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Uvodem

e Dnes: DUlezitd otdzka bez Planckovy konstanty
e Pfimé& pozorovdani moleklarnino chaosu
e Jedna tretina toho Einsteinova zdzracného roku

e Odvoldme se na kinetickou teorii idedlniho plynu a
Zobecnime tfrochu

 Ne jen rovhovdazné vilastnosti, ale také jejich
fluktfuace a stochastickd dynamika




Makrosvét, mesosovét, mikrosvét

Na pfelomu 19. a 20

stoleti bylo jest¢ bézné

mluvit o ,,atomové hypotéze*

Atomy a molekuly platily za nepozorovatelné.

Teprve zacatkem 20.

stoleti bylo toto cliché

prolomeno nekolika experimenty s

mesoskopic]

<ymi objekty.

Ty vedly k No

belovym cenam.




Prostiednik -- mesoskopicky objekt

Zakladni myslenka:
prostiednik -- mesoskopicky objekt miize zaroven vykazovat
* nektere vlastnosti spoleCné s makrosvetem, byt pozorovan a ovlivhovan
» néktere vlastnosti spolecné s mikrosvetem, na kterée tim dosahneme

(MY makrosvet prostFedni@ mikrosvét>

Dva pripady pouziti

1. R. Millikan méril elementarni naboj na kapickach oleje vzasejicich se ve
vzduchu. Elektricka sila a gravitacni sila na kapicku byly srovnatelné

mikro eFE [ mg makro

2. J. Perrin méril Avogadrovu konstantu: pozoroval koloidni suspense.
Koloidni Castice byly viditelné mikroskopem, ale podiehaly vlivu
molekularniho chaosu.

«  Barometricka formule

«  Brownulv pohyb 2D

MysSlenka byla ale Einsteinova




Barometrickd formule

KliCova mySlenka: Castice koloidu jsou dost malé na to, aby v tepelné rovnovaze s
mateCnou kapalinou tvorily ,,plyn* (... mala koncentrace) a fidily se Boltzmannovym
rozdélenim pro plyny ve vnéjSim poli
—(Lmv?+U (r))/ kT _
w(r,v)oce G (r) kg R=ky N,

Pro koloidni Castice (gumiguty) v kapaliné a poli tize

~

T

d

(ry=mgz(p,=p,)/ p, ... vztlak
I’l(h) oC e—(ng(PK—Pf)/P/)ékBT

/

e

neznamal!l!l

1908 Perrin - méfeni

*ﬁ

0.1 mm

mEmp- N, = 7.05 107 mol!

... dal#i méi'eni + 1 10%° mol!

Tean Baptiste Perrin
(1870-1542) 1926 Nobelova cena




Browniiv pohyb

Zname obrazky pochazeji takeé az od Perrina
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Robert Brown (1773 — 1858)
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BRIEF ACCOUNT

MICROSCOPICAL OBSERVATIONS

Wade in the Moatks of June, July, and August, 1827,

ON THE PARTICLES CONTAINED IN THE
POLLEN OF PLANTS;

ANT

ON TTHE GENERAL EXISTENCE OF ACTIVE
MOLECU LES

IN ORGANIU AND INORGANIC BODIES

EY

ROBERT BROWN,
F.RS., Hox. M.R.S.E. axp R.1. Acap., V.PLE,,

MUEMEINR OF THE LOYAL ACADEMY OF SiMENDOES (JF EWEDEN, OF THE HiYwWAl
ROCTETY OF DENMANKE, ANTD OF TILE INMFERIAL ATCAINEMY NATLMN.C
CURNSORD M § CONRESVONDING MEMBER UF THE ROYAL
*+—INATITTTES OF FRAFCE A%D OF THE FETHRERLANDS, Mekidng mokskuly —p.3722
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BRIEF ACCOUNT

(1) 3

MICROSCOPICAL OBSERVATIONS

Made in the Momils r':f June, July, and Augnst, 1827,

ON THE PARTICLES CONTAINED[IN]Tire
POLLEN OF PLANTS

AND

ON I'HE GENERAL EXISTENCE OF ACTIVE
MOLECULES

IN ORGANIC AND INORGANIC BODIES

BY

ROBER'T BROWN,
F.RES, Hox. M.RSE. axo BRI Acan., V.LLE,

MEMIER OF THE EOYAL ACADEMY OF BMMIEXOES OF SWEDEN, {F THE Ny il
SOCTETY OF DENMARE, AND OF TILE IMPEHIAL ACADEMY BATUMNAS
LR LT F o T : UOHRESPFONDIRG MEMBER (0F THE ROYAL
+— '|'\i-t|1rl"l:.|r-'1i FRANCE3ED OF THE NETTTERLANDE,

