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Uvod

Fyzika pevnych latek nas neustéile presvédcéuje, jak pozoruhodné mo-
hou byt vlastnosti materiali v nasem bezprostfednim okoli. Rychly rozvoj
tohoto odvétvi fyziky je doprovéazen objevy Casto necekanych zdkonitosti.
Neékteré tyto objevy se témétr okamzité uplatiuji v priimyslové vyrobé, jiné
se dockaji své aplikace az po mnoha letech. Jednim z témér zapomenutych
jevu je jev termodielektricky. Cilem tohoto ¢lanku je popis termodielek-
trického jevu, popis moznosti méfeni tohoto jevu a moznost vyuziti tohoto
jevu ve vyuce.

Soucasné poznatky o termodielektrickém jevu

Termodielektricky jev souvisi s chovanim dielektrik béhem fazového
pfechodu. Vyzkum téchto vlastnosti mtzeme sledovat az do druhé po-
loviny 19. stoleti, kdy Heaviside publikoval praci o teoretické existenci
permanentné polarizovanych dielektrik [1]. ProtoZe se jedna o elektrosta-
tickou analogii permanentnich magnetd, jsou tato dielektrika nazvana
elektrety. Experimentalni dikaz existence téchto materialt pfinasi az vy-
zkumy Fguchiho, ktery vytvoril prvni elektret ze smési bézné dostupnych
voskt [2]. Nejstarsi zpiisob piipravy elektretti spociva v tuhnuti kapalného
vosku v silném elektrickém poli. Roztaveny vosk je vlozen mezi dvé elek-
trody, na které je privedeno vysoké napéti. Po ztuhnuti vosku mizeme po
dlouhou dobu pozorovat vazany elektricky naboj na povrchu materidlu.
Takto polarizované dielektrikum (termoelektret) pochopitelné interaguje
s ionty v okolnim vzduchu, a proto se postupné materidl depolarizuje.
Tento proces je vSak mozné ¢astecné eliminovat naptiklad ulozenim elek-
tretu do hlintkové félie.

Existuji i dalsi mozné zptisoby piipravy elektretti. Nékteré souviseji
s pouhym vlozenim dielektrika do silného elektrického pole, jiné zvysuji
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koncentraci volnych nosi¢i elektrického naboje uvnitt dielektrika ptiso-
benim ionizujicitho zareni. Elektrety nasly své uplatnéni v mikrofonech
a dalsich elektrotechnickych zafizenich. Jejich vyzkumu se dale vénovali
badatelé po celém svété a jednim z nich byl Costa Ribeiro, ktery ptisobil
ve 40. letech v Brazilii.

Costa Ribeiro se snazil pfipravovat termoelektrety z nékterych druhu
voskli a béhem tohoto vyzkumu si povsimnul, Zze v dielektriku, které prave
prodélava fazovy prechod, dochazi k zvlastni separaci elektrického naboje
[3]. Pokud byly elektrody zcela vyplnény dielektrikem a toto dielektrikum
talo ¢i tuhnulo, bylo mozné méfit elektrické napéti vznikajici jako dtsledek
fazového prechodu. Costa Ribeiro dale méfil tento jev u materiali, jako
je parafin, naftalen ¢i karnaubska pryskyfice. Spolecné se svymi spolu-
pracovniky se pokusil o teoretické vysvétleni termodielektrického jevu [4].
Nezéavisle na Costa Ribeirovi tentyz jev objevilii Workman a Reynolds bé-
hem fazového pfechodu vody [5]. Protoze byl termodielektricky jev pozo-
rovan u tuhnuti vody, byva nékdy vznikajici elektrické napéti oznacovano
jako zamrzly potencidl (freezing potential) [6].

