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Fazova rozhrani a mezifazova energie AB23

. _ 2
@ druhy: I/g I/l s/g s/l s/s povrch koule = 4nr
mobilni
Cim menéi ¢astice, tim vyznamnéjsi jsou povrchové jevy

Priklad. Kolik % molekul vody je na povrchu kapi¢cky mlhy o priméru 200 nm (hranice viditelnosti
optickym mikroskopem)?

%1~
Reseni.
| M 0.018 kg mol—1 So 3
Objem na 1 molekulu: V1 = — = =3x1074"m
pNa 1000kgm—3 x 6x 1023 mol~!
Velikost molekuly (krychle): d = 3/V1 =3.1x10"19m Vzdy si ddkladné
V %an %n x (1x10~7"m)3 preCcteme zadani a
PoCet molekul v kapce: N = Vs = Vs = 3% 10-29m3 =1.4x108 roz”éujeme pr&mér
5 a polomer, zde r =
5 A 4nr 6 100
Pocet molekul na povrchu: Npoyrch = R 1.3x10 aili
1

Npovrch

Pomer: =0.0092 1%
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Definice mezifazové energie AB23
Mezifazova energie
(54
LY T.p
Kapaliny: mezifazova energie = povrchové napéti
l/1, |
4G = dWrgpnr = YdA "= yadx = Fdx

Ekvivalentni vyjadreni: sila na jednotku délky povrchové blany Q oon ° on

Casto se znadi o. AR
energie molekuly na

M povrchu je vyssi
¥(01) Y

Jednotky: Jm—2 = Nm~!
CGS: dyncm~! = mNm~—!

Pevné latky: Mezifazova energie krystalu za-
visi na smeru (krystalové rovine). Tvar krys-
talu Ize ziskat Wulffovou konstrukci: nakres-
lime v polarnich souradnicich y v zavislosti na
smeru a zkonstruujeme tecné roviny. Vnitrni
obalka udava rovnovazny tvar krystalu.
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Vztah mezi povrchovou energii a vyparnou entalpii

Radové odhady:

Typicka vzdalenost molekul = d = (X—Z‘)lﬂ

Energie sousedicich molekul: u

PocCet sousedu v objemové fazi (bulk): Npyk

Pocet sousedl na povrchu: Ngyrf

Vyparna vnitrni energie: AyyoUm = NpyikuNa/2

Plocha na 1 molekulu na povrchu: A1 = d?

Povrchova energie jedné molekuly: up = (Npyik — Nsurf)u/2

Povrchové napeti: v = up/ A1 = (Npylk — Nsurf)u/(2.A1)

N AyypUm(Npuik — Nsyrf)
= 2/3p,1/3
Vm/ NA/ Npulk

(Stefanovo pravidlo)

Priklad. Voda (25°C: ¥y =0.072Nm~1):
Nbulk & 4, Nsyrf = 3, AyypHm = 40.65 k) mol~1, Vin = 18 cm3 mol—?1

(40650 —298 x 8.314))mol~1 x (4—3)
Y~ =0.165Nm~1
(18x 10~ 9m3mol~1)2/3 x (6.022x 1023 mol~1)1/3 x 4




Zavislost na teplote

Za tlaku nasycenych par (pri nizSich teplotach za konst. tlaku) —

V kritickém bode: AyypH(Tc) = AyypU(Tc) =0
Pokud AyypU < Tc —T (neni presné)

L Tc—T
= (Eotvos): ¥y = const - 573
Vm

Povrchové napéti kapalin s rostouci teplotou klesa*.

V kritickém bodé je nulové.

*Vyjimky: Fe-P (l) (P je surfaktant)
nizkohmotnostni taveny polybutadien

Empirické zpresneni (Ramsay and Shields): vy = const-

V okoli kritického bodu: v = const - (T — T¢)?V:
& v =0.63 je kriticky exponent pro korela¢ni délku
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credit: wikipedia



; simul/nacl.sh g ,55
Vsuvka: Energie krystalu NaCl T AB23

Predpoklad: ionty jsou nabité tuhé koule. Hustota soli je 2165 kgm~3.