= rmm = a s

Mekddne mobshuly —p322




BRIEF ACCOUNT

iV

MICROSCOPICAL OBSERVATIONS

Wade i the XWonths of Jewe, July, i Huguif, 1827,

ON THE PARTICLES n':_}x'r.-u:ﬂ-:l'r*rnb;
POLLEN OF PLANTS :

wth to about . A.th of an inech in

g This plant was Clarckia pulchella
ure between cylindrical and oblong, | I arckia pulciella,

ON THE GENERAL EXISTENCE OF ACTIVE

——
MOLECL LES

IN ORGANIU AND INORGANIU BODIES
e

the various animal and vegetahle tissues, Rocks of all ages, ineluding those m which orgame
whether hiving or dead, remains have never been found, vielded the molecules in
Molecules were found in abundanee., abundance.

fragment of the Sphinx
the dust or soot deposited on all

| travertine, stalactites, lava, obsidian,
bodies i such quantity, espectally [| pumirr voleanic ashes, and meteorites from various locali-
in London, is entirely | ties.' Of metals I may mention mangunese, nickel, plum-
composed of these molecules. | bago, bismuth, antimony, and arsenic.

#— [NSTITTUTHR OF FREARCE—SD OF TIHE NETHERLANDS

Mekidne molskuly —p.322




Einsteiniiv rokR; od Boltzmanna k Einsteinovi
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UBER

GASTHEORIE
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Dr. LUDWIG BOLTZMANN
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1. THELL:
THEORIE DER GASE MIT EINATOMIGEN MOLEKCLEN,
DERFN DIMENSIONEN GEGEN DIE MITTLERE WEGLANGE
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Einsteiniiv rok: od Boltzmanna k Einsteinovi H

5. LUber die von der molekularkinetischen Theorie
der Wirme geforderte Bewegung von in ruhenden
Flissigkeiten suspendierten Teilchen;
von 4. Kinstein.

In dieser Arbeit soll gezeigt werden, dab nach der molekular-
kinetischen Theorie der Wirme in Flissighkeiten suspendierte
Kirper von mikroskopisch sichtbarer Grifle infolge der Mole-
kularbewegung der Wirme Bewegungen von solcher Grifle
ansfithren miissen, dall diese Bewegungen leicht mit dem
Mikroskop nachgewiesen werden kionnen. Es ist moglich, dab
die hier zu behandelnden Bewegungen mit der sogenannten
JBrownschen . Molekularbewegong® identisch sind; die mir
erveichbaren Angaben fiber letztere sind jedoch so ungenau,
dall ich mir hieriiber kein Urteill hilden konnte.

Wenn sich die hier zu bebandelnde Bewegung samt den
fir sie zu erwartenden GesetzmiiBigkeiten wirklich beobachten

laBt, so ist die klassische Thermodynamik schon fir mikro-

skopisch unterscheidbare Hiume nicht mehr als genan giiltig
anzusehen und es ist dann eine exakie Bestimmung der wahren
AtomgrtiBe miglich. Krwiese sich umgekehrt die Voraussage
digser Bewegung als unzuireffend, so wire damit ein schwer-
wiezendes Argument gegen die molekularkinetische Auffassung
der Wirme gegeben.
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Einsteiniiv rokR; od Boltzmanna k Einsteinovi

5. LUber die von der molekularkinetischen Theorie
der Wirme geforderte Bewegung von in ruhenden
Flissigkeiten suspendierten Teilchen;
von 4. Kinstein.

In dieser Arbeit soll gezeigt werden, dab nach der molekular-
kinetischen Theorie der Wirme in Flissighkeiten suspendierte
Kirper von mikroskopisch sichtbarer Grifle infolge der Mole-
kularbewegung der Wirme Bewegungen von solcher GriBe
ansfithren miissen, dall diese Bewegungen leicht mit dem
Mikroskop nachgewiesen werden kionnen. Es ist moglich, dab
die hier zu behandelnden Bewegungen mit der sogenannten
JBrownschen . Molekularbewegong® identisch sind; die mir
erveichbaren Angaben fiber letztere sind jedoch so ungenau,
dall ich mir hieriiber kein Urteill hilden konnte.

