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Proc¢ jsou kapaliny podchladitelné?

Pavel Demo, Praha

Patrné se vdm uz nékdy stalo, Ze jste zapomnéli na balkéné ¢i za oknem lahev
piva. A druhy den, kochajice se jiskfivym a mrazivym zimnim dnem jste piekvapeni
zjistili, Ze pivo v lahvi neni zmrzlé. Plni radosti a dychtivého ocekavani jste uchopili
lahev a... chyba lavky. V tom okamziku se vam pred oc¢ima zménil jesté pred chvili
uslechtily mok v ledovou t¥ist, o stiepich z ldhve nemluvé.

Proc¢ vlastné nékdy kapaliny nezmrznou, i kdyz jsou podchlazeny pomérné hodné
nizko pod bod tuhnuti? (Obycejnou vodu je mozno takto podchladit az na —40°C,
aniz zmrzne.) Proé nedojde ke zmrznuti kapaliny ihned po pfekroceni teploty tuhnuti,
pro¢ existuje jistd prodleva, kterd mtize trvat i nékolik desitek hodin, béhem nichz
zustava podchlazend kapalina kapalnd? Uvidime, Ze odpovéd na tyto otdzky neni viibec
trivialni a spojuje tak rtiznorodé okruhy problémt, jakymi jsou naptiklad vznik hadro-
novych bublin v kvark-gluonovém plazmatu (vedouci k rliznym scénédftim moznych
fazovych prechodii v raném vesmiru) [1], alternativni popis ptivodu dislokaci v pevnych
latkach [2], tvorba aerosoli ve vyssich vrstvach atmosféry [3], vznik dopravnich zécp
na silnicich [4], a zejména formovéni a rist pevné faze z tavenin & roztoku [5].
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Obr. 1. Typicka zavislost Gibbsovy energie G na teploté T' pro kapalnou (plna ¢ara) a pevnou
fazi (¢arkované); Tiun je rovnovazna teplota tuhnuti a definuje vlastné jednu z podminek, za
které mohou obé faze koexistovat.

Vratme se ale zpét k prozaictéjsi kapaliné a polozme si otdzku, pro¢ nezmrzne ihned
po pfekroceni teploty tuhnuti Tiyn, kdyz je to pro ni energeticky mnohem vyhodnéjsi
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(jak to plyne z rovnovazné termodynamiky)? Skuteéné, na obr. 1 je vidét, Ze pro
teploty mensi nez Tiy, (napf. 71 < Tiun) je energie (v tomto pfipadé pfesnéji Gibbsova
energie) kapalné fize Giap VEtSi nez energie pevné faze Gpev. Pro systém je tudiz
energeticky mnohem vyhodnéjsi zaujmout stav s energii nizsi (tj. pfejit do pevné
faze). Co brani systému, aby se dostal z ptivodné metastabilniho stavu s vyssi energii
Giap do stabiln€jsiho stavu s nizsi energii Gpev? Zd4 se, Ze zde musi existovat jista
bariéra, ,zed“ mezi obéma stavy, kterou musi systém prekonat, aby se energeticky
»zoptimalizoval“. Tuto prekdzku milZeme ztotoznit s jistym energetickym rozdilem
AG, ktery je nutno systému dodat, aby se mohl ,,pfehoupnout” pies bariéru, ktera jej
oddéluje od ,,pFijemnéjsiho“ stabilniho stavu.

Jaky mechanizmus umoznuje samotny prechod z jednoho stavu do druhého? Tady
si mizeme vypomoci galileovskym , Eppire si muove* (Casto nespravné prekladané
jako LA pfece se toci“): skutecné, vSe se pohybuje a pravé z ndhodného pohybu
¢astic — fluktuaci — v metastabilni kapaliné mohou ziskat jisté mikroskopické oblasti
dostateéné mnozstvi energie k tomu, aby se dostaly do jiného agregatniho stavu
(v nasem pripadé do pevné faze). Tyto ndhodné srazky mohou mit bud pfic¢iny vnitini
(zptisobené napf. ndhodnym tepelnym pohybem molekul & atomt), nebo vnéjsi (napt.
vibrace). A pravé tento typ fluktuaci je energeticky ,vyzivnéjsi“ a je vlastné hlavni
pri¢inou toho, pro¢ se nam roztfisti v ruce lahev s prechlazenym pivem: nedockavé
uchopeni ldhve je totiz tak masivni vnéjsi fluktuaci, ze v prechlazeném moku dojde
k dramaticky rychlé tvorbé oblasti pevné faze a k jejimu prekotnému makroskopickému
ristu. (Zbytek zafidi rozdil v objemovych roztaznostech piva a pevné faze.)
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Obr. 2. Fluktuace.

