s. DosaZené vysledky — diskuse

Nasi aparaturu jsme pouZili k méfeni zemského magnetického pole. Vzhledem k velké
citlivosti pfistroje na okolni vlivy (pfedeviim Zelezné konstrukce, stejnosmémé silnoproudy,
elektronika, kovové ¢idsti obleceni) je nutné méfeni provadét mimo dosah ,civilizace” a pii
mefeni se omezit na minimum potfebného vybaveni. Méfeni jsme provadéli na otevieném
prostranstvi uprostied pole. Pomoci dievénych tylek jsme si vyznalili sit’ 4x4 bodii ve vzdjemné
vzdalenosti 25 m. Vysledky jednotlivych méfeni, primémé hodnoty v jednotlivych pozicich a
pramémé odchylky shmuje tabulka 17-1 (viechny tdaje jsou v L T). Praim&mé hodnoty naméfeng
na jednotlivych stanovistich s ipravou podle kalibrace shrnuje tabulka 17-11.

A B C D
19,5 (20,9 | 19,2 | 20,6
23,51223[192]209
22,0120,9] 20,3 | 20,9
22,8209 20,6 | 18,7

B[]

Tabulka 17-II: Primémé hodnoty H naméfené na jednotlivych stanovidtich s dpravou podle
kalibrace (v uT)
6. Zaver
Sestrojené zafizeni je schopné s uspokojujici pfesnosti zjistit vektor intenzity

magnetického pole, resp. méfit zemské magnetické pole.

(18) Niézev: Zmrzlina
Roénik: 8.; 1994 — 1995
C. dlohy: 9
Text: Ziskejte experimentdlné podchlazenou vodu. O kolik stupfit pod 0 °C ji dokdZete
podchladit? Jaky miiZe byt rekord v tomto experimentu? Uréete bod tuhnuti vody.
1. Uvod — rozbor

Reseni celé Glohy je rozdéleno na dvé &dsti — experimentilni a teoretickou. V teoretické
&asli je odvozena kritick teplota podchlazeni a obycejny bot tuhnuti vody. V nasledujici ¢asti
experimentdlni je uveden pfesny popis experimentu spolu s dosaZenymi vysledky.

Podafilo se ndm nalézt exakin{ feSeni, které pfesné popisuje kritickou teplotu podchlazent
a teplotu bodu tshnutf vody. Zajimali jsme se zejména o kritické body a ne o jevy, kieré nastavaji
v pribéhu podchlazovani (napi. skelny stav vody), coZ by viak mimo jiné bylo i nad rimec

zadini.
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Je rovnéz velice dileZité uvést, Ze hovofit o jedné jisté kritické teplot€ podchlazeni je
mozné pouze p¥i konstantnim tlaku, ponévadz pfi rdznych tacich se méni jiZ sama teplota tanf i
varu, a pak nelze s urcitosti hovofit o dosaZitelném rekordu v podchlazovani, ponévadZ bychom
dosli do zasadniho rozporu s dvéma moznymi definicemi podchlazené vody — mezi kapalnou
vodou s nejnizsi moZnou teplotou a vodou u niZ je nejvyssi mozné podchlazeni, definované jako
rozdil teploty, pHi. niZ voda zmrzne a teploty kritické (viz nésledujici kapitolu). Ze siejného
dévodu jsme zavrhli i podchlazovini kapidek aerosolu, poné&vadZ v nich vlivem povrchového
napét{ dochdzi ke zméné tlaku vody v kapickach. Druhym problémem v této situaci je méfeni
teploty kapicek, kde na jednu stranu méfime pouze primémou teplotu celého objemu (nebo
¢ésti) aerosolu a na stran€ druhé maji kapi¢ky pfi ochlazovini rizné teploty, s ne nevyraznymi
fluktuacemi. MiZeme tedy shmout, Ze za fadnou podchlazenou vodu jsme povaZovali pouze jeji
véts{ objem v niddobé za normdlniho tlaku. Lapidamé fedeno takovou, k niZ miZeme zcela
normié piijit, ,,stréit“ do ni ruku, na kieré ndm okamzité zmrzne (pro objasnéni rovnéZ ddle),
»Zmrzlina® jedna. Ale skute¢ng zajimava ,,zmrzlina“!