Wenn sich die hier zu bebandelnde Bewegung samt den
fir sie zu erwartenden GesetzmiiBigkeiten wirklich beobachten
laBt, so ist die klassische Thermodynamik schon fir mikro-
skopisch unterscheidbare Hiume nicht mehr als genan giiltig
anzusehen und es ist dann eine exakie Bestimmung der wahren
AtomgrtiBe miglich. Krwiese sich umgekehrt die Voraussage
digser Bewegung als unzuireffend, so wire damit ein schwer-
wiezendes Argument gegen die molekularkinetische Auffassung
der Wirme gegeben.

GASTHEORIE

* molekularni chaos i
v idealnim plynu
* teplota ~ kinet. energie

molekul
» nevratnost ... rist
entropie
PROBLEMY
 Umkehreinwand

Loschmidt

* Wiederkehreinwand
Zermelo Poincaré

» Neuvazil Brownlyv pohyb

O
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Einsteiniiv rokR; od Boltzmanna k Einsteinovi
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Einsteiniiv rokR; od Boltzmanna k Einsteinovi
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5. LUber die von Theorie
der Wdrme gefolile e il v rechenden
Flissigkeiten suspendierten Teilchen;
von 4. Kinstein.

In dieser Arbeit soll gezeigt werden, dab nach der molekular-
kinetischen Theorie der Wirme in Flissighkeiten suspendierte
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kularbewegung der Wirme Bewegungen von solcher Grifle
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K obsahu Einsteinovy price H

| SoubézZné velmi podobnd pradce Mariana Smoluchowskiho

Postup A.E. je "polofenomenologicky "

Vysledky
1. Odvozen molekuldrné-kineticky vzorec pro koloidni osmoticky tlak (..."nezajimavé")

Formule pro difusni konstantu ... EinsteinUv vztah

Formule pro evoluci Brownovy Cdastice

W N

Navrzen novy zpusob stanoveni Avogadrovy konstanty ... dnes uloha do praktika

23.2.2006 II. Tepelné fluktuace 16




K obsahu Einsteinovy price H

| SoubézZné velmi podobnd pradce Mariana Smoluchowskiho

Postup A.E. je "polofenomenologicky "

Vysledky

1. Odvozen molekuldrné-kineticky vzorec pro koloidni osmoticky tlak (..."nezajimavé")
Formule pro difusni konstantu ... EinsteinUv vztah

Formule pro evoluci Brownovy Cdstice

W N

Navrzen novy zpusob stanoveni Avogadrovy konstanty ... dnes uloha do praktika

K Einsteinovu vztahu \

Odvozeni 1. rovnovaha objemovych a povrchovych sil makroskop. ¢ast

op |
sila /,Kw T =0,

2. rovnovaha tokl Poiseuilllv vs. difusni mesoskopicka ¢ast

v I dv
6nk P HD_G—:B__O'

\_ (o) /

23.2.2006 II. Tepelné fluktuace 17




K obsahu Einsteinovy price H

| SoubézZné velmi podobnd pradce Mariana Smoluchowskiho

Postup A.E. je "polofenomenologicky "

Vysledky

1. Odvozen molekuldrné-kineticky vzorec pro koloidni osmoticky tlak (..."nezajimavé")
Formule pro difusni konstantu ... EinsteinUv vztah

Formule pro evoluci Brownovy Cdstice

W N

Navrzen novy zpuUsob stanoveni Avogadrovy konstanty ... dne

K Einsteinovu vztahu
Odvozeni 1. rovnovaha objemovych a povrchovych sil makroskop. ¢ast

op
sta |—"" " 9z =0 — K+ 55 =

2. rovnovaha tokl Poiseuilllv vs. difusni mesoskopicka ¢ast

stavova rovnice koloidu

X
v K v
sakp Y a5 =0 p=FLN

_ Y iy

23.2.2006 II. Tepelné fluktuace 18




K obsahu Einsteinovy price H

| SoubézZné velmi podobnd pradce Mariana Smoluchowskiho

Postup A.E. je "polofenomenologicky "

Vysledky
1. Odvozen molekuldrné-kineticky vzorec pro koloidni osmoticky tlak (..."nezajimavé")

Formule pro difusni konstantu ... EinsteinUv vztah

Formule pro evoluci Brownovy Cdastice

W N

Navrzen novy zpusob stanoveni Avogadrovy konstanty ... dnes uloha do praktika

/ difusni konstanta __ Ei”SteinOVL:Ztahu \

N 6mkP’  _.N) 6y
kB — ~—

D =

THi interpretace: dynamicka viskosita

Most mezi rovnovaznymi fluktuacemi a odezvou na vnéjsi silu ( fluktuacné - disipa¢ni teorém )
Most mezi makro a mikrosvétem prostfednictvim Avogadrovy konstanty