Fluktuace jsou tedy hlavni pfi¢inou, kterd umoznuje pocatecni okamziky fazového
prechodu 1. druhu v pivodné metastabilni fazi (coz mZze byt nejenom piechlazené

64 Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, ro¢nik 48 (2003), ¢. 1



pivo, ale i pfesycend para ¢i roztok nebo podchlazend tavenina, z niz se péstuji
krystaly). Pokud je intenzita fluktuaci mald, systém zstéava ve stejném skupenském
stavu (plynném, kapalném ¢i pevném). Pouze v pfipadé tzv. heterofdzovych fluktuaci
(termin je Frenkeliiv [6]) mohou zacit vznikat v metastabilnim systému mikroskopické
oblasti — zarodky (,klastry“) — féze nové o jistém charakteristickém rozméru r (viz
obr. 2).

V tomto okamziku zacind byt jasnéjsi i smysl energetické bariéry AG z termodyna-
mického hlediska. Aby totiz mohl v ptivodnim systému vzniknout zarodek nového agre-
géatniho stavu, je jednak nutno spotiebovat jistou energii AG,p; na takové ,aranzma“
nahodné se srazivsich ¢astic, které nejlépe koresponduje s budoucim usporadanim noveé
vznikajici faze, a jednak tento zarodek ,,zapouzdrit“, to znamena vytvorit mu stabilni
spoleény povrch, kterym je vymezen vici pavodni fazi. Celkové bariéra prechodu AG
se tudiz sklada z objemové a také povrchové casti:

4 , LAT
—Tr
3 Ttuh

AG = AGobj + AGpovr = + 47‘[7“2’7, (1)

kde L odpovida latentnimu teplu fazového prechodu, r je charakteristicka velikost za-
rodku, v je povrchové napéti mezi zarodkem a ptuvodni fazi, AT =T — Ty, vyjadiuje
pfechlazeni piivodni metastabilni kapaliny. (Protoze v > 0 a AT < 0, pak AGop; < 0,
resp. AGpoy > 0.) Z maxima energetické bariéry AG je mozno uréit tzv. kriticky
rozmér zarodku nové faze r¢; vSechny zarodky o rozméru mensim nez r. se rozpadaji
(a nachéazeji se tedy v oblasti homofazovych fluktuaci), kdezto tzv. nadkritické zarodky
mohou déle rist a jsou jiz stabilni (viz obr. 3).
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Obr. 3. Zéavislost bariéry prechodu na velikosti zarodku.

Kriticka velikost zarodku tedy zavisi na typu materidlu a vnéjsich podminkach.
Napriklad u taveniny médi podchlazené o 20°C pod rovnovéaznou teplotou tuhnuti
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Tiun = 1085°C je 1o = 11nm. (Pozorngjsi ¢tendf si zajisté také v8iml, Ze mikrosko-
picky malé zarodky se popisuji makroskopicky (1), bez aplikace kvantové mechaniky.
Takovyto pristup — tzv. kapilarni aproximace — je jednim z pé€knych a fungujicich
prikladi pravdivosti tvrzeni, Ze fyzika je uménim spravného zanedbéani na spravném
misté a ve spravny okamzik. .. )

Na druhé strané je mozno pomoci energetické bariéry AG vyjadiit boltzmannovskou
pravdépodobnost vzniku zdrodku mové fdze jistého charakteristického rozmeéru r jako

(2)

P(r,t) o exp {M} :

kBT<7“, t)

kde T(r,t) je teplota, kg = 1,38 x 1072 JK~! je Boltzmannova konstanta a t je
¢as. Samotny proces vznikt zarodkt nové faze — uvazovany nyni jiz ve statis-
tickych pojmech — se nazyvéd nukleace. Zarodky pak néhodné vznikaji bud na
necistotach, primeésich, dislokacich ¢i sténach nadoby, nebo kdekoliv v objemu
puvodné homogenni metastabilni faze. V prvnim pripadé mluvime o tzv. hete-
rogenni, ve druhém o homogenni nukleaci. Z jednoduchych termodynamickych
uvah zdroven plyne, ze AG (heterogenni) = AG (homogenni) x F(), kde 6 je thel
sméaceni kapalné fize a F() je funkce obvykle mnohem mensi nez 1. Pak také
AG (heterogenni) < AG (homogenni) a tudiz Pr (homogenni) < Pr (heterogenni).
Jinymi slovy, z relace (2) plyne, ze prakticky ve vSech redlnych pfipadech vznikaji
mikroskopické oblasti nové faze heterogenni nukleaci.