2. Pracovni hypotéza

Pfi ochlazovani vody vznikd jeji nova féze.
3. Teoretické FeSeni
a) Kririckd teplota podchlazeni

Zkoumejme nejprve dikladné kapalinu a pfip. 1 mist zarodkd nové faze pii konstantni
teploté a tlaku (jak bylo podrobné rozebrino v \ivodu). Zarodky mohou vznikat z pivodni faze
bud’ v celém objemu — pak mluvime o homogenni nukleaci — nebo v nékterych energeticky
vyhodnych mistech (nap¥. vnitini povrchy, hranice zrn, dislokace, apod.) — jednd se o nukleaci
heterogenni.

Zirodek se od vychozi fize miZe obecné liSit Gibbsovym potenciflem na jednotku
objemu (znaéme g), hustotou, sloZenim a krystalickou strukturou. NahliZeno prostorové
s pfihlédnutim % mikroskopické struktufe litky se uskuteCiiuje zména téchto vlastnosti pfi
prechodu do oblastt zarodku nikoli skokem, ale ve vrstve konecné tloustky, kierou nazyvime
fazovym rozhranim. Vlastnosti rozhrani charakterizujeme v termodynamickych dvahich
povrchovou energii o. Zménu Gibbsova potencidlu systému, spojenon se vznikem jednoho
2drodku, oznaéime 0G.

Na dvod vlastntho odvozeni uved'me vztahy pro zédkladni termodynamické veli¢iny.
Podobné jako v mechanice je price vykonani systémem (pfi zanedbdni tfeni) rovna ubytku
potencilni energie a rovnovazny stav miiZe byt spojen se stavem minimaln{ potencidlni energie,

lze ve fenomenologické termodynamice zavést termodynamické potencidly tak, aby (pfi
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vratnych déjich) byla prace vykonana systémem rovaa zméné hodnoty potencidlu a rovnovdZzny
stav odpovidal jeho extrému. Sohledem na daldi vyklad se soustiedime na dva z téchto
potencidli — volnou energii (znaéme F) a volnon entalpii G, zvanou téZ GibbsGv potencil nebo

Gibbsova funkce. Ty miiZeme definovat takto:

G=H-TS (18.1)
F=U-TS, (18.2)
kde H =U+ pV (18.3)

Ve vztazich je U vnitinf energie, T je termodynamickd teplota v Kelvinech, S je entropie, H je
entalpie, p tlak a V objem.

Lze ukdzat, Ze pfi konsiantni teploié a tJaku mobou v systému probfhat samovolné jen
takové procesy, pii nichZ je zména entalpie nekladnd, pfiCemZ ve stavu termodynarnické
rovnovéhy je rovna nula. JestliZe zlstdvd konstantni teplota a objem, plati obdobné zdvéry pro F.

Sledujeme-li mnoZstvi tepla O, jez systém b&hem pfechodu zjednoho rovnovaZného
stavu do druhého pfijal od svého okoli, pak vramé déje, pfi nichZ nenf tfeba uvaZovat, jinych sil
neZ tlaku, plati pii konstantnim objemu:

Q,=U,-U, =AU, V =konst. (18.4)
Ve vztahu se indexy 2, resp. 1, vztahnji na koneény, resp. vychozi stav. Obdobné pri
konstantnim tlaku plati:

Q,=H,-H =AH, p=konst (18.5)

Pro volnou energii F plati dile tyto vztahy:

aF :[y-j dT+{a—F} dv
or ), % v ),
JF
— | =-§ 8.6
(aT]v 189

7).
v, F

V ptipadé tuhnuti jednoslozkové kapaliny je mozno dG tozdélit na dvé slozky, z nich?
jedna (0Gy) souvisi s rozdilem volné entalpie na jednotku objemu vychozi fize g, a vznikajici
faze ga, druhd (0G,) souvisi se vznikem fazového rozhrani. Rozebereme-li podrobné vyse a nize

uvedené vztahy, je ziejmé, Ze v opravnéném piibliZeni 0G = oF tedy miZeme psit:

