Vedeni proudu v kapalinach

= (Cisté latky nebo roztoky

iontova vodivost - transport hmoty

|atka meérna vodivost (Q .m)1 teplota (K)
voda (H,0) 4.10°% 300
kyselina chlorovodikova (HCI) 1.10° 300
tetrachlormetan (CCl,) 4 .1016 300
vodny roztok HCI (10* mol/litr) 4.103 300
vodny roztok HNO; (3.10* mol/litr) 1.102 300

" elektrolyty - latky, jejichZ roztoky vedou el. proud

" silné elektrolyty: soli anorganickych i organickych kyselin, a dale vétSina
anorganickych kyselin a zasad (HCI, H,SO,, HNO,, KOH, NaOH atd.)

" slabé elektrolyty: nékteré organické kyseliny (kyselina octova, kyselina mravenci
atd.) a nékteré anorganické kyseliny a zasady (kyselina borita, amoniak apod.)

" nékteré latky nezvysuji vodivost: napr. ethanol

®  zarazeni ma smysl pouze ve vztahu k ur€itému rozpoustédlu




Vedeni proudu v kapalinach

rozhoduijici vlastnost pro vytvareni vodivych roztokd: permitivita
Schopnost vytvaret vodivé roztoky roste s rostouci permitivitou
napf. voda (g, = 80) vs. benzen C,H, (g, = 2,3)

nositele proudu v roztocich elektrolytd tvori ionty elektrolytu
elektrolyticka disociace - stépeni molekul elektrolytu na kladné ionty
(kationty) a na zaporné ionty (anionty)

Mérna vodivost roztokl silné zavisi na koncentraci
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Vyklad vodivosti roztoku

Stépeni, tj. elektrolytickd disociace, molekul je disledek vzajemné interakce
mezi molekulami elektrolytu a rozpoustédla

V daném roztoku tedy existuje vzdy urcita koncentrace kladnych a zapornych
nositell proudu

je urCena pouze druhem latek tvofricich roztok, jeho koncentraci, teplotou a
pripadné jinymi fyzikalnimi podminkami

Na vzniku nositel( proudu se vSak za normalnich podminek nepodili pfilozené
elektrické pole.

El. pole se podili na vzniku elektrického proudu pouze tim, ze uvadi jiz existujici
nositele proudu do pohybu.

pro platnost Ohmova zdkona je nutna vedle nezavislosti koncentrace nositel(
proudu na intenzité pole i obdobna nezavislost jejich pohyblivosti.

v pripadé roztoku zfejmé dobre splnén, nebot Ize prirozené predpokladat, ze
kazdy iont je "husté" obklopen molekulami rozpoustédl|a, které mu brani v
pohybu

Pohyb iontu v roztoku mizeme tedy s dobrym pfriblizenim povazovat za pohyb
télesa ve spojitém viskdznim prostredi



Vodivost roztoku

" Pokud se molekula Stépi na dva ionty opacné polarity se stejnou absolutni
hodnotou naboje g (u™*), u jsou pohyblivosti iontd):
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Vodivost roztokU

podil, kterym se na preneseni celkového naboje Q podileji: Hittorfova prevodni

cisla ty, t,:
@ g2 Qe

¢ ¢

z celkového naboje velikosti Q, proslého roztokem, byla ¢ast Q, prenesena
kationty a cast Q, anionty

protoze Q=Q,+Q, = t,+t . =1.

Hittorfova prevodni Cisla lze je urCit mérenim ze zmén koncentrace elektrolytu v
blizkosti elektrod, popripadé z pohybu rozhrani mezi dvéma elektrolyty pfi
prichodu proudu.

pomoci pohyblivosti:
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Nejcastéji se uzivaji hodnoty pri "nekonecném zredeéeni", tj. hodnoty extrapolované
k nulové koncentraci, aby bylo mozné zanedbat vzajemné interakce mezi ionty
elektrolytu



Vedeni proudu v kapalinach

" moldrni vodivost (A): vyjadfuje mérnou vodivost roztoku, v némz na
jednotkovy objem pripada jeden mol ¢astic realizujicich vodivost (77 je molarni
koncentrace).

" musi byt vidy (napfiklad chemickym vzorcem) specifikovan druh castic



Vedeni proudu v kapalinach

-1

FZF -1
AT e 1 mgt ]

...... =
E & HET ;
1 ;

1 }
L

RN |
| b S-S
T T
E ™ e o ) :
I
. __ﬁ::s%man Ji

F e e — Ohr. 7.37 Koncentraind zévislost moldmi vodivosti

T fmalm vodngeh roztoki nikterych elektrlyti.

molarni vodivost s rostouci koncentraci roztoku klesa

se zmeénou koncentrace se méni stupen disociace elektrolytu

na koncentraci zavisi schopnost pohybu nositel( proudu

jednotka Q1.m2.mol

hodnota molarni vodivosti A _ ziskana extrapolaci k nulové koncentraci =
moldrni vodivosti pri nekonecném zredéni

schopnost jednoho molu danych castic vést proud v situaci, kdy lze zanedbat
jejich vzajemnou interakci.