Protoze konkrétni tvar energetické bariéry AG zavisi na konkrétnich materidlovych
parametrech, musime zacit rozliSovat mezi typy latek, u kterych chceme studovat miru
metastability (tj. moZnou miru podchlazeni ¢i pfesyceni). Budeme uvazovat dvé t¥idy
materialt s velmi Sirokym aplikacnim spektrem: kovy a iontové krystaly a piuvodni
otazku specifikujme takto: je rozdil mezi podchladitelnosti tavenin kovi a iontovych
krystali? Uvidime, Ze odpovéd je kladné a Ze existuje podstatny rozdil v pFicindch
podchladitelnosti u obou typi materiali.

Jiz v 50. letech minulého stoleti vyslovil Frank [7] hypotézu, Ze relativné vysoké
podchlazeni (naméfené za jistych podminek) u roztavenych kovii by mohlo souviset se
strukturnimi vlastnostmi samotnych tavenin. Podle Franka existuje jiz v taveniné jisté
usporadani na kratkou vzdalenost, kterému je mozno prifadit péticetnou osu symetrie,
kter4 je pFirozené nekompatibilni s transla¢ni symetrii krystalu. (Stejné téma se vlastné
objevuje uz v Platéonové pozdnim dialogu Timaios, kde se to jen hemzi rdznymi
povolenymi a zakdzanymi n-thelniky, pomoci nichz démiurgos slozil kdysi smysloveé
vnimatelny svét. Toto pythagorejsky ladéné dilko, jak se zda, postupné dovedli do
dokonalosti J. Kepler — pii studiu sn€hovych vlocek — a R. Penrose — pii studiu také
pouze pro radost. Kepler pfitom pfi feSeni problému optimalniho usporadani ¢astic
v prostoru zformuloval dodnes nevyfeseny hlavolam, ktery je po Velké Fermatove vété
Casto povazovéan za druhy nejzapeklitéjsi v d&jinach uvazovani [8].)

Bud jak bud, Frankovy predstavy byly v pribéhu 90. let experimentalné ovéfeny
pomoci vyvinutéjsiho dialektu rentgenovské spektroskopie EXAFS [9], kdy se z méfeni
radidlni distribuéni funkce (a jeji nasledné integrace) da celkem spolehlivé urc¢it symet-
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rie dané lokality taveniny. Diisledkem existence péti¢etné osy symetrie je pak relativné
vysoké povrchové napéti v u tavenin kovili ve srovnéni s taveninami nekovovymi (viz

tabulku).

Material v [N-m™] Material v [N-m™}]
Ir 2,1 KBr 0,08
Nb 1,8 CsBr 0,08
Zr 1,4 NaBr 0,09

FeB 1,2 KC1 0,09
Al 1,1 NaCl 0,10

Jak ale plyne ze vztahu (1), ¢im vyssi povrchové napéti, tim vyssi bariéra pfechodu
(pfi stejném podchlazeni) (viz obr. 4). Aby se tedy zvys$ila pravdépodobnost (2)
vzniku zarodku nové kovové faze, je nutno snizit vysku bariéry pfechodu pomoci
podchlazeni AT (viz obr. 5).

A
AG
"
&
'3
T
L< < v AT = const
Obr. 4. Zavislost bariéry pfechodu na povrchovém napéti.
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AT1< AT,< AT; ; y=const

Obr. 5. Zavislost bariéry pfechodu na hodnoté podchlazeni pro danou taveninu (v = const).
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Omezime-li u tavenin kov vyskyt heterogenni nukleace (a to se d4 skute¢né udélat
tak, Ze se tavenina pomoci vnéjsiho elektromagnetického pole udrzuje v ampuli v ,le-
vitaénim“ stavu, aniz se dotkne stén [12]), je mozno dosdhnout pomérné vysokych
podchlazeni (u tavenin typu Algs Cuzs Co1g skoro az 20 % teploty tuhnuti [12]!). Vysoké
podchlazeni je tedy, obrazné feceno, jakymsi indikadtorem, ze v taveniné je eliminovan
vyskyt necistot nebo piimési, a garantem vzniku dokonalého krystalu (v idedlnim
piipads).