\Most mezi tfenim a stochastickymi silami ... pozdéji /

23.2.2006 II. Tepelné fluktuace 19




K obsahu Einsteinovy price H

| SoubézZné velmi podobnd pradce Mariana Smoluchowskiho

Postup A.E. je "polofenomenologicky "

Vysledky
1. Odvozen molekuldrné-kineticky vzorec pro koloidni osmoticky tlak (..."nezajimavé")

Formule pro difusni konstantu ... EinsteinUv vztah

Formule pro evoluci Brownovy Cdstice

W N

Navrzen novy zpusob stanoveni Avogadrovy konstanty ... dnes uloha do praktika

/ difusni konstanta @finovu vztahu \
RT 1 D=k,T-B

N 6mkP’

D =

Tri interpretace: pohyblivost

v s

Most mezi rovhovaznymi fluktuacemi a odezvou na vnéjsi silu ( fluktuaéné — disipaCni teorém )

Most mezi makro a mikrosvétem prostiednictvim Avogadrovy konstanty

\Most mezi tfenim a stochastickymi silami ... pozdéji /
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K obsahu Einsteinovy price

| SoubézZné velmi podobnd pradce Mariana Smoluchowskiho

Postup A.E. je "polofenomenologicky "

Vysledky

1. Odvozen molekuldrné-kineticky vzorec pro koloidni osmoticky tlak (..."nezajimavé")

2. Formule pro difusni konstantu ... EinsteinOv vztah
3. Formule pro evoluci Brownovy Cdstice
4. Navrzen novy zpUsob stanoveni Avogadrovy konstanty ... dnes tloha do praktika
difusni konstant ]
/ ! uvéRoEnﬁ:n 2 plynova konst. -- ZNAMA \

D = N 6nkP’

Tri interpretace:

rr 1 p RO

N,

;&yblivost - ZNAMA

v s

Most mezi rovnovaznymi fluktuacemi a odezvou na vnéjsi silu ( fluktuacné - disipa¢ni teorém )
Most mezi makro a mikrosvétem prostfednictvim Avogadrovy konstanty

\Most mezi tfenim a stochastickymi silami ... pozdéji

/

23.2.2006
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Formule pro evoluci Brownovy cdstice

Difusni rovnice
0,v=DAv

2 =2Dt

v

Odplouvani Brownovy Castice od vychozi polohy

interpretovano jako difuse

Perrin se spolupracovniky provedl opetovana meéreni a z nich
vypocetl difusni konstantu. Pomoci Einsteinovy formule urcil

N, =M x10* mol™
M=73 68 645 7,15 7,7
M copara = 6,0221415(10)

23.2.2006 II. Tepelné fluktuace
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Obecnéjsi pohled na termické fluktuace

Termické tluktuace jsou untversalni.

Zacneme Kapplerovym pokusem.
Ten zacal éru studia vlivu termickych fluktuaci na
presnost mechanismu a meficich pfistroju.

Obecny nastroj pi1 této pract je ekviparticni zakon.

Ma proto smysl podivat se na n¢ z obecného hlediska.

23.2.2006 II. Tepelné fluktuace
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Prvni presné stanoveni Avo

gadrovy Ronstanty

1931 Kappl :
= atmostéricky tlak
zrcatko
galvanometru
tlak kleza
X S \
stinitko . ekviparticni
zvétSeni pohybl ok esige W= . A QJE zakon
1 g, 1
<V>=—A.<{EJ >:—kBT R=kpyN,
2 2
) N, =6.057%10°mol™  chyba 1%

23.2.2006

II. Tepelné fluktuace
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Systematicky popis termickych fluRtuaci H

termické fluktuace || kvantoveé fluktuace

— _/
V

soucasnost

MAKROSKOPICKA APARATURA

Td------ termostat makroskopicky " nekonecny "
----------------- mnoho nezavislych vnitfnich stupfi volnosti

B e e il system mesoskopicky
méf'ic‘i““, Rt I interakce T -- S

blok _}-"

