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4. Pohyblivost castic

Ukoly k méreni
Povinna c¢ast
e Urcete odporovou kapacitu elektrolytické cely.

e 7Zméite teplotni zavislosti pohyblivosti iontt v elektrolytu.

Varianty povinné volitelné ¢asti

A. Brownuv pohyb.

B. Teplotni zavislost pohyblivosti volnych elektronii v kovu.
Povinna ¢ast

Teorie

Vlozime-li do vodného roztoku kyseliny, zasady, pfipadné soli dvojici platinovych elektrod pripoje-
nych na zdroj stejnosmérného napéti, zjistime, zZe obvodem protéka elektricky proud. Tento jev lze
jednoduse vysvétlit. Latka, ktera je tvorena heteropolarnimi (iontovymi) molekulami se nachézi
v rozpoustédle, které také obsahuje heteropolarni molekuly. Vlivem tepelného pohybu molekul
v takto vzniklém elektrolytu dochazi k interakci molekul. Polarni molekuly rozpoustédla plisobi
na molekuly rozpousténé latky a vzajemnym ptsobenim elektrickych poli dochazi ke stépeni —
elektrolytické disociaci molekul rozpusténé latky. Tento jev ma vSak dynamicky charakter. V roz-
toku nastava stépeni rozpusténé latky na ionty, souc¢asné vSak probiha spojovani iontt v neutralni
molekuly — rekombinace ionti.
Méjme v objemové jednotce roztoku mg molekul rozpusténé latky, z nichz je n disociovéno.
Pak podil
a=n/ng (1)

se nazyva stupném disociace. Koeficient « klesa s rostouci koncentraci a stoupéa s rostouci teplotou
elektrolytu. Ozna¢me ¢ ndboj pfenaseny iontem (¢ = ze, kde z — mocenstvi iontu a e — elementarni
naboj). Déle necht E je intenzita elektrického pole mezi elektrodami ponofenymi do elektrolytu.

Vlivem tohoto pole jsou ionty piitahovany k elektrodam (obr. [Il), pfitom na ionty ptsobi sila
elektrického pole, proti kterému ptisobi odpor prostiedi. Napiiklad pro kladny iont mé pohybova
rovnice tvar

myay =qp B — ko (2)
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Anoda Katoda

Obréazek 1: Pohyb iontt v elektrolytu.

kde m je hmotnost kladného iontu, a4 jeho zrychleni, v rychlost iontu a k4 je koeficient charak-
terizujici odpor prostiedi vzhledem ke kladnym ionttim. V okamziku, kdy nastane rovnovaha mezi
silou vyvolanou elektrickym polem a odporem prostiedi bude a4 = 0 a z rovnice (2)) dostaneme

q+ F
U+:;€r—+ (3)

a obdobné pro rychlost zapornych iontd v_.
Hustota proudu j protékajiciho mezi elektrodami je dana vztahem

J=J++j- =nq(vy +v-) (4)
Dosadime-li ze vztahu (3)) do (@) a zavedeme-li pro pohyblivost iontii vyraz

u+=%, u—=%, (5)
dostaneme
j=nq(py +p-)E =ck (6)
kde o je vodivost elektrolytu. Rovnici (@) muZzeme nazyvat Ohmovym zdkonem pro elektrolyty.
Ze vztahu (@) vyplyva
o =nq(ps + p-), (7)
pricemz tato rovnice dava do vzajemného vztahu pohyblivost iontt a jejich vodivost. V obecném

pripadé je py # p— a pii dalsich uvahach musime znat tzv. pfevodova &isla kationtd a anionti

definovana
po=—Ht =M (8)

+ — ; - =
fig + pi— py +p’
a s jejich pomoci stanovit pohyblivosti py a p—. Omezime-li se v dal§im na specidlni piipad aplné
disociovaného roztoku, kde navic py = u— = p, pak ze vztahu (@) vyplyva

o

- 9

H= o (9)

Poznamka: Tento predpoklad je splnén napiiklad pro roztoky KCI s koncentraci n < 0.1mol/l.

