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Uvahy o struktufe litek jsou bezmdla stejné staré jako pokusy o raciondlni popis svéta.
Dospéli k nim fecti filozofové ve snaze uspokojivé vysvétlit mnohotvarnost okolni pfirody
a pri¢inu zmén, které v ni neustdle probihaji. JiZ v patém stoleti pfed nasim letopoctem tak
spojoval Démokritos z Abdér (asi 460 — 370 pf. n. 1.) veskeré déni s pohybem zakladnich
stavebnich ¢astic latky — atomu (atomos = fecky nedélitelny) a jejich rozdilnym tvarem,
velikosti a uspofadanim zdivodinoval rozmanité vlastnosti okolnich pfedmétii. Toto pojeti,
v obecné roviné piekvapivé blizké dneSnim experimentalné potvrzenym poznatkim, v§ak
bylo ryze spekulativni a nevychézelo z zZaddnych pokusi ¢i pozorovani.

I kdyzZ se atomistickd koncepce osvédcila také pozdéji, zejména v osmnédctém a deva-
tendctém stoleti pri vykladu podstaty mnohych fyzikalnich a chemickych jevid, moZnost
alternativniho popisu vétSiny z nich ddvala na védeckém poli prostor i jeji odvéké kon-
kurentce — teorii o spojité stavbé latek ([1]), opirajici se pfedev§Sim o pfimé smyslové
poznavéni. Casticovou strukturu ltek definitivné prokézala az brilantni teoretickd a expe-
rimentdlni analyza Brownova pohybu, kterou provedl v roce 1908 francouzsky fyzikalni
chemik Jean Baptiste Perrin (1870 — 1942). V letoSnim roce si pfipomindme devadesaté
vyroci tohoto mezniku v déjinach fyziky.

Clanek piipomind st&Zejni body Perrinovy préce [2]: rekapituluje Perrintiv teoreticky
rozbor prostorového rozloZeni Brownovych ¢astic v tthovém poli, pfiblizuje jeho dimy-
slné experimentdlni ovéfeni a zavérem vysvétluje hlavni myslenku Einsteinova matema-
tického popisu kinetiky Brownovych ¢éstic i jeho Perrinova experimentalniho potvrzeni.
ProtoZe je Einsteintiv pfistup ke studiu Brownova pohybu vzhledem k relativni jednodu-
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chosti svého experimentalniho ovéfeni v béZné dostupné literature jednoznacné preferovan

pted zptisobem Perrinovym, je zdvére¢na Cast ¢lanku koncipovana stru¢néji s odkazy na
prislusné prameny.

1. PERRINOVA TEORETICKA ANALYZA BROWNOVA POHYBU

Brownovym pohybem rozumime neustaly neuspotfadany pohyb malych ¢astecek roz-
ptylenych v kapaliné nebo plynu (rozméry téchto tzv. Brownovych castic jsou fadové
1076 az 10" m). Jev byl pojmenovén po skotském botanikovi Robertu Brownovi (1773
— 1858), ktery jej v roce 1827 ndhodné pozoroval na zrnkdch kvétniho pylu ve vodé.

Browntiv pohyb byl dlouho povaZzovan za analogii pohybu prachovych ¢astic, k né-
muz dochazi vlivem slabych vzdusnych proudt zptisobenych nepatrnymi rozdily teploty
a tlaku. Vysledky experimentalniho studia Brownova pohybu shromazdéné riznymi ba-
dateli béhem posledni tfetiny minulého stoleti (nepfetrZitost Brownova pohybu, jeho
nezéavislost na chemickém sloZeni ¢astic, konvekénich proudech v kapaliné 1 na vnéjSich
podminkach — napf. elektrickém poli nebo osvétleni, rist intenzity pohybu se zvysujici
se teplotou a klesajici viskozitou tekutiny ([2], [4], [5], [7])) vSak ukazovaly, Ze pivod-
cem jevu je sama rovnovaznd kapalina, v niZ k Zddnému proudéni nedochazi. Ptijatelny



teoreticky vyklad, respektujici tyto experimentdlni zavéry, vychdzel z predpokladu, Ze
tekutiny jsou tvofeny pohybujicimi se molekulami, které neustéle z riznych stran narazeji
na sledovanou &stici a preddvaji ji ur¢itou hybnost. Cim je povrch &astice mensi, tim
malych rozmérech ¢éstice k jejimu nepretrzitému translaénimu a rotacnimu pohybu.

Perrin se podrobné seznamil s nazory a vysledky svych pfedchidcii, av§ak na rozdil
od nich si navic uvédomil, Ze existence Brownova pohybu neni slucitelna s predstavou
o spojité stavbé latek. Tento dulezity zaver podlozil dimyslnou kvalitativni argumentaci
(doslovné je uvedena v [1] — [4]), kterou se pro vétsi presvédcivost rozhodl doprovodit
také experimentdlné ziskanymi kvantitativnimi tdaji. Pro stru¢nost nebudeme v dalSim
sledovat ptivodni Perrintiv matematicky rozbor jevu ([2] — [4]), ale uZijeme jednodussiho
postupu, jenZ se opira o nékteré vysledky statistické fyziky.

Podle ekviparti¢niho teorému 1) pfipadd na kazdy nezévisly kvadraticky ¢len ve vyrazu
pro energii libovolné Castice klasické soustavy o termodynamické teploté 7' sttedni energie
%/{T, kde Boltzmannovu konstantu « 1ze vyjadfit jako podil molarni plynové konstanty
R a Avogadrovy konstanty N 4. Stfedni kinetickd energie translaéniho pohybu Céstice je
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tj. zavisi pouze na teploté soustavy a nikoli na povaze (napf. hmotnosti, rozmérech a che-
mickém sloZeni) této Castice. Pii dané teploté tedy maji tutéZ stiedni kinetickou energii
transla¢niho pohybu nejen atomy, resp. molekuly plynd, kapalin i pevnych latek (neni-li

teplota natolik nizkd, aby se uplatnily kvantové efekty), ale také podstatné rozmérné;jsi
Brownovy Castice.

Hodnota molarni