U tavenin iontovych krystalti podobné strukturni nesoumeérnost jako u kovi po-
tvrzena nebyla. A presto byly i u téchto latek naméfeny pomérné vysoké hodnoty
podchlazeni. Ovsem za jistych podminek, jejichz znalost patfila v minulosti k pec-
livé stfezenym Sémum péstiteli krystali. O jaky trik, umoznujici vylepsit kvalitu
krystalu, jde? Cteme-li pozorné jedno z klicovich dél F. Bacona Nové Organon,
do¢teme se mimo jiné, Ze ... mirné vlaznd voda zamrza lehcéeji nez voda uplné
studend.“ (Pozn.: Ve vydani z r. 1974 v nakladatelstvi Svoboda tato pasiz kupo-
divu chybi.) Zde tedy lezi odpovéd: mistii-péstitelé mocné piehfivali (a abychom
se nepletli, dodnes pfehfivaji) taveniny az o nékolik desitek procent teploty tani,
aby ziskali co nejdokonalejsi krystaly. Pomineme-li rizné iracionalni pristupy, je
mozno tento urcité netrividlni technologicky postup vysvétlit pomoci jevu zvaného
komplexotvornost. Jednoduse feceno, pro teploty vyssi nez bod tani vznikaji v ta-
veninach halogenidovych soli masivni nabité ionty-komplexy, které se obecné nemusi
hodit do stavby kone¢ného krystalu. Dalsim zahfivdnim taveniny vlastné dodavame
systému dodatecnou energii, kterd umoznuje rozklad téchto pro krystalizaci vlastné
nevhodnych bloki. Z hlediska nukleace prehfivanim taveniny ve skutecnosti Cistime
systém od vSech ,necistot“: pokud je teplota jen kousek nad teplotou tani, kom-
plexy se nerozpadaji a slouzi jako aktivni centra pro heterogenni nukleaci, ktera
ve svych disledcich obvykle znehodnocuje vyslednou kvalitu krystalu. (To je onen
goethovsky prvni §patné zapnuty knoflik...) Pokud taveninu pfehfejeme dostatené
vysoko nad teplotu tani, komplexy se rozpadaji, ke stavbé krystalu mame nyni uz
ty ,spravné cihlicky“ a mtzeme dosdhnout celkem vysokych hodnot pfechlazeni (viz
obr. 6).

Pro¢ jsou tedy kapaliny podchladitelné, aniz zmrznou? Univerzalni odpovéd neexis-
tuje a je nutno rozliSovat mezi jednotlivymi materidly. U kovli je moznost dosazeni
relativné vysokych prechlazeni tizce spojena se strukturni inkompatibilitou jejich ta-
venin, resp. pevnych fézi (a kterd je p¥i¢inou pomérné vysokych hodnot povrchovych
napéti). Abychom pak mohli fizovy pfechod viibec ,nastartovat®, je nutno taveninu
podchladit — a tim snizit bariéru nukleace. Na druhé strané, u iontovych krystala je
situace naprosto odlisna: tady k sobé ,nepasujeme* struktury, ale taveninu ,,¢istime®
od nevhodnych zdroji — komplext pro vznik zarodka pevné faze.

A jak je to vlastné s onim podchlazenym pivem? Z toho, co bylo feceno, je mozno
uzaviit, ze moznost podchlazeni svéd¢i nejenom o relativni ¢istoté vnitiku vlastni
lahve, ale také o celkem dobré kvalité jejiho obsahu. Pfinejmensim co se tyce zastoupeni
necistot ¢i nevhodnych primési, které by pak mohly slouzit jako mista pro heterogenni
nukleaci — a de facto neumozni dosdhnout vétsich hodnot podchlazeni. Dalsi vyzkum
v tomto sméru prenechavam laskavému Ctenari.
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Obr. 6. Zavislost celkového prechlazeni taveniny PbBrs na jejim pocatecnim prehfati. VSim-
néme si, ze maximalné dosazené prechlazeni je AT = 42K, pficemz Tiun = 639 K. (Autor
dékuje za tento obrazek kol. Nitschovi a kol. Rodové z Fyzikalniho tstavu AV CR..)
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