OF =3F, +9F, (18.7)
oF, =S, (18.8)
oF, =V,(f, - f,) (18.9)
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Ve vztazich V; a S, jsou objem a povrch zérodku nové fize a fi, f» volné energie na objemovou
jednotku faze 1 a 2. Pro vypocet krtického podchlazeni budeme uvaZovat pouze homogenni
nukleaci — to znamena, Ze zdrodky budou vznikat homogenné a budou mit kulovy tvar, u

kterého je energeticky nejvyhodngjsi pomér mezi velikosti objemu a povrchu. MdZeme tedy

psat:
v, =§m-‘ a S, =dm’ (18.10)
Dosadime-li do predchoziho vztahu, miZeme psat pro zménu volné energie:
aF:in-P(f2 —f,)+4m’o (18.11)

3

Piitom obecné ptedpokladdme, Ze o je VELST neZ nula, coZ, jak uvidime, bude podstatné
zejména v odvozeni kritické teploty a dile ptedpoklidejme, coZ neni nijak neopravnéné, Ze f; ani
o nezavisi na r. Pak jedinou proménnou je r a druhy &len v (18.11) je rostouci funkei s touto
proménou.

Je vid&t, Ze pro (f5 - f1) 2 0 je oF monotSuné rostouci funkei r a neexistuje Zddnd hodnota
¥, pro niZ by mohlo dojit k samovolnému ristu fluktuagnich zirodkd. K nému miiZe dojit teprve
pii teplot&, pii které f; < fi. Oznaéme nyni, bez dals$iho vysvétleni, které viak bude néasledovat,
teploty, pfi niZ bude f; = f1, jako T (T, ma vyznam teploty tini, resp. tuhnuti). Zaved'me veliinu
© vztahem

6=T-T (18.12)

anazvéme ji podchlazeni. UvaZujme dile pfipad © > 0, kdy plati

T<T, (18.13)
AT <A(TD) (18.14)
Pak prvni ¢len na pravé stran€ je zépomny. Z podminky extrému
oF
— 18.15
5. s
dostaneme derivaci a Upravami podminku:
o =29 (18.16)
frfz

Dosazenim (18.16) do (18.11) dostaneme opé&t dpravami

_16r o’

= Gy

(18.17)
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Abychom zjistili, kdy bude volnd energie dF rovna vyrazu na pravé strané pfedchoziho vziahu, a
tedy nastane samovolnd homogenni nukleace, je nutné nejprve urcit teplotn{ zavislost rozdilu (2
— f1). PfibliZné ji uréime Taylorovym rozvojem vyrazu v zdvorce podle @, Podle jejtho tvaru je
ziejmé, Ze vzhledem k na$i pfesnosti postali, abychom se omezili na prvni dva ¢leny tohoto
rozveje, kde prvnf je nulovy. Dostaneme podle zdsadnich termodynamickych vztah
(fz_f})i[g%)a;n@:(sz_sl)ecu@:%1 (18.18)
kde s; je entropie na jednotku objemu v dané fazi, Hy je molami teplo tuhnuti a V, molarni

objem. Nyni se pokusme vyjadfit ¢F pomoci zndmych veliGin. Podle (18.5) a (18.1) vime, Ze

plati:

F=U-TS (18.19)
H=U+pV (18.20)
F=H-pV-T§ (18.21)
OF = AH — pAV —ATS (18.22)

Pro teplo systému, které pfijal od okoli pfi konstaninim tlaku, plati:
AH =0, =-0,-0=-Cm—cmAT, (18.23)
kde AT =T-T,=-0 (18.24)