Vedeni proudu v kapalinach
Am — Am,ﬂ + Am,B

" vodivost roztoku elektrolytu realizovana nékolika typy iontd, je vyslednd

molarni vodivost pfi nekonecném zredéni rovna souctu molarnich vodivosti

realizovanych jednotlivymi ionty.

- Kohlrauschiiv zakon = zakon nezavislého pohybu nositelli proudu v roztoku

® dva druhy nosic¢l proudu A a B vytvareji molarni vodivosti pfi nekonec¢ném
zredeni A, ,a A,



Koncentracni zavislost meérné vodivosti - slabé elektrolyty

Koncentraéni zavislost mérné vodivosti Ize vysvétlit pomoci Arrheniovy teorie
disociace.

zavislost mérné vodivosti dana pravé jen koncentracni zavislosti hustoty nositell
proudu

Pp.: zanedbame v prvnim priblizeni koncentracni zavislost pohyblivosti.

V daném roztoku probiha neustale jednak proces disociace dosud
nedisociovanych molekul, jednak proces rekombinace, pfi némz se ionty
elektrolytu spojuji opét v elektricky neutralni molekulu.

AK < K"+ A

V rovhovazném stavu se pocet prechodl obou procest vyrovna, takze se celkovy
pocet disociovanych molekul v roztoku jiz s Casem neméni.



Koncentracni zavislost meérné vodivosti - slabé elektrolyty

Pp., Ze dané koncentraci roztoku odpovida ¢ molekul elektrolytu v jednotce objemu.
Disociacni stupen a - vyjadruje relativni pocet disociovanych molekul.

Pocet disociovanych molekul v jednotce objemu tedy bude ac, zatimco pocet
nedisociovanych bude (1 - a)c.

proces disociace probiha s pravdépodobnosti p (rychlostni konstanta disociace)
Pocet molekul, které v jednotce objemu disociuji za jednotku Casu: An =(1- a)cp
proces rekombinace probiha s pravdépodobnosti g (rychlostni konst. rekombinace)
Pocet molekul An rekombinujicich v jednotce objemu za jednotku ¢asu: An = ga 2c?
2
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" Kp - disociacni konstantou a nezavisi jiz na koncentraci roztoku.

" Vyjadruje schopnost daného elektrolytu disociovat v daném rozpoustédle.

" Specialné pro velmi malé koncentrace: a—1 < mérna vodivost roztoku poroste
umeérné s jeho koncentraci.

" Arrhenitv vztah pro moldrni vodivost:

X = —.

Ao



Koncentracni zavislost meérné vodivosti - slabé elektrolyty

" Ostwalduv zredovaci zakon:

" teorie disociacni rovnovahy plati pouze pro slabé elektrolyty.



Koncentracni zavislost meérné vodivosti - silné elektrolyty

"V pripadé silnych elektrolytl totiz existuji dlivody k predpokladu, Ze i pfi

koneénych (a nékdy znacné vysokych) koncentracich roztokl jsou témér vsechny

molekuly elektrolytu disociovany, takze pojem disociacni rovnovahy prestava mit

smysl.

" P. Debye, E. Hiickel (1923) - teorie zalozena na modelu mikroskopického popisu

elektrické interakce mezi ionty v ionizovaném prostredi, zatimco interakce jiného

typu zanedbava.

" Uvazovany iont vyvola - elektrostatickou interakci s nejblizsSimi ionty -

prerozdéleni jejich poloh tak, ze naboj uvazovaného iontu bude do znacné miry

odstinén.

® Na stinéni se podili ionty, jejichz vzdalenost od uvazovaného iontu je mensi nez
jista velic¢ina Ay, nazyvana Debyeuv-H(ckeliv polomér

" Debyeovu-Hiickelovu teorii Ize aplikovat nejen na chovani elektrolytd, ale také na
chovani plazmatu.



Faradayovy zakony elektrolyzy

" Chemické zmény v roztoku a na elektrodach, které nastdvaji pri prichodu proudu.
® Zavisi na materialu elektrod a na typu elektrolytu.
" Déna povahou fyzikdlné chemickych procesi probihajicich pti styku elektrod
s elektrolytem (rozpousténi materialu elektrod, vylucovani latek na elektrodach,
raznych chemickych reakci apod.).
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Faradayovy zakony elektrolyzy

Chemické zmény v roztoku a na elektrodach, které nastavaji pfi prlichodu proudu.
Zavisi na materialu elektrod a na typu elektrolytu.