Termodielektricky jev probihajici ve vodé béhem fazového piechodu
muZe Uzce souviset se vznikem ruaznych elektrickych jevl v atmosfére. Jev
se tedy dostal do popfedi zdjmu mnoha badatelt [7]. Teoreticky popis ter-
modielektrického jevu vsak dodnes zlstava pouze Castecnym. Teoreticky
koncept, ktery publikoval Gross, je vhodny pouze pro ur¢ité materiély [4].
Termodielektricky jev tak neni dodnes zcela vysvétlen. Grossova teorie
je zaloZena na ztotoznéni fazového rozhrani mezi kapalnou a pevnou fazi
dielektrika s dvojitou potencidlovou barierou. Pfes tuto barieru prostupuji
jednotlivé druhy nosict elektrického naboje v rozdilném mnozstvi. Vyska
bariery je pro rizné nosice elektrického naboje odlisna. Fazové rozhrani
putujici materidlem separuje nosice elektrického naboje do rozdilnych ob-
lasti a mezi témito oblastmi vznika elektrické napéti.

Dlouhou dobu se diskutovalo o povaze nosi¢u elektrického naboje [8].
Predpoklada se, ze dielektrikum obsahuje pouze velice malé mnozstvi vol-
nych nabojt. Je tedy mozné, Ze ionty a dalsi typy nosic¢ti vznikaji az béhem
fazového prechodu. Tuto myslenku podpofil svym experimentem Dias Ta-
vares, ktery sledoval desublimaci naftalenu. Dias Tavares méril prubéh
termodielektrického jevu u zrna naftalenu, na které dosedaji naftalenové
pary. Aparaturu rozsitil o dalsi dvé elektrody, na které bylo pfivedeno vy-
soké elektrické napéti. Naftalenové pary tak k zrnu dospély az po prichodu
mezi témito elektrodami. Uéinnost této modifikace vyzkousel pti sledovani
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ionizace vzduchu piisobenim ionizujiciho zareni z tablety oxidu uranu. Na-
misto naftalenového zrna pouzil nabité téleso a elektrometrem zjistoval
postupné vybijeni télesa piisobenim vzdusnych iontt. Zjistil, ze pii pii-
vedeni napéti na elektrody jsou ptisobenim elektrického pole ze vzduchu
odstranény prakticky vSechny ionty a vybijeni télesa ustava. Poté méril
termodielektricky jev a sledoval vliv privedeného elektrického napéti na
pribéh tohoto jevu. Stejny pribeéh termodielektrického jevu bylo mozné
naméfit i v pripadé, ze na elektrody bylo privedeno elektrické napéti. No-
si¢e naboje je tedy nutné hledat az v misté fazového piechodu.

Costa Ribeiro béhem svého studia termodielektrického jevu urcil dva
zékladni zdkony, kterymi je termodielektricky jev popsan [3]. Prvni z nich
zni, ze elektricky proud vznikajici mezi obéma fazemi dielektrika je pfimo
umérny rychlosti, s jakou se pohybuje fazové rozhrani mezi témito dvéma
fazemi. Druhy zakon iik4, ze velikost elektrického proudu je pfimo timérna
mnozstvi materidlu, ktery prodélava fazovy prechod. Z prvniho zakona je
ziejmé, Ze jev nenastava u rovnovaznych situaci. Pro pribéh termodie-
lektrického jevu je zasadni pohyb fazového rozhrani. Druhy zékon vyja-
dfuje skutec¢nost, ze v pripadé fazového prechodu dielektrika musime brat
v uvahu i mnozstvi dielektrika, které se déje tcastni.