Ve vztahu je m hmotost vzorku, 0 je skupenské teplo tuhnuti, C; je mémé skupenské teplo
tuhnuti, O je teplo a ¢ mérna tepelnd kapacita. Dohromady mtiZeme zapsat jako
dF = ch@-}—%@uC,Vp—pAV {18.25)
Toto je tvar rovnice, ktery byl pouZit pro konkrétni vypocet podchlazeni vody. Vje objem
krystalického zarodku, p je hustota vody, S, je moldrni entropie a V, moldrni objem. Za V bylo
dale dosazeno (4/3)m”, za r pak (20)/(f; — f>) a koneén& za f> — fi byl dosazen vztah (18.18). Po
dpravich pak dostaneme vztah s jedinou nezndmou, a to s podchlazenim ©. Po dosazeni ndm
vychézi teplota:
0, =-4398°C (18.26)
Podafilo se ndm vyjadfit kritickou teplotu podchlazeni, pfi které i dokonale &istd voda
v dokonale &isté nddobé jist€ zamrzne. Musime viak je§té uvd7it, 7e termodynamika je
statistickd, a tedy nemilZe vyloudit vznik tohoto kritického zarodku pii teplot® vyS§ neZ je
kritickd. Nicméné po vzniku tohoto zédrodku krystalizace probéhnout nemusi, tento zarodek se

miZe opét ,rozbit“. Na druhou stranu plati, Ze v blizkém okoli nad kritickou teplotou bude



pravdépodobnost vzniku zdrodku jiZ dosti vysokd (je popsana exponencidlni funkci z4vislou na
podchlazeni). Je vSak jisté, Ze vy3e nalezend kriticka teplota podchlazeni je onfm rekordem, ktery
miZe byt pii definovanych podminkach v experimentu dosaZen.

b) Bod tuhnuti vody

Skutecnost, Ze v b&€Zné praxi dochdzi k fazové transformaci pii T = T., a tedy pii © = 0,
teorie homogenni nukleace neobjasni. Souhlasu s praxi dosdhneme jeji modifikaci, kterou je
teorie heterogenni nukleace. Ta ukazuje, Ze pitomnost cizi faze (povrch nidoby, cizi éastecky
v kapaling, apod.) miiZze vést ke zmé&né celé situace.

Vrafme se nejprve k zavedeni , kritické” teploty T.. Definovali jsme ji jako teplotu, pfi
niZ bude volnd energie na jednotku objemu u obou fézi stejnd. MiZeme si nyni poloZit otédzku, co
se bude v té dobé dit v nddob&. Vznikajicy zérodky JiZ spotfebovivaji pouze energii, kterd je
potfebnd pro vytvofeni povrchu, a nikoli jiZ i pro vytvéafeni svého vlastniho objemu. Snadno
nahlédneme, Ze na nepravidelnych povr§ich napf. stén nddoby &i nedistot v kapaliné nalezneme,
kde bude pro kapalnou fdzi vznik tuhého zdrodku energeticky vyhodny, ponévadz se tak zmensi
encrgie rozhrani tuh4 fize — kapalina. To vSe, kdyZ predpokldddme, Ze povrch tuhé fize
obsazeny krystalickym zarodkem je vétSi neZ povrch tohoto zdrodku ve styku s kapalinou. Touto
zménou tedy doslo ke zméné& velikosti povrchu rozhrani, a tedy 1 ke zméné energie rozhrani.

Nebyla-li v§ak energie pro vznik zarodku nulovd &i zdpoma (pfi podchlazeni), pak by po
vzniku zdrodku, byt i energeticky vyhodném vzniku, doslo k nésledujicimu pochodu. Na nové
vzniklém rozhrani krystalicky zdrodek — kapalina by se zaal ustavovat rovnovaZny stav s niZsi
energii na jednotku objemu, coZ je v této situaci stav kapalné faze, zarodek by tedy nemél
moZnost ddle vyriistat, jeho povrch by nemohl dédle rist, ponévadi by to bylo spojeno
s energetickou nevyhodou i pro riist objemu. Cely objem by déle jist® nemohl riist, kapalina by
v tomto stavu nemohla zmrznout.