Dana povahou fyzikalné chemickych procesl probihajicich pfti styku elektrod

s elektrolytem (rozpousténi materialu elektrod, vylucovani latek na elektrodach,
raznych chemickych reakci apod.).

katoda = redukce (elektrolyzér +, galvanicky ¢lanek -)

anoda = oxidace (elektrolyzér -, galvanicky c¢lanek +)

Faradayovy zdkony elektrolyzy jsou bezprostfednim dlsledkem Avogadrova zdkona.
Necht pfi projiti ndaboje Q roztokem se vylouci urcité mnozstvi latky o hmotnosti M.
Jestlize kazdy iont nese z elementarnich nabojq, je k pfeneseni naboje Q zapotrebi
n= Q/ez iontq.

pomoci Avogadrova zakona: M =A_ n/ N, , kde N, je Avogadrova konstantaa A,
relativni molekulova hmotnost iontu. A 0

M =
Nyez
An

Nqez

Elektrochemicky ekvivalent A [kg/C]: A =



Elektrolyza, Faradayovy zakony

1. Faradaylv zakon: M =AQ
" V pripadé, kdy se na uvazované elektrodé vylucCuje pouze jediny druh latky, je

jeji mnozstvi M umérné proslému naboji Q

My _ Ag
Mp Ap
" Souvislost mezi mnozstvimi rlznych latek vylouéenych stejnym ndbojem Q: Jestlize

dvéma roztoky ruznych elektrolytl projde tyz elektricky naboj Q, bude pomér
hmotnosti latek M,, M, vylou€enych na pfislusnych elektrodach, roven poméru

jejich chemickych ekvivalentu A,, A,.

" Téz vyplyva 2. Faradaylv zakon:

" k vyloucéeni jednoho molu chemickych ekvivalentt libovolné latky je zapotrebi
vzdy stejny naboj F, ktery se nazyva Faradayovym ndbojem, (nékdy téz,
Faradayovou konstantou)

® Faradaylv ndboj F = N, e = 96 485,3415(39) C.mol*



Elektrochemické procesy na elektrodach -
elektrodové potencialy, galvanické clanky

Kazdy kov ponoreny do vody nebo do vodniho roztoku ma urcitou tendenci se
rozpoustet.

Pri rozpousténi mohou do roztoku prechazet jen kladné ionty, takze kov se
prebytecnymi elektrony nabiji zaporné.

Opacny proces: tendence kladnych iontl z roztoku zabudovavat se do krystalové
mrizky elektrody.
Pfechodem téchto kationt(i se bude naopak elektroda nabijet kladné.

Po urcité dobé: rovnovazny stav, pri kterém si za jednotku ¢asu elektroda a roztok
vzajemneé vymeéni stejny pocet iontu.
Existence nenulového potencialového rozdilu mezi elektrodou a roztokem

Rovnovazna napéti mezi elektrodami a roztokem se ve fyzikalni chemii nazyvaji
elektrodovymi potencialy = elektromotorické napéti ¢lanku, jehoz jednu
elektrodu tvori zkoumana latka, druhou zvolena standardni elektroda, pricemz
roztok elektrolytu je urcitym zplsobem standardizovan.

Casto se vztahuiji k tzv. standardni vodikové elektrodé



Beketovova rada kovu

kov

lithium
cesium
rubidium
draslik
barium

stroncium

vapnik
sodik
hofcik
beryllium
hlinik

elektrodovy potencial

Ee/V
-3.0401
-3.026
-2.98
-2.931
-2.912
-2.899
-2.868
-2.71
-2.372
-1.85
-1.66
-1.63
-1.185
-0.7618
-0.74
-0.44
-0.40
-0.34
-0.34
-0.28
-0.25
-0.13
-0.13
0

elektrodovy potencial
kov yp

EQ/V
méd’ +0.34
bismut +0.2
ruthenium +0.300
stfibro +0.7996
rtut +0.80
platina +1.188
zlato +1.52

Kov stojici vyse dokaze kov (v kladném
oxidacnim stavu) stojici niZze redukovat a sam
se tim padem oxidovat

Napfr.

2 Na +ZnSO, - Zn + Na,SO,

Zn + CuSO, - Cu +ZnS0O,

Oxidaci rozumime odnimani elektron(,
redukci pfijem elektront

Na*+ e — Na (redukce)
Zn?* — Zn + 2e-  (oxidace)
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http://cs.wikipedia.org/wiki/Zlato

Elektrochemické procesy na elektrodach -
elektrodové potencialy, galvanické clanky

" Daniellav ¢lanek i +

2'0504 Cu5'04

" na zaporné zinkové elektrodé anodicka reakce (oxidace)

n —7n*+2e,
" na kladné médéné elektrodé probiha reakce katodicka (redukce):
Cu’t+ 2e —» Cu.