V soucasnosti je termodielektricky jev vyuzivan i v technické praxi [8].
Pii vyrobé plastu se vyuziva procesu polymerace a polyadice. Tyto pro-
cesy jsou doprovazeny vznikem termodielektrického napéti, které muze
podat dilezité informace. Maximalni namétrené elektrické napéti béhem
termodielektrického jevu totiz odpovida konci procesu polymerace ¢i poly-
adice. Diky tomuto méfeni je mozné zlepsit efektivitu vyrobniho procesu.
Dalsim vyuzitim termodielektrického jevu je moznost urceni ¢istoty nékte-
rych latek. Prabéh termodielektrického jevu je silné zavisly na mmnozstvi
necistot v daném dielektriku. V pfipadé naftalenu je mozné pomoci ter-
modielektrického jevu urcit Cistotu latky s lepsi rozliSovaci schopnosti, nez
je tomu u standardnich metod (méfeni elektrické vodivosti).

Teoreticky popis termodielektrického jevu

Pro popis termodielektrického jevu Gross ztotoznil fazové rozhrani
s dvojitou potencidlovou barierou (viz [3]). Dal$i moznosti je popis termo-
dielektrického jevu pomoci distribuénich koeficientt a diftznich konstant
iontu v blizkosti fazového rozhrani. Tento zptisob naznacil ve své praci
LeFebre [9]. Podobny pfistup pak zvolili i Bronshteyn a Chernov [10].
Jednim z cilti tohoto ¢lanku je ukdzat vyuziti termodynamiky k vysetieni
termodielektrického jevu.

274 Matematika — fyzika — informatika 22 2013



Pfi popisu termodielektrického jevu se soustfedime na situaci pfi tu-
hnuti dielektrika. Béhem fazového prechodu muzeme uvazovat rovnost
elektrochemickych potencidla jednotlivych fazi (kapalné fize 1 a pevné
faze s)

w5 s (1)
Rozdil elektrochemickych potenciali udava chemickou afinitu
A= pn — ps, (2)

ktera je hnaci silou fazového prechodu. Pro komponentu « lze specificky
elektrochemicky potencial obecné zapsat ve tvaru

fo = U + P — TS + P (3)

pfifemz uvazujeme komponentu & v pevné a kapalné fazi [11]. Ve vztahu
(3) symbol ug znadi specifickou vnitini energii komponenty «, p je tlak,
vy je specificky objem komponenty «, T je termodynamické teplota, sy
je specifickd entropie a ¢y je elektricky potencial komponenty «. Pro ¢y

rovnéz plati
zoF
=—09 4
P Mo( ) ( )

kde zy je pocet elementarnich ndboji v komponenté «, F' je Faradayova
konstanta (F = 96485 C-mol ), My je molarni hmotnost a @ je celkovy
meéfeny elektricky potencial na fazovém rozhrani.

Vysetfime nyni situaci, kdy se latka nachazi souc¢asné v pevné i kapalné
fazi [11]. Podle (3) pak plati

p1 — phs = up — g +p(vr +vs) — T(s1 — 85) + (01 — ¥s). (5)

Zmeéna velikosti elektrochemickych potencialu je pficinou elektrického to-
ku. Mizeme tedy zapsat
) 2o F
Jea M T

Vo. (6)
U fazového prechodu jsou teplota a tlak v obou fazich stejné a plati vztah
A=0=p —ps (7)

Rovnost elektrochemickych potencialt obou fazi
H1 = Hs- (®)
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vede s vyuzitim rovnice (5) ke vztahu pro velikost indukovaného elektric-
kého potencialu

A@z—gémy—%+p@1—%)—T®1—%ﬂ- (9)

Pro zjednoduseni miZeme predpokladat, ze specifickd vnitini energie ka-
paliny a pevné latky je témér shodné. Totéz budeme pfedpokladat i pro
specificky objem kapaliny a pevné latky. Elektricky potencial tak vyjad-
Ffime pomoci tepla tuhnuti

his = =T(s1 — 8s) (10)
a zapiseme ve tvaru

MT(Sl — SS) - Mh]s

AP = 11

Z rovnice (11) plyne pro teplo fazového pfechodu

zFA®
his = W (12)
Dale mtzeme rozepsat
fea fea 2FAP

AP = —dt, his= wdt = , 13
0 C 9 1 o M ( )