Soudin ng a q je vlastné naboj v objemové jednotce, ktery lze vyjadrit pomoci Faradayova naboje
F = 96485,34 C.mol~! a molarity c,,

noqg = Fep,, (10)
o

= 11

T (11)

Zavislost pohyblivosti iont na teploté muzeme tedy stanovit v tomto zvlastnim pripadé, uréime-li
pro danou teplotu vodivost zkoumaného elektrolytu. Tuto veli¢inu lze pomérné snadno stanovit
vzhledem k tomu, Ze pro odpor R, elektrolytu plati vztah

1L
_1L 12
Ry = =% (12)
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T (°C) [ o(Q Tm 0
15 0.1734
16 0.1782
17 0.1831
18 0.1880
19 0.1928
20 0.1976
21 0.2024

Tabulka 1: Mérné vodivost nasyceného roztoku sadrovce.

kde S — plocha elektrod a L — vzdalenost mezi elektrodami. Problém se pak redukuje na zjisténi
odporu daného elektrolytu pii zvolené teploté. Rozbor vsak ukazuje, ze ve skutecnosti by tento po-
stup nevedl ke spravnym vysledkim, protoze proudové ¢ary neprochézeji pfesné rovnobézné mezi
elektrodami, ale zakfivuji se. Pak jsou oba parametry L a S jiné nez vyplyva z geometrie uspora-
dani elektrod. Proto je nutné hodnotu L/S ve vztahu (I2]) stanovit experimentalné. Naplnime-li
mérnou nadobku stejnym objemem rtznych roztoki budou odpory v jednotlivych piipadech dany
vztahem

A
R. — — 1
o (13)

kde A = L/S je tzv. odporova kapacita nadobky (elektrolytické cely). Pro dany objem elektro-
lytu s urc¢itou konfiguraci elektrod je A konstantou nadobky. Tuto konstantu lze stanovit tak, ze
stanovime odpor elektrolytu znamé vodivosti a ze vztahu (I3])) parametr A vypocitame.

Postup meéreni

V tabulce [ je uvedena teplotni zavislost nasyceného roztoku sadrovce. Zname-li tedy hodnotu
parametru A lze pomoci vztahu (I3]) a (1)) jednoduse ur¢it pohyblivost ionti zkoumaného elekt-
rolytu (KCl) pfi riznych teplotach.

Méfeni odporu elektrolytu se obvykle provadi pomoci st¥idavého mostu (viz tloha ¢. 3) v za-
pojeni podle obr. @l Pro méfeni uzivime v tomto p¥ipadé stifidavého mostu, aby nedochéazelo
k elektrolyze roztoku a polarizaci elektrod. Ze schematu je ziejmé, Ze v jedné vétvi spolu s mér-
nym odporem R je také proménnd kapacita C. Ukazuje se totiz, ze pii méfeni se uplatiuje také
kapacita elektrické dvojvrstvy na styku elektroda-elektrolyt [4]. Pro vyrovnani mostu, tj. splnéni
amplitudové i fazové podminky je nutné tuto parazitni kapacitu eliminovat. V okamziku rovnovihy
pak plati (viz aloha ¢. 3)

R,
R, = R R. (14)

Méreni odporu roztoku sadrovce provadime ve stiidavém mustku zapojeném podle schématu
Meéfeni teplotni zavislosti odporu roztoku KCI pro zjednoduseni proviadime pomoci automatic-
kého RLCG mostu. Narozdil od sériové kombinace R a C, ktera je pouzita v pfedchozim miistku
(obrazek 2]), predpoklada automaticky most paralelni kombinaci, viz obrazek Bl Impedance sériové
kombinace Z, a paraleni kombinace Z,, jsou dany vztahy

1 1 1
Zs=Rg —i——, — = —+iwC 15
s S leS Zp Rp + wCp, ( )
kde w = 27 f a f je frekvence mostu. Nahradime-li tedy pii zachovani stejné impedance sériové
zapojeni paralelnim, pak jsou hodnoty odporu a kapacity svazany vztahy

R, 1+ w*CyR;

Ry=——2— C,= (16)
1+ w?C2R? PCyR2
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©

Obrazek 2: St¥idavy most pro méfeni vodivosti elektrolytu. E — elektrolyticka cela, D — detektor
(osciloskop), C — proménné kapacita.

(b)  Cp

@
S RS
A ! -

Obréazek 3: Nahradni schéma elektrolytické cely v sériovém (a) a paralelnim (b) zapojeni.