" Nadoba rozdélena na dvé casti prulincitou prepdazkou D (diafragmou) - do urcité
miry zabranuje smichani kationt( z jednotlivych ¢asti nadoby.

® Po ustaveni rovhovahy bude mezi elektrodami napétiasi 1,1V

" Prispojeni obou elektrod vnéjsim vodicem je clanek schopen udrzet ve vzniklém

obvodu proud.



Elektrochemické procesy na elektrodach -
elektrodové potencialy, galvanické clanky

" Daniellav ¢lanek +

" probihajici elektrolyza charakterizovana pouze rozpousténim zinkové elektrody a
usazovanim médnatych iontd na elektrodé médéné.

® Chemickeé slozeni elektrod by se tedy neménilo a polarizacni napéti by bylo dano
pouze zménami koncentrace roztokd.

® Ve zcela vybitém clanku jsou vSechny médnaté ionty vylouceny na kladné
elektrodé a elektrolyt je tvoren jen chloridem zineCnatym.

" DaniellGv ¢lanek ma malou Zivotnost a s ohledem na dnesni potfeby neni
pouzitelny.



Elektrochemické procesy na elektrodach -
elektrodové potencialy, galvanické clanky

" Necht V, a V,, jsou pfislusné elektrodové potencialy, tj. napéti jednotlivych
elektrod vici prislusnym roztoklm v rovnovazném stavu iontovych procesu na
jejich povrsich.

" Pp. roztok v obou ¢astech nadoby ma stejny elektricky potencial ¢,

P = @+ Vo, P = @+ M

" Napéti, které vytvori elektrické pole mezi obéma elektrodami, pak bude mit
rovnovaznou hodnotu:

Lh= @ — @ = ey — Vo

" Prispojeni elektrod vnéjsim vodicem budou ucinkem tohoto pole prechazet
volné elektrony ze zinkové na médénou elektrodu, ¢imz se ovSem zmensi napéti
a porusi se rovnhovaha v iontovych procesech na elektrodach. Zinkova elektroda
bude opét ziskavat prebytek zapornych naboji a médéna elektroda prebytek
kladnych nabojd. Vnéjsim vodicem potece proud tak dlouho, pokud zlistanou
zachovany uvedené pomeéry uvnitr ¢lanku.



Elektrochemické procesy na elektrodach -
elektrodové potencialy, galvanické clanky

U, je zfejmé svorkovym napétim ¢lanku
Neni-li z néj odebiran proud, mizeme polozit U, = £
Elektromotorické napéti £ zde popisuje schopnost elektrodovych procesl
transportovat naboj uréitym smérem.
V pripadé, ze ¢lanek dodava proud do vnéjsiho obvodu, je hodnota svorkového
napéti: € — R;I = U,
Vnitrni odpor R, je vtomto pripadé odpor roztoku mezi elektrodami.
Vykon dodavany ¢lankem do vnéjsiho obvodu:
N, =1IE

Ziskavan na ukor vnitfni energie ¢lanku, ktera se pfi odbéru proudu uvolnuje v
dUsledku fyzikalné chemickych déj na elektrodach.

charakter téchto déju zavisi na konkrétnich vlastnostech dané soustavy:

mUzZe napriklad dochazet ke zméndm koncentrace a slozeni roztoku u jednotlivych
elektrod,

na elektrodach mohou probihat urcité chemické reakce, které zméni jejich
chemickeé slozeni.

elektrodové procesy musi zabezpecovat kontinuitu proudu v obvodu.



Elektrochemické procesy na elektrodach -
elektrodové potencialy, galvanické clanky

v elektrodach je proud realizovan elektrony a v elektrolytu ionty =
elektrodové procesy musi na jedné elektrodé zabezpecovat odCerpavani
elektronll do elektrolytu a na druhé elektrodé preddavani elektront z elektrolytu.

Uvedené chemické zmény mohou vyvolat zmeény elektrodovych potencialli obou
elektrod, a tim také zmeény proudu protékajiciho soustavou = polarizace elektrod.
jakoby v prubéhu elektrolyzy zapocal v obvodu pUsobit novy zdroj tzv.
polarizacniho elektromotorického napeti &,

&, musi vzdy pusobit zmenseni proudu, ktery je vyvolal = musi mit vidy opacné
znameni néz &.

K polariza¢nim jevim je nutné prihlizet pri konstrukci ¢lankul, které maji slouzit
jako v praxi upotrebitelné zdroje elektromotorického napéti.



