendpadnych souvislosti.
P1i nasi cesté jsme potkali mnoho inspirujicich osobnosti a zminili udéleni 12 Nobelovych cen.
Vétime, ze vam cely seridl ptipadal alespon trochu zajimavy a zanechal ve vas stopu. V oblasti
elektrochemie totiz mame na co navazovat, protoze Ceskoslovensti védci byli v tomto oboru
opravdovymi svétovymi hvézdami.
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Poradi resitelli po V. sérii
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V Holesovickach 2
18000 Praha 8
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Fyzikalni korespondenéni seminar je organizovan studenty MFF UK. Je zastfeSsen Oddélenim
propagace a medialni komunikace MFF UK a podporovian Ustavem teoretické fyziky
MFF UK, jeho zaméstnanci a Jednotou ¢eskych matematikt a fyziki. Realizace projektu byla
podpofena Ministerstvem skolstvi, mlddeze a télovychovy.

Toto dilo je sifeno pod licenci Creative Commons Attribution-Share Alike 3.0 Unported.
Pro zobrazeni kopie této licence navstivte https://creativecommons.org/licenses/by-sa/3.0/.
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