Diametralng odli§nd situace nastivd v piipadé, Ze jednotkové volné energie se vyrovnaly °
(pfesnéji feceno doslo libovolnd k pochlazeni, aby rist objemu byl dale libovoIné energeticky
vyhodny). Po energeticky vyhodném vzniku zarodku o kritické velikosti (se zménou povrchové
energie rozhrani tha faze — kapalina; pro podchlazeni o setinu stupné vychéz{ velikost zdrodku
cca 10 pm, staéi ve vztahu ({8.18) dosadit za podchlazeni © a podle piislusného vztahu
vypoéitat rma) dochdzi k dal§f samovolné krystalizaci, ke zmrznut{ celého objemu kapaliny pii
teploté v mezich pfesnosti méfeni a nehomogenit v rozioZeni teploty v n4dobé s vodou s danymi
vlastnostmi rovné (eploté kritické (pfi béZném ochlazovini je mezi prakticky libovolnymi dvéma
od sebe vzdalenymi ¢4stmi nadoby jisty gradient teploty tuhnuti od teploty kritické; v b&zné vodé

z necistotami téZ dochdzi i k lokdlnim nchomogenitdm, které jsou zpisobeny pravé pfitomnosti
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cizorodych Castic, a které umoZiiuji krystalizaci pfi navzdjem riiznych teplotdch o vice neZ rozdil
kritické teploty a teploty tuhnuti).
4, Experimentalni mé&ieni podchlazovani vody

Pro méfeni podchlazeni body jsme zvolili aparaturu s primémni a sekunddrni chladici
lazni, v nichZ jako kapalné chladici médium byl pouZit ethanol, ktery byl v primérni ldzni
ochlazovin vhazovdnim kouskl suchého ledu. Do sekundirni 14zné byla vloZena nddoba
svodou, kterd byla pro shlazeni vnitfntho povrchu vyleptina zfedénou kyselinou
fluorovodikovou, pro vyhlazeni povrchu byl rovnéZ vyleptan teplomér. PouZivali jsme nékolikrat
destilovanou vodu, kterou jsme tésné pfed experimentem piepustili pfes filtr, a tak jsme ji zbavili
viech mikroskopickych neéistot. Primdrni a sekunddmni lazefi byla pouZita z toho divodu, Ze
jsme se snaZili zabrdnit pfimému styku suchého ledu s nddobou svodou, a tak lokdlnimu
ochlazeni vyrazné vyS8§fmu neZ byla teplota méfend teplomgrem. KdyZ jsme misto ledu pouZili
kapalny dusik, dosdhli jsme obdobného efektu. Rychlej$i ochlazovini vnafem piipadé
nepfispélo k vy$iimu podchlazent, protoZe teplotni gradient v téchto oblastech je p#fli§ maly, aby
konecna rychlost nukleace pfispéla k vy83imu podchlazeni.

P# pedchlazovani jsme dosdhli rekordni hodnoty —8,3 °C. VySStho podchlazeni jsme
nedosahli, ponévadZ naSe aparatura nebyla v Zidném piipad¢ idedlné hladkd a vSech nedistot
jsme se fritou nezbavili.

5. Dosazené visledky — diskuse

Ke zmrznuti obyéejné vody, sneéistotami, shrubymi sténami nidoby dojde tedy
prakticky (v mezich fluktuaci zpiisobenych v tomto neidedlnim prostfedi) pii teploté kritické T,
kterou lze urcit pro danou kapalinu pouze experimentding, nechceme-1i ji urcit kruhem, pomoci
velicin, které byly na jejim zdkladé odvozeny. Pravdépodobnost zmrznuti se dd zvy§it michanim,
ponévadZ pak dochdz{ k pohybu neéistot po celém objemu nddoby, vyraznéjs interakei viech
molekul kapaliny s cizorodou tuhou fazi, ke vzniku nehomogenit, které rovnéZ piispivaji ke
vzniku krystaliza¢nich zdrodkd.

6. Zavér

Lze fici, Ze pii ochlazovini vznikd novd fdze nejsndze heterogenni nukleaci na
energeticky nejvyhodnéjSich nukleacnich centrech (napf. na hranicich zm necistot), ptipadné
k tomuto pfistupuje heterogenni nukleace na energeticky méng vyhodnych centrech (napf.

dislokacich), €i pfi vét§im podchlazeni je to t€Z homogenni nukleace v celém objemu.
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