Galvanické clanky

" primarni (nevratné) cldnky = jednorazové poufziti = v disledku elektrolyzy
probihajici pfi odbéru proudu (tzv. vybijeni) dochazi v téchto ¢lancich k
nevratnym procesiim

" sekunddrni (vratné) ¢lanky (akumuldtory) = je mozné je prichodem proudu
opacného sméru (po pripojeni k vnéjsimu zdroji) privést do puvodniho stavu =
nabijeni ¢lanku

" Parametry: kapacita ¢lanku (obvykle udavana v Ah)

hustota energie (udavanda ve Wh/I)

vnitrni odpor

maximalni pracovni proud

rychlost samovolného vybijeni (uddvana v procentech kapacity za den)

/

*» ekologicka hlediska, predevsim obsah toxickych materiald



Primarni galvanické ¢lanky

WestonUyv ¢lanek

pro laboratorni ucely

normal elektromotorického napéti £, =1,01865 V pri 20 C
katoda - rtut

anoda - amalgam kadmia

elektrolyt - nasyceny roztok siranu kademnatého CdSO,

hustota energie (udavana ve Wh/I)

vnitrni odpor

maximalni pracovni proud

rychlost samovolného vybijeni (uddvand v procentech kapacity za den)
+» ekologickd hlediska, predevsim obsah toxickych materialG



Primarni galvanické ¢lanky

Leclanchédiv clanek

k napdjeni drobnych spotrebic

Elektromotorické napéti ~1,5 V.

katoda - zinkova ty¢

anoda - uhlikova ty¢ obklopena vrstvou burelu (MnO,)

elektrolyt - vodny roztok chloridu amonného (NH,Cl) a chloridu zine¢natého (ZnCl,)
Vodivost elektrolytu je zajisténa zdpornymi ionty Cl- a kladnymi ionty Zn?*, NH,*
anodicka reakce " katodicka reakce

/n %Zﬂ2++ 2e 2MﬂOz+2H++ 2€—>MEOg+HEO

Pri odbéru proudu se tedy zinkova elektroda rozpousti.
V okoli uhlikové elektrody: burel se redukuje vylou¢enym vodikem na (Mn,0,) a
vznikly amoniak spolu se Zn?* vytvari komplexni kationty [Zn(NH,),]%*

n+ 2(NH4C]) + QMHOE — ZH(NH3 )2 CIZ-F MﬂgOg-F HEO



Primarni galvanické ¢lanky

nejcastéji uzivana modifikace Leclanchéova ¢lanku’= suchy (zinko-uhlikovy) ¢ldnek.
katoda - zinkova nadobka (v plvodni verzi na vnitinich sténach pokovena vrstvou
rtuti)

anoda - uhlikova ty¢ obklopena vrstvou burelu (MnO,)

elektrolyt - vodny roztok chloridu amonného (NH,Cl) a chloridu zine¢natého (ZnCl,)
zahustény Skrobem to pastovité konzistence

nizka cena

hlavni nevyhoda - znacné vysoky samovybijeci proud, ktery omezuje jeho Zivotnost
a skladovatelnost.



Primarni galvanické ¢lanky

" Primarni alkalicky clanek o IE
" napajeni drobnych spotrebicl = E
" Elektromotorické napéti ~1,5 V. =19
" katoda - ocelova nadobka vyplnéna smeési uhlikovu a burelu (MnO,)
® anoda - mosazna tycka obklopena praskem zinku
" elektrolyt - gel hydroxidu draselného KOH o koncentraci 30 az 40% -

+ -
® anodicka reakce: " katodicka reakce:
Zn+20H - Zn(OH), + 2e MnO, + H,0 + 2e > Mn,0; + 20H"

® Zn +2MnO, + H,0 =Zn(OH), + Mn,0,

evVvV/

" nizky samovybijeci proud.
" Tyto ¢lanky jsou dlouhodobé skladovatelné a maji dlouhou Zivotnost.



Sekundarni galvanické clanky

olovény akumuldtor.

katoda - olovo

anoda - olovo

elektrolyt - kyselina sirova v roztoku o koncentraci 25 az 30 %
na obou elektrodach siran olovnaty

po prichodu proudu z vnéjsiho zdroje:

katoda -oxid olovicity

anoda - olovo

pri odbéru se na obou elektrodach tvofri siran olovnaty
napéti 2,1V

nizky vnitrni odpor, schopnost dodavat vysoky proud
startovaci baterie v automobilech



Sekundarni galvanické clanky

Edisontv akumuldtor Ni-Fe

katoda -nikl

anoda - Zelezo

elektrolyt - hydroxid draselny (KOH)

napéti 1,4 V (pfi zatizeni 1,2 V)

veétsSim vnitrnim odporu, vétsi cené a nizsi ucinnosti, je vSak trvanlivéjsi ve srovnani
s olovénym

pouziva se zridka

Ni-Cd clanek

porézni elektrody

katoda - nikl

anoda - kadmium

elektrolyt - hydroxid draselny (KOH)

napéti 1,4 V (pfi zatizeni 1,2 V)

znacneé vyssi kapacitu a nizké samovolné vybijeni.

pamétovy efekt; zejména pri rychlém nabijeni dochazi pfi zvysené teploté
k rekrystalizaci aktivniho materialu elektrod a pri neuplném dobiti klesa nevratné
jejich kapacita

toxicita kadmia



Sekundarni galvanické clanky

Ni-MH (metalhydrid) ¢lanek

porézni elektrody

katoda - praskovy nikl

anoda - kovova slitina absorbujici vodik
elektrolyt - hydroxid draselny (KOH)
napéti 1,4 V (pfi zatizeni 1,2 V)

po nabiti:

katoda -NiOH

anoda - kovovy hydrid

znacné vyssi objemova ucinnost a absence pamétového jevu
nevyhoda: o hodné vyssi cena a rychlejsi samovolné vybijeni.



Palivové clanky

elektrochemicka oxidace privadéného paliva

chemicka energie paliva je primo prevadéna na energii elektrickou

Palivo mUzZe byt ve skupenstvi plynném (napfiklad vodik) i kapalném (napfiklad
uhlovodiky)

V principu mlzZe byt proces pfimé premény chemické energie na elektrickou
ekonomictéjsi i ekologictéjsi ve srovnani s tradicnimi postupy vyuzivajicimi tepelné
stroje.

napf. ¢lanek kysliko-vodikovy

elektrolyt KOH

anodicka oxidace (zaporna elektroda):

H,+20H - 2H,0+2e¢”

katodicka redukce:
O,+2H,0+4e- — 40H"

Elektromotorické napéti ¢lanku je ~0,9 V.
Vyuziti napf. v druzicich



Vedeni proudu v plynech

elektrickym vybojem

rozmanité vlastnosti zavislé nejen na teplote, tlaku, na druhu plynu, na velikosti
prilozeného napéti, ale také na vlastnostech elektrod toto napéti privadeéjicich

Pti prchodu proudu dostatecné hustoty mize dojit témér k uplné ionizaci molekul
plynu = plazma

Pri malych napétich = nesamostatny vyboj, ktery je charakterizovan velmi nizkou
hustotou proudu

Pri zvySovani napéti prechazi v nékterou formu samostatného vyboje - vyssi
proudové hustoty a je zpravidla doprovazen (svételnym) zarenim plynu



Vodivost v plynu

" v plynu existuje vzdy urcita koncentrace nabitych castic (ionizovanych molekul
nebo elektron(), které se po prilozeni vnéjsiho elektrického pole mohou stat
nositeli proudu.

Tyto Castice realizuji nesamostatnou vodivost (nesamostatny vyboj).

PFi zvySeni teploty nebo za pfitomnosti urcitého zareni se tato koncentrace
nabitych ¢astic zvysuje.

PFi samostatném vyboji vznikaji ve vybojové draze mechanismy schopné
produkovat znaéné mnozstvi nosi¢l proudu.

" Uvolnovani elektron( z materialu zdporné elektrody.

DlleZita je existence tzv. nepruznych srdzek, pti nichz atom (¢i molekula) mUze
pohltit urcité mnoizstvi energie a mlze byt i ionizovan.



Nesamostatna vodivost

dvojice elektrod umisténych ve vzajemné vzdalenosti d v prostoru vyplnéném
vysetfovanym plynem

napéti U z vnéjsiho zdroje a mérime-li proud / prochazejici obvodem v zavislosti na
napeti
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pro malé proudy: plati OhmUv zdkon

znacnad zavislost proudové hustoty na rdznych vnéjsich vlivech

Napfr. pfi ozareni plynu ultrafialovym, rentgenovym ¢i radioaktivnim zarenim
bychom pro danou hodnotu napéti naméfili vyrazny vzrist proudu (¢arkovana
krivka)

Hustota nasyceného proudu v oblasti (c) charakteristiky se obvykle pohybuje v
mezich 103 - 10-2A.m™2.



Vyklad nesamostatné vodivosti plynt, podminky pro
vznik samostatného vyboje

V plynu se mohou principidlné vyskytovat tfi typy nositelt proudu: kladné a zdporné
ionty a volné elektrony.

Pfi nesamostatném vyboji je nutné predpokladat, Ze vSechny typy nositel( vznikaji
ionizaci molekul plynu.

Vidy existuje urcitd koncentrace volnych elektron( a iont(, ktera je dédna
dynamickou rovnovahou mezi procesem ionizace a procesem rekombinace, pfi
némz vznikaji zpétné neutralni molekuly.

Pro zjednoduseni pp. inertni plyn - pouze kladné ionty a volné elektrony

ucinkem vnéjsich ionizacnich Cinitelt (nezavislych na prilozeném vnéjsim poli) se

v jednotce objemu ionizuje za jednotku ¢asu An atomu.

Vznikne tedy An kladnych iont( a An volnych elektrond.

Cinitel rekombinace K, , ktery vyjadfuje pravdepodobnost, Ze za jednotku ¢asu dojde
v plynu k rekombinaci iontu s volnym elektronem

Pocet rekombinaci v jednotce objemu za jednotku ¢asu

A =Kn,. = =



Vyklad nesamostatné vodivosti plynt, podminky pro
vznik samostatného vyboje

Podminka rovnovahy An = An’: An= Krn,jz_

plyn vypliujici prostor mezi dvojici rovinnych rovnobéznych elektrod plochy S,
umisténych ve vzajemné vzdalenosti d, na nichz je pfilozeno napéti U.

Pole E = U/d bude urychlovat elektrony a ionty v plynu a mezi elektrodami potece
jisty proud /

cast nositelll proudu bude odevzdavat svlj ndboj na elektrodach, ¢imz se bude
jejich koncentrace zmensSovat.

Pp., Ze v jednotce objemu ubude za jednotku ¢asu timto zplsobem A n'" nositelu.

A= A"+ K’

Pri malych hodnotach napéti U bude zrejmé An"' << An'.

Ubytek nosi¢t proudu bude dan prevazné jejich rekombinaci.

Rovnovazna koncentrace n, nebude témér zavisla na protékajicim proudu.

Pro vedeni proudu bude platit Ohmuv zakon. Vysetfovana situace zfejmé odpovida
oblasti (a)



Vyklad nesamostatné vodivosti plynt, podminky pro
vznik samostatného vyboje

" Pro velké hodnoty napéti U dostaneme druhy mezni pripad, kdy budou témeér
vsichni nositelé proudu pritazeni k elektrodam drive, nez budou mit moznost
rekombinovat: An"' >> An'

An = An'

" Proud mezi elektrodami ma konstantni hodnotu /, nezavislou na zméné napéti U.
Predpokladame-li, ze dané ¢astice nesou naboj ez:

. =ezSdAn.

" Proud / je maximalni proud, ktery muze pfi danych ioniza¢nich mechanismech
plynem projit. Dostavame tedy situaci odpovidajici oblasti (c)
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Vyklad nesamostatné vodivosti plynt, podminky pro
vznik samostatného vyboje

Pp. nyni, ze napéti U prilozené na elektrody je dale zvySovano.

Ke kvalitativni zméné situace v plynu dojde pfi takovych jeho hodnotach, pri nichz
elektron (resp. iont) ziska od elektrického pole za dobu svého pohybu mezi po sobé
nasledujicimi srazkami kinetickou energii srovnatelnou s energii ionizacni.

Za téchto podminek pocne vzrlstat pocet nepruznych srdzek uvazované nabité
castice s neutralnimi molekulami, takze dany elektron (resp. iont) po¢ne produkovat
dalsi pary nositel proudu.

Kromeé toho mohou kladné ionty dopadajici na katodu vyvolat sekundarni emisi
elektrond, ¢imZ koncentrace nositel( proudu v plynu rovnéz vzroste.

Uvedené mechanismy vzniku nosi¢l proudu, na nichz se podili pfiloZzené elektrické
pole, jsou zfrejmé odpovédné za vzrist proudové hustoty v oblasti (d)

Pri urcité kritické hodnoté prilozeného napéti vedou k lavinovitému vzristu
koncentrace nosicl proudu, a tudiz k nasazeni (zapaleni) samostatného vyboje.
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Samostatna vodivost - doutnavy vyboj
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zapalné napéti U, je pro dany plyn za dané teploty funkci soucinu tlaku plynu p a
vzdalenosti elektrod d - Paschentiv zakon

" Minimum na krivce souvisi se stredni volnou drahou.

" Pp. vzdalenost elektrod konst.: Pfi zvySujicim se tlaku se stredni volna draha
snizuje, takZe je nutné urychleni elektronu vyssim polem (zapalné napéti se
zvysuje) - rostouci oblast krivky

Pri ionizaci vznikaji kladné ionty, které na katodé museji vyvolat emisi alespon
jednoho jednoho sekundarniho elektronu - pfi velmi nizkych tlacich nutné
urychleni iontu pred dopadem na katodu.



Samostatna vodivost - doutnavy a obloukovy vyboj

Doutnavy vyboj nastava za snizeného tlaku (1-103) Pa za predpokladu, Ze napéti
mezi elektrodami dosahne urcitou kritickou hodnotu U, (zapalné napéti).
stacionarni proudova hustota (101-10%) A.m-2

je doprovazen svételnym zarenim plynu ve znacné casti vybojové drahy
spektralni slozeni je charakteristické pro dany plyn

Rozlozeni potencialu podél vybojové drahy je vzdy nerovhomeérné.

nejvetsi spad, Cinici témeér celou hodnotu prilozeného napéti, je zpravidla
soustredén do bezprostfedni blizkosti zaporné elektrody (katodovy spad).
rozlozeni potencialu zavisi nejen na druhu plynu, ale také na materialu zaporné
elektrody.
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Samostatna vodivost - doutnavy vyboj
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oblast (b), v niz z(stava na elektrodach témér konstantni napéti; nepatrné zméné
napéti odpovida znacna zména proudové hustoty.

obdoba polovodicové diody v oblasti Zenerova proudu

pouZiti ke stabilizaci napéti stejnosmérnych zdroju

Svételné zareni vznikajici pri doutnavém vyboji se uziva téz k osvétlovacim ucellim
Primo anebo po transformaci ultrafialovych slozek spektra do viditelného oboru
pomoci luminoford nanesenych na sténach vybojky.

zarivky, které vyuzivaji bézné napéti rozvodné sité o frekvenci 50 Hz

po jejich zapnuti se uvadi v ¢innost startovaci obvod, ktery umozni kratkodobé
zhaveni elektrod tak, aby emitované elektrony vytvorily podminky pro zapaleni
doutnavého vyboje.

Modernéjsim typem jsou tzv. kompaktni vybojky, v jejichZ "patici" je umistén
elektronicky ménic napajeciho napéti - samotné vybojky pracuji na mnohem vyssi
frekvenci, radu desitek kHz.



Samostatna vodivost - obloukovy vyboj

mUZe vzniknout ve velmi Sirokém oboru tlaku.

Nejznameéjsi je jeho realizace v obloukovych lampach, kde tento vyboj vznika ve
vzduchu za atmosférického tlaku mezi dvojici uhlikovych elektrod.

K jeho vzniku je zapotrebi, aby se elektrody nejdrive dotkly a zahraly se Jouleovym
teplem na dostatecné vysokou teplotu.

Po jejich oddaleni pak jiz vyboj trvale "hofi" pfi relativné nizkém napéti na
elektrodach (20-50 V).

Stacionarni proudovou hustotou, ktera mze dosahovat znac¢nych hodnot (10° A.m™2
a vice)

Se vzristajici proudovou hustotou klesa napéti na elektrodach

Obé uhlikové elektrody se pri horeni obloukového vyboje silné zahfivaiji.

Vétsi teplotu ma elektroda kladna (3000-4000 C) a pri horeni vyboje se v ni vytvori
prohluben (krater).

Nutna je vysoka teplota zaporné elektrody



Samostatna vodivost - obloukovy vyboj
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" dalsSi forma obloukového vyboje: oblast (d)

za nizSiho nez atmosférického tlaku, jestlize proudova hustota prekroci urcitou
hodnotu

znacna proudova hustota pfi relativné nizkém napéti na elektrodach

prechod od doutnavého k obloukovému vyboji ma nespojity charakter

mUZe existovat i za relativné nizké teploty obou elektrod.

Podstatna je volba materialu zaporné elektrody.



Experiment J. Francka a G. Hertze

V bance naplnéné studovanym plynem na tlak v radu 102 Pa jsou umistény tfi

elektrody.

Katoda K zhavena proudem /, na teplotu potfebnou pro emisi elektrond.
Mrizka M udrzovana vnéjsim zdrojem na kladném urychlovacim napéti U vici

katodé.
Anoda A, ktera ma vici mfizce malé brzdné napéti U, ~ 0,5 V.
Pri zcela evakuované bance by tato charakteristika by meéla tvar
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Experiment J. Francka a G. Hertze
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" Naplnéni parami rtuti

" Pri malych hodnotach urychlovaciho napéti nastavaji jen pruzné srazky
elektron( s atomy rtuti a charakteristika ma obvykly tvar, podobny jako u
vakuovych elektronek.

" Dosahne-li urychlovaci napéti jisté kritické hodnoty U,, (v pfipadé rtuti 4,9 V) =
nepruzny charakter srazek

" elektrony pfi nich ztrati vétSinu své kinetické energie, jsou i malym brzdnym
napétim U, navraceny zpét k mfiZzce = pokles proudu elektronkou.

" Pfi dalSim zvySovani urychlovaciho napéti proud /, opét vzrasta, avsak vzdy pfi
dosaZeni celistvého nasobku U,, se proces doprovazeny poklesem proudu
opakuje

" = existenci staciondrnich stavi atom s diskrétnimi hodnotami energie