Hiogr =H; +Hg+U
soucasti TOT T S ST
systému

_ ~>y Hy +H
. mikroskopické globalni
HS =H + %itf stupné volnosti

— 7
@ "silné slabé" < molekularni chaos
23.2.2006

II. Tepelné fluktuace
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T7i priklady mesosRopicRych systémii H

globalni stupne volnosti

. translacni

. rotaCni
1) Brownova Castice

¢ —

pérove vahy

1]

Kapplerovo zrcatko

23.2.2006

mohou byt exaktné oddeleny od vnitinich SV

volny translacni (+ volny rotacni) pohyb

2

H = L +rotace

2m

mezipripad: translacni pohyb s vratnou silou

2
=Y +%Ax2
2m

téziste pevneé, rotace okolo osy s vratnou silou

L2
H=—+14
21 gp

II. Tepelné fluktuace 26




s hamiltonianem kvadratickym v globalnich

globalni stup kanonickych proménnych
. Gt rcriou my e wnnie saasioiy ou vinnon oV
. rotaCni
1) Brownova Castice volny translacni (+ volny rotacni) pohyb
p2
‘ — H ="—+rotace
2m
pérove vahy mezipripad: translacni pohyb s vratnou silou

2
_.Wwwé H="+145
2m

Kapplerovo zrcatko téziste pevné, rotace okolo osy s vratnou silou

2
L
H="+14¢
21
23.2.2006 II. Tepelné fluktuace
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Termostat H

H: =) H:,+U obecny tvar hamiltonianu

2
= Z—p“ +D Voo +3 2 Uys  pro (téméi) idedlni plyn
2m a#p

srazky vedou k chaotisaci J

podminky pro dobry termostat TERMOSTAT:
z idealniho plynu

definuje a fixuje teplotu

g << é << £
= Ve ¥ ‘\ je robustni, neda se vychylit

je rychly pri navratu do
rovnovahy

doba ch%sace (srazkova doba)

ce (relaxacni doba)

/Boltzmann meél spravnou intuici \
o molekularnim chaosu,
ale ve své dobé byl ojedinély se
svym nazorem
... kapituloval jen chvili pred
kvitézstvim svych ideji /

doba term

hydrodynami

23.2.2006 II. Tepelné fluktuace 28




Jermostat v rovnovdze

Chovani termostatu v rovnovaze ...

distribu€ni funkce pro kazdy stupen volnosti zviast

Jo(p,q)ocexp(=5-H,(p,q)), p[=1/kgT

je to hustota pravdeépodobnosti, tedy £ ( p,q)dQ dQ
ma vyznam pravdépodobnosti. Specialni pripad je
barometricka formule zobecriujici Boltzmannovo rozdéleni

£,(0-q) < exp(=B-22) - exp(—B- Vi, (@)

Jestlize potencial popisuje stény, pak take vede k chaotisaci
tzv. biliarovym efektem a bude vypustén.

Prostrednictvim skrytych chaotisacnich interakci se
termicky chaos prenese z T i na dynamicky systéem S.

f(p,q) xexp(-f-H(p,q))

23.2.2006 II. Tepelné fluktuace

29




Dynamicky systém v rovnovdze s termostatem H

Nase malé systémy si muzeme myslet jako "N + 1" molekulu, trochu sice
vetsi, ale jinak zapadajici do Boltzmannovy konstrukce kinetické teorie

Predpokladame totiz Hyor = > Hy, +H + %

"N + 1" molekul

Skrtnuty &len vyvola nevratnou dynamiku. Jsou dvé cesty:

 Pocitame stiedni hodnoty s rozdélovaci funkci
J(p.q)cexp(=p-H(p,q))

Timto vnucenim rovnovahy jsme rovnocenne dosahli nevratnosti.

« Zacneme dynamickeé vypocty pro systém S pod dynamickym vliivem T. To
je mozné napr. za pouziti Langevinovy rovnice ( ... Pristé)
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Ekviparticni teorém H

EkvipartiCni teorem
je obecné platny za nasledujicich pfedpokladu:
« Systém je klasicky ( fatalné dullezité ... viz Planckova funkce)

» Uvazovany stupen volnosti (p nebo q) vystupuje v celkovém hamiltonianu
jen jako aditivni kvadraticka funkce, typicky 1 4x”

Pak

<le2> _ JdX'%sz -eXp(—,B-%sz)

=1k T
’ jdx-exp(—,B-%sz) 278

Tento vysledek pokryva mimo jiné Kapplerovsky vypocCet. Na kineticke
energii viibec nezalezi, ani na rozdilném dynamickém chovani pro rlzné
podminky (tlak vzduchu v "termostatu")
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