Frekvence automatického RLCG mostu v praktiku je f = 1kHz.

Poznamka: Pti méreni teplotni zavislosti pohyblivosti ionti roztoku KCI je nutné uvazit tep-
lotni interval ve kterém lze provadét méreni tak, aby spliiovalo predpoklady uvazovaného modelu.
Bude ziejmé nutné, aby ve vztahu (1) mimo veli¢inu o byly ostatni parametry konstantni.

Ukoly
1. Zmétte odporovou kapacitu elektrolytické cely pomoci roztoku sadrovce.

2. Zméite teplotni zavislost elektrolytické vodivosti roztoku KCIl. Hodnoty méfené pomoci au-
tomatického mostu prepoctéte podle vztahu (I6]).

3. Stanovte pohyblivost ionti. Sestrojte grafy teplotni zavislosti elektrické vodivosti a pohyb-
livosti a porovnejte s hodnotami tabelovanymi.

Varianta A: Browniav pohyb.

Teorie

Jsou-li v kapaliné suspendovany malé kulové Castice, pak se tyto Castice srazi s okolnimi moleku-
lami kapaliny. Jsou-li rozméry uvazovanych ¢astic dostateéné malé (fadové stovky nm), nemusi byt
v kazdém okamziku kompenzovany impulzy sil, kterymi molekuly kapaliny ptisobi na suspendo-
vané Castice. Vlivem takto nevykompenzovanych impulzi se ¢astice pohybuje, pficemz se v delsim
Casovém intervalu smér pohybu ndhodné méni. Tento druh pohybu se nazyva Browniv pohyb.
Pohybujici se ¢astice predava pfi pohybu energii okolnim molekulam a protoze je mnohem vétsi
nez molekuly kapaliny, je mozné jeji pohyb v kapaliné popsat Stokesovym zakonem. Browntv po-
hyb byl prvnim fyzikalnim déjem, v némz se projevila existence molekul a mél tedy velky vyznam
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pri experimentalnim ovéreni molekularni kinetické teorie hmoty. Neuspofadany pohyb brownov-
ské ¢astice se Tidi Einsteinovym zakonem: sledujeme-li polohy ¢astice v definovanych Casovych
okamzicich, pak stfedni kvadratické posunuti ¢astice je timérné zvolenym c¢asovym intervalim.
Ukazeme nyni odvozeni tohoto zédkona a experimentalni postup pii jeho ovéfeni.
V dalsim nebudeme piimo pracovat s vektory premisténi ¢astice, ale budeme uvazovat praméty
téchto vektori do libovolného pevného sméru. Pohybové rovnice mé tvar
d?z
m—s = F1 + F 17
dt2 1 2 ( )
kde m je hmotnost ¢astice, Fy vysledna (nevykompenzovand) sila zpiisobené srazkami s moleku-
lami kapaliny, F5 sila zpisobené odporem prostiedi (okolnimi molekulami). Pak

dx
Fy=—k—. 18
2 dt (18)
Podle Stokesova zakona [3] je
k = 6mnr, (19)
kde 7 je viskozita kapaliny, r polomér Castice a ‘é—f rychlost ¢astice. Pak lze (IT) psat ve tvaru
d?x dx
— =F —k— 2
Tz T T (20)

Vynasobenim rovnice (20]) veli¢inou = dostaneme:

d2x dx
mr—y = Fix — kxa (21)
Jednoduse lze ukazat, ze
d2z 142, , dz\?
el — (= 22
Ta =53z @) <dt> (22)
dr 1d ,,
Z == . 2
Ta ~za ™) (23)
pak dosazenim (22]) a (23) do vztahu (2I)) dostaneme
md? 59 dz\? 1.d, g2
me () =Rz sk . 24
e ) o (§) ~ Pk () 2

Zajimadme se ovSem pouze o stfedni hodnoty uvedenych veli¢in, které je mozné pozorovat
v Casovém intervalu ¢. Protoze je pohyb ¢astice chaoticky, pak stfedni hodnota souc¢inu Fjx = 0.
Oznacme dale

S () = (25)

-z ((5))

Druhy ¢len na pravé strané rovnice (26]) je dvojnasobek stfedni hodnoty kinetické energie ¢as-
tice. Aplikujeme-li na pohyb brownovské ¢astice teorii idealnich plyni a zajimame-li se o slozku
rychlosti ¢astice pouze ve sméru jedné osy (osy x), dostaneme pak