MFizkova konstanta a = /M2 = 3/-2- =2.82x10710m =2.82 A

Energie krystalu (po slozeni z volnych iontu: je zdpornd), odhad na 1 NaCl: Na* sousedi se 6 CI—,
proto

1 —e?
E~6 =—-8.2x10"19]
dmeg a

Presneé nutno secist co radu - 2. sousedy, 3. sousedy, atd.:

. [ 6 12 8 6

= | — + —_— + .
JY1 V2 /3 V4

kde M =—-1.7475646 = Madelungova konstanta

1 eZ Y7né trik 1 e2
o-(diverguje)] =Y
4meg A 4men A

2
Energie povrchu [100]: Na ,rozstipnuti“ plochy a? pfipada kohezni prace Wy ~ 41360%, povrchova
energie na A =2a? je Y100 & Wi/ A =5)m—2. Pfesnéji po setteni véech soused:
2
e

Y100 = 0.065246 =0.67)m2

4mtega3
Zpresnéni: Zahrnuti mékkosti iontll — ~ 90 % hodnot



Laplaceuv tlak

Tlak v kapce o polomeéru r (Young-Laplace):

AP = Puvniti— Prenka = . P (L4 2
uvnitr venku - Ry Ry

kde Rx a Ry jsou hlavni polomery kfivosti

Odvozeni 1 ze zavislosti povrchové energie na objemu:
prace potrebnda ke zvéetseni povrchu o dA je dWgyf = ydA
prace potrebna ke zvétseni kapky o dV je dW,,o = ApdV

dWyo| = dWsyrs = Ap =

6/22
AB23

Mydlova bublina
ma dva povrchy!

povrch koule = 4mr?

vdA yd(4mr?) y8mrdr 2y

Odvozeni 2 ze sily F pusobici na plochu priarezu Ag:

obvod = (= 2T1r

av d(4nr3) CAmr2dr

F
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Kapilarni elevace/deprese

Kapilarni elevace/deprese (capillary action)

v kapildfe o poloméru r (Jurinliv zdkon: James Jurin 1684-1750, v cosf

britsky 1ékar, vice znamy pracemi o vakcinaci proti nestovicim)
Pkapildrni = Phydrostaticky
2TIrycosé 2ycos6
> = hpg = h=
r rog

6 = kontaktni uhel (Uhel smaceni)
@ hydrofilni (lyofilni) povrch: 8 < 90° (voda-sklo)
@ hydrofobni (lyofobni) povrch: 8 > 90° (rtut'-sklo, voda-teflon, voda-lotos)

SMmacil

AB23

\av 4

nesmaci
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Youngova rovhnice a rozestirani AB23

Na povrchu tuhé latky: (smaceni = wetting, rozestirani = spreading)

(a) smaceni (b) nesmaceni (c) rozestirani

Youngova rovnice: soucet vektorl mezifadzovych napéti je nulovy

¥sg = Yis + Yig COS 6

Rozestirani: ysq > vis+ ¥ig (Ysg— Vis— Vig > 0)

Na povrchu kapaliny:
YAC

Yac 4 c
0 A
. B ’

(a) smaceni (c) rozestirani

¥BC < YAB *+ YAC ¥BC = YAB + YAC
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Peny AB23

Plateauova pravidla pro pénu:

@ hladké povrchy

@ stejnd krivost 1/R1 + 1/R>

@ plochy sviraji thly 120°

@ kandlky (Gibbsovy-Plateauovy) sviraji tetraedrické Uhly arccos(—1/3) =109.47°
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Vypocty AB23

Metody vypoctu: rovnovaha sil, minimalizace energie

Priklad. Jak velké mohou byt maximalné priduchy (sto-
mata) v listech 10 m vysokého stromu? Povrchové napéti

ie v=72mNm—1, osmézu neuvazuite.
vody je ¥ ZU heuvazuj wrl 67 = p

2ycosé

hpg
2x 0.072Nm~—! x cosO

10m x 1000kgm—3 x 9.8 ms—2
= 1.47x107°m=1.47um

d=2r=2.9um

credit: wikipedia [SEM image]
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Vypocty AB23

Priklad. Jak velka je tloust'’ka kaluze rtuti, kterou opatrné rozlijeme na
rovnou nesmacivou podlozku?
Data: Y=0.485Nm~1, p=13.6gcm=3, 6 = 180° (pro jednoduchost).

WWw 8°¢

Credit: http://hubpages.com/hub/Negative-Side-
Of-Compact-Flourescent-Bulbs-CFLs

m = mr’hxp (prepocetr «s h)
h
E =t%m+Ewﬁ=§mg+2xnﬂ

h ; m
X = —nNag + X — X
Y > g ho Y

dE m 2m 4
_MI9_ MYty o oh=y 2 —3.8mm
dh 2  h?p JoJe]

@ podobné ,louze” ropy na vodé -
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Vsuvka: radove a rozmerove vypocty AB23

Priklad. Jaka je typicka velikost (objem), kdy se vyrovnaiji gravitacni a povrchové sily?

[pl1=kgm™3, [y1=Nm~l=kgs 2, [g] =ms~?, /kapilérnl’ délka
m = J = [ ~ Ac= lv~(l)
ms~2-kgm™3 gp gp

Pro vodu: Ac =2.7mm, V &~ A3 =0.02cm3 ~ kapka

Viny na vodni hladine

A 21
@ fazova rychlost: v = J + Y
2T  PA

zavisi na vinové délce A (disperze)
nejpomalejsi viny pro Amin = 2mAc
V A2+ 3(21A()?

rupova rychlost: vq = —
® grupova ry 97 2 A2+ (2mA0)2

pro A = Ac plati, ze v = vg




Kohezni a adhezni prace

Kohezni prace (energie) Wy (na jednotku

plochy rozhrani, zde I/1)

(1)

a1 — Wk =2vg

(1)

stejne pro s/s

Rozestirani: vytvarime rozhrani s/l na ukor I/I:

Kohezni prace I/l = Wy = 27q

Adhezni prace s/l = Wa=7Ysg+ Yig— Yis ®

Harkinsuv rozestiraci koeficient:

13/22
AB23

Adhezni prace (energie) W3 (na
jednotku plochy rozhrani, zde s/I)

(1)

(1)
—> Wa = 7Ysg+ Yig— Yis
(s) .-
(s)

stejne pro I1/l, s1/s?

Sijs = Wa— Wy =7Ysg— YiIs— Yig

Siis > 0 = ziska se energie (totiz —S|;s < 0) = rozestira se

Pozor na znaménka:

W3 = energie potrebna na ,odlepeni“, pri opacném procesu se uvolni
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Chemicky potencial kapky (Kelvinova rovnice) AB23
Méjme kapalinu v rovnovaze s parou (nad rovinnym rozhranim l/g, r = o0), ps. ‘ DS ’
Vyjmeme kapku o poloméru r. Tlak v kapce je vetsi o Ap = 2y/r, chemicky '
potencial latky v kapce se zvétsi o
2y
A= — 40 = yOpp =y,
r e m M r dG =—-5dT + Vdp = (g—’;)T = Vﬁ,)

Kapalina je v rovnovaze s parou (ugg = U°®):

ps
() — 4,@DpS y=° _®©
Moo = HZ(Pg)=H +RTInpst

S
r

) =uD+ Ay = pl9pS)=p°+RTIn—L

pst
| . -
p,s: 27V§n) Kelvinova nebo téz |
= In—s= + B Ostwaldova-Freundlichova
P

rovnice (viz i dale pro roztoky)

tlak nasycenych par nad kapkou je vétsi / v bubliné je mensi
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Chemicky potencial kapky (Kelvinova rovnice) AB23
s (1)
In& =+ 2Y Vim
[ RTr

Priklad. Tlak nasycenych par vody je 3.15 kPa pri 25 °C. Jak se zméni nad membranou s valcovymi
pory o prdméru 100 nm? Yyogs = 72 mMNm—1.

2yVvY) 2% 0.072Nm~1 x 18x10~6m3 mol—1

— — =0.0209
RTr  8.314JK1mol=1 x 298K x 0.5x10~"m
S — X
Plasmasi = 3.15kPa x e* = 3.22kPa
P2 sx = 3.15kPax e ™ =3.08kPa
2y
APLap|ace - = 29 MPa
r
p® = 3.22 kPa p® = 3.15 kPa p® = 3.08 kPa
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Chemicky potencial krystalu v roztoku AB23
Méjme krystal v rovnovaze s roztokem (nasyc. roztok nad rovinnym rozhranim ) s () .
s/l, r = o). Vyjmeme krystal kulového tvaru o polomeéru r. Tlak se zvéetsi o o Cr
Ap = 27v,s/r a chem. potencial o O — O
2'y|S N/

Ap=VSap =y -

@ Predpokladdejme, ze mezifdzova energie y|s nezavisi na sméru.

S

48 = 4 RT I

CS

(s) — ,(s) — ylcl _r
Y =H +An = U +RTInCSt

S (s) rovhice Kelvinova?,
CI‘ 27[5 Vm Sy e b
= In s = — téZ Gibbsova-Thomsonova
oo nebo Ostwaldova-Freundlichova

koncentrace nasyceného roztoku nad krystalkem je vetsi nez nad rovinnou plochou

qord Kelvin, pav. jm. William Thomson bJoseph John Thomson (objevitel elektronu)
Nazvoslovi kolisa, prispévek jmenovanych neni jasny- (jen FCH mikrosveéta: viz i dale nukleace z taveniny).
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Nukleace AB23

Presycena para (p > p2, Ci T < Tyar), pfesyceny roztok (c > c2 ), pfehfata kapalina (T > Tvar) ap.
jsou metastabilni, za spinodalou nestabilni

Nukleace = vznik zarodku nové faze v metastabilni oblasti
Mechanismus nukleace:
@ homogenni (vihky vzduch: S X 4)

@ heterogenni na necistotach, povrchu (vlhky vzduch: S 1.02)
na iontech (vlhky vzduch: S 1.25)

Homogenni nukleace podle Kelvinovy rovnice (tzv. klasicka teorie nukleace): Zarodek nové faze
roste pro p > pﬁ = kriticky polomeér zarodku:

Saturace (presyceni) S = p/pf>o

— (Ostwald-Freundlich)
RT InS

Vyska bariéry zavisi na ,vzdalenosti“ od stabilni faze, pri malém presyceni je r* velmi velké a
homogenni nukleace nepravdépodobna

r*

@ utajeny var - prehrata kapalina nahle vykypi, pouziva se varny kaminek
@ mizna komora, bublinkovéd komora pro detekci ionizujiciho zareni
Spinodalni dekompozice = okamzity (bez bariéry) rozpad na dve faze v nestabilni oblasti



o, o o ) ) vlic movies/supercooling.mp4 18/22
Priklad - minimalni velikost zarodku nukleace AB23

Jak velky je kriticky zarodek (kapka) pro homogenni nukleaci ve vihkém vzduchu o 150% relativni
vlhkosti za teploty 25°C (y = 72mNm~—1)?

IN3j0w 001 @Nyesqo nisnJ eudoyds exded] ‘W _0T X9'C = 44

2YVm 1
RT InS
2x0.072Nm~ 1 x 18x10=®m3mol—!
8.314)K 1 mol~1 x 298K

1
In1.5
= 2.6x1072m=2.6nm

X

Pocet molekul:

4_ %3
B 3nr

= = 2400
Vm/NA
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Ostwaldovo zrani AB23
Malé kapky maji vétsi tlak nasycenych par, takze se rychleji vypa- %’?UW DM R F"*u_wwﬁw;q{fuﬁgiﬁ;
v ., , A=, PO e o e o
ruji, velké kapky rostou. AIROT “C%'h C}J_f\ji:ljfﬂgfﬁﬂl;ﬁ:‘&{ﬁj

] f ey -h-#-.,.:

Malé krystalky maiji vetsi rovnovaznou koncentraci, takze se rychleji :j:.g R Ay
rozpousteji, velké krystalky rostou. VA

@ zréni srazeniny, aby se dala zfiltrovat
@ zména vlastnosti snéhu

@ zhorsovani vlastnosti zmrzliny

@ mlha — mrholeni

credit: thespruceeats.com
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v Vv Ve 5 4 7 ]
Mereni povrchového napeti kapalin AB23
kapilarni metoda metoda oscilujici kapky metoda maximalniho
1 LL tlaku v bubliné
stalagmometricka metoda ip
[P NN B e - ‘2R>
n . -
<« credit: L. Bartovskéa <\—/>r >R
L / l
—  J

metoda sledovani tvaru kapek

fisedla a visici kapka

p
| .:b
XA |
: l p
! metoda odtrhovani prstence

F F -
Ur>R




Klasicka teorie nukleace - homogenni

r-kapka obsahuje n = %nr3/V§R latky. 1M je pro objemo-
Gibbsova energie této kapky je voufazizaT,p
GW(r)=nu" + anr?y

Gibbsova energie stejného mnozstvi pary _
u'9 je pro

V metastabilni oblasti plati u!) < u(9).

AG(r) / kgT

Zajima nas rozdil
AG(r) =G W(r)=G'9 = —n'9 — ) + 4nr?y
ktery nabyva maxima (,rovnovaha“ mezi klastrem a plynem)

. 2"er(:]) 2yV§R 2YV§R 1 p y " ]
r- = Q) 0= R , S= — = saturace (presyceni)
ul9) —u RT In(p?/p3,) RT InS P2
stejné jako predtim, ale dostali jsme i bariéru, obdobné pro nukleaci krystalu z roztoku
2
16my3 v existuje rozsireni teorie

AmaxG(r) = 3 | Lo — predikujici rychlost nukleace
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Klasicka teorie nukleace - heterogenni + AB>3
Nukleace na hladkém podkladu, kontaktni uhel 6

4
AG(6,r) = W(H(I) — H(g)) + Ajs(vis — ¥sg) + AigYig
m

Po maximalizaci vyjde stejny polomeér kritického klastru r*, ale nizsi bariéra, totiz

2—3cosO+cos38

AmaxG(6,r*) = 2 AmaxG(r*)
kde AmaxG(r*) je hodnota pro homogenni nukleaci (neboli 6 = 180°).
E‘_n nesmau//
&S /
(g) X
| %
(1) | >
rsin 0 0 P |
SN %E‘n ’
S (S) >, sméél'/f"f
g T (5 /
0 4 o
0° 90° 180°