kde C' oznacuje elektrickou kapacitu, W je tepelny vykon uvolnény béhem
termodielektrického jevu a t.q je doba trvani termodielektrického jevu.
Rozdil potencialt a teplo fazového prechodu 1ze porovnat, protoze mtizeme
zapsat 1 V=J-C 1 A1eV = 96485 J-mol '. Pro elementérni naboj
plati totiz vztah ve tvaru eNa = F, coz predstavuje ndboj jednoho molu
elektroni. Pokud tuto znamou relaci vynasobime rozdilem potenciala 1 V,
ziskame vySe uvedenou hodnotu energie platnou pro 1 eV. Je tedy ziejmy
vztah mezi veli¢inami elektrické napéti a energie.

Vztah (12) lze potvrdit méfenim rozdilu elektrickych potencialt A
voltmetrem a tepla fazového pfechodu hjs kalorimetrem.

MeérFeni termodielektrického jevu

Pro vlastni méreni termodielektrického jevu je nutné zhotovit vhodny
pripravek, ve kterém bude jev probihat. Do piipravku je potfeba umistit
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kovové elektrody, mezi kterymi bude méfeny materidl ménit své skupen-
stvi (obr. 1). Jako méFeny material je mozné pouzit napiiklad karnaubskou
pryskyfici, véeli vosk ¢i parafin. Nami prezentované vysledky byly ziskany
sledovanim tuhnouciho parafinu.

PRIPRAVEK

\

POHYBLIVA ELEKTRODA
PEVNE UCHYCENA ELEKTRODA (tloustka elektrody t = 0,6 mm)
(tloustka elektrody t = 0,6 mm)

IZOLACE

Obr. 1 Schéma pfipravku pro méfeni termodielektrického jevu

V pripadé nasi mérici aparatury byly vyvody od kruhovych médé-
nych elektrod pfipojeny k citlivému voltmetru Solartron 1287A Potenti-
ostat/Galvanostat. K méfeni je ale mozno vyuzit jakykoliv voltmetr s do-
state¢né vysokym vstupnim odporem (od R; = 10** Q). Pied méfenim
byl ptipravek s parafinem ponofen do vodni lazné a zahfivan. Teplota tani
parafinu je nizsi, nez je teplota varu vody. Béhem zahtivani tak doslo ke
zkapalnéni parafinu. P¥ipravek samotny dosahoval podobné teploty jako
kapalny parafin. Po vyjmuti pfipravku z vodni lazné byly vyvody elektrod
pripojeny k voltmetru. Pfipravek byl nasledné tepelné izolovan od okoli,
pouze vrchni ¢ast pripravku byla ve volném styku s okolnim vzduchem.
Fazové rozhrani tak vznikalo u hladiny kapalného parafinu a postupné
se Sifilo smérem ke spodni elektrodé. Pomoci tepelné izolace byl tedy ur-
¢en smér pohybu fazového rozhrani. Vzdalenost kruhovych elektrod a byla
nastavena na a = 3 mm a mnozstvi parafinu mezi elektrodami bylo vypoc-
teno ze zndmych rozméru elektrod, které byly vyrobeny z médi o tloustce
t = 0,6 mm a praméru d = 100 mm. Hmotnost parafinu tedy byla urcena
jako m = 18,31 g pii hustoté o = 0,777 g - cm ™ [12].

Méfeni termodielektrického jevu probihalo po dobu jedné hodiny. In-
terval ode¢tu hodnoty elektrického napéti byl stanoven na jednu sekundu.

Matematika — fyzika — informatika 22 2013 277



Ziskana zavislost tak tvorila rozsahly soubor dat, ktery bylo nutné zanaly-
zovat. Vlastni analyza ziskanych dat sestavala z vypoctu stfedni hodnoty
ze t¥1 provedenych méfeni. Takto ziskany pribéh stfedni hodnoty byl stale
velmi jemny, a proto byl proveden vypocet stifedni hodnoty v definova-
ném intervalu dat. Vzdy ze tficeti naméfenych hodnot byla urcena stfedni
hodnota. Soubor dat se tak zredukoval na 120 hodnot. Vysledky méfeni
jsou znazornény na obr. 2.

Termodielektricky jev - parafin, a = 3mm
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Obr. 2 Elektrické napéti béhem termodielektrického jevu (parafin, a = 3 mm)

Parafin byl nasledné analyzovan kalorimetrem (MDSC Q200, TA In-
struments). Vysledkem tohoto méfeni byla hodnota skupenského tepla
tuhnuti. V pripadé nami meéfeného parafinu dosahovala hodnota tepla
tuhnuti hys = 192,7 J-g 1, coZ je ve shodé s publikovanymi hodnotami [12].

Rychlost tuhnuti parafinu byla v pripadé naseho méfeni nastavena na
hodnotu At = 10° C - min!. Z vysledkt méfeni (obr. 3) je zfejmé, Ze
parafin je slozen z nékolika komponent. Z hodnoty uvolnéného skupen-
ského tepla a teploty, kdy k uvolnéni doslo, 1ze urcit, jaké komponenty
jsou v daném vzorku dominantné zastoupeny. Obecné plati, Zze parafin je
smési alkani s poc¢ty uhliki 20 az 40. Podle zptsobu vyroby se mohou
jednotlivé smési vyznamné lisit. Podle teploty tuhnuti jednotlivych kom-
ponent (obr. 3) mizeme ve vzorku uvazovat pfitomnost eikosanu a hexa-
kosanu, jejichz teploty tuhnuti se pohybuji v blizkosti naméfenych hodnot
[12]. Pokud vztah (12) vyjadiime ve tvaru

2FAD

M =
hls ’

(14)
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muzeme ze znalosti tepla tuhnuti a rozdilu potencidlu mezi elektrodami
urc¢it molarni hmotnost méreného parafinu. Z obr. 2 predpokladame rozdil
potenciali na pocatku termodielektrického jevu A® = 0,7 V. Pokud ve
vypoctu predpokladdme pouze 1 uvolnény elektron na molekulu ticastnici
se fazového prechodu, dosahuje molarni hmotnost hodnoty M = 350,49 g-
mol !, co je v souladu s publikovanymi hodnotami [12].

Vy sled ky méfeni teplotniho toku béhem tuhnuti (MD SC Q200)

Teplotni tok Wig]

Obr. 3 Casova zavislost teplotniho toku (parafin)

Ze znalosti molarni hmotnosti eikosanu Mg = 282,5475 g-mol ! a hexa-
kosanu My = 366,707 g-mol ' lze dale predpokladat i hmotnostni pomér
zastoupeni jednotlivych komponent. V piipadé ndmi méreného parafinu
odpovidd tento hmotnostni pomér hodnoté 1 : 5, pfiemz vyznamnéji
zastoupenou komponentou je hexakosan.

Zaveér

Termodielektricky jev je mozné vyuzit k velmi zajimavému demon-
stracnimu experimentu, ktery rozsifi moznosti vyuky. Prestoze je nauka
o dielektrikdch podporena skutecné vybornym teoretickym zakladem, ve
gkolni vyuce je toto téma mirné prehlizeno. Experimenty s dielektriky ne-
tvori velkou skupinu demonstrac¢nich experimentti. Tyto experimenty jsou
spise okrajovou oblasti vyuky a to na zdkladnich i stfednich skolach.

Ve spojeni s kalorimetrickym méfenim lze vyuzit termodielektricky jev
k realizaci laboratorni ulohy, kterda umozni sledovat slozeni tak slozitych
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latek, jako je parafin. Dalsim rozsifenim teorie termodielektrického jevu
pak muize byt popis z hlediska nerovnovazné termodynamiky.
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