5 N (27)

L2 3BT (da\* RT
B dt) N’

kde N je Avogadrovo ¢&islo, T' absolutni teplota kapaliny a R univerzalni plynova konstanta. Do-
sazenim (27) do vztahu (26) dostaneme

kh _ mdh RT

= 2
2 2 dt N’ (28)
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dh k
——= = ——dt. (29)
2RT
h — =5 m
Integraci této rovnice v mezich od 0 do ¢ dostaneme
2RT _ky

kde C je integrac¢ni konstanta. Je-li ¢asovy interval méfeni dosti velky, miZzeme v posledni rovnici
zanedbat ¢len na pravé strané a dostdvame

_ 2RT

h=——. 31
Jestlize se vratime k pivodnimu vyznamu parametru h a k dostaneme
d, , 2RT
el — 32
dt <x > 6mnrN (32)
Rovnici ([32) integrujeme za predpokladu pocateénich podminek x = 0,¢ = 0 a dostaneme:
2RT
2
= t 33
(@) 6mnrN (33)

coz je vyraz pro stfedni kvadratické posunuti brownovské ¢astice.

Postup meéreni

Pozorovani popsaného jevu se zpravidla provadi na projekénim mikroskopu se zna¢nym zvétSenim.
Preparat (suspense ¢astic ve vodé na podloznim sklicku) je umistén na stolecku mikroskopu a na
matnici mikroskopu je umisténa prithledné folie na niZz zaznamenavame v pravidelnych ¢asovych
intervalech polohy vybrané, stile stejné, ¢astice. Po delsi dobé dostaneme na folii sit bodu od-
povidajicich chaotickému pohybu ¢astice. Pro dalsi zpracovani méreni je mnohdy vhodné znat
zvétSeni mikroskopu v daném usporadani. V tomto piipadé se na stole¢ek mikroskopu misto pre-
paratu umisti miizka, pfi¢emz vzdélenosti jednotlivych vrypt jsou pfedem znamy.

Zpracovani vysledki méreni

Ukolem a smyslem méfeni je ovéfeni platnosti Einsteinova vztahu (33). Je nutné si uvédomit,
7e vzdalenost mezi dvéma body na zdznamové folii mikroskopu je zvétSené zobrazeni projekce
vektoru premisténi ¢astice (za dany Casovy interval napiiklad 5s) do roviny, na niz byl mikroskop
zaostien. K ovéfeni vztahu (33]) je nutno zjistit stfedni hodnotu étverct projekei vektort premisténi
do roviny nebo piimky. Jestlize se béhem méfeni neprojevovalo tefeni preparatu jednim smérem,
jsou vzdalenosti mezi jednotlivymi body pfimo priméty do roviny. Jestlize jsme naopak pozorovali
teceni preparitu, musime provést promitnuti vSech vzdalenosti do sméru kolmého na smér teceni.
Oznacme dale vzdalenosti sousednich boda L. Stredni kvadratické posunuti ziskame vypoctenim
aritmetického priméru ¢tvercit naméfenych vzdalenosti. Schema méfeni vzdalenosti a stanoveni
stfedni hodnoty ¢tvercii vzdalenosti je uvedeno v tabulce
Potom plati podle tabulky

210 2 9 2 8 2

o > L2, - L2
=1 Mii+1 =142 =15+3
- 10 - ? <L%O> = - 9 - ’ <L%5> = - 8 — * (34)

(Lg) =
Je-li Einsteiniiv zakon pro studovany chaoticky pohyb splnén, musi podle (B3] platit:
<L§> : <L%0> : <L%5> =1:2:3 (35)

Poznamka: Je zfejmé, Ze pro ovéreni platnosti vztahu (33) je nutné odhadnout chybu st¥edniho
kvadratického posunuti a také chybu v urceni ¢asovych intervali. Déale je nutné si uvédomit, Ze
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po 5s | po 10s | po 15s
Liy | Lig | Liy
Lis | L34 | Ljs
L3y | Lis | Lig
Lis Lig L3,
Lgﬁ ng ng
Lg,? Lg,s L6,9
L7,8 L7,9 L7,10
L§,9 L%,lo L8,11
L!2),10 Lg,n

L%O 11

Tabulka 2: Ctverce vzdalenosti pro ¢stici, které byla naméfena v 11 polohach po sobé jdoucich.

FEinsteintiv vztah ma charakter statistické zékonitosti a k jeho ovéfeni je tfeba provést méreni na
velkém souboru ¢astic.

Je-li shoda namérenych stifednich hodnot kvadratu posunuti v rdmci chyby métreni dobré se
vztahem (BH), 1ze rovnice (33) dale uzit alesponi odhadu velikosti ¢astice. Ve vztahu (B3)) je (22)
stfedni hodnota kvadratu projekce vektori pfemisténi do ur¢itého sméru (v nasem piipadé jsme
brali smér osy x) a nikoliv do roviny. Jestlize v8ak na zdznamové folii méfime piimo vzdalenosti

L je nutné pouzit vztahu
(L?) = 2(2?), (36)

ktery plyne ze stejné pravdépodobnosti zastoupeni vSech smérti v roviné. Jestlize se projevovalo
teceni{ suspenze preparitu a byli jsme nuceni provadét pied vlastnim odec¢itdnim vzdalenosti pro-
mitani do pfimky kolmé na smér teceni, pak bereme do vypoc¢tu pfimo

(L?) = (z?), (37)

Poznamka: Pfi stanoveni velikosti poloméru r sledované Castice ze vztahu (33]) musime znat
skute¢nou hodnotu veli¢iny (z?), kterou uréime ze zaznamové folie pomoci znamého zvétseni
projekéniho mikroskopu. Teplotu kapaliny 7' ve vztahu (33) musime odhadnout, zpravidla neni
rovna laboratorni teploté, protoZze preparat se obvykle zahfiva vlivem osvétlovaciho zdroje.

Ukoly
1. Zaznamenejte pohyb alespon péti ¢astic

2. Oveite platnost vztahu (B3] a urcete velikost poloméru ¢astice.

Varianta B: Teplotni zavislost pohyblivosti volnych elektronii v kovu.

Teorie

Podobné jako v elektrolytu je vodivost kovu déna pohybem volnych nositeld nédboje. Na rozdil
od elektrolytu jsou v tomto piipadé volné nositele ndboje vyhradné jednoho typu a jde o volné
elektrony. Odpor dratu o délce L a plosném prifezu S je roven

1L
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Material | p (kg.m=3) A z | n (10®¥m=3)
Cu 8960 | 63,55 1 85
Al 2700 26,98 3 18,1
Ag 10500 | 107,87 1 5,9

Tabulka 3: Hustoty, hmotnostni ¢isla, pocet volnych elektroni na jeden atom a koncentrace volnych
elektronu vybranych kovu [5].

kde o je mérna vodivost. Obdobné jako v elektrolytu mutzeme definovat pohyblivost nositeli
néboje
-7 39)
n= o (
kde eqg je elementarni nadboj a n koncentrace volnych elektronii. Pohyblivost volnych elektronti se
dé téz vyjadrit pomoci relaxacni doby 7, které se dé interpretovat jako stfedni doba mezi srazkami
elektronu s necistotami ¢i tepelnymi kmity atomovych jader v kovu. Plati

2
o — 7160’7" e @’ (40)
m m

kde m je hmotnost elektronu.
Koncentraci volnych elektronil lze spocist pro dany materidl ze zndmé hustoty p a poctu
volnych elektront pfipadajicich na jeden atom z

n=z
Am,,’

(41)

kde A je atomové hmotnostni &slo daného prvku a m, = 1,66.1072" kg je atomova hmotnostni
jednotka. Koncentrace a hustoty nékterych béznych kovi jsou uvedeny v tabulce [3

Ukoly
1. Zmétte odpor médéného dratu za pokojové teploty.

2. Potom pouzijte ohifdtou kapalinu z predchozi ¢ésti, ponoite do ni médény drat a zméite
teplotni zavislost jeho odporu pfi chladnuti kapaliny.

3. Ze znamych rozméru dratu (délka pouzitého dratu je 29m a jeho primér je 0,112mm)
vypocitejte teplotni zavislost mérného odporu a pohyblivosti volnych elektronid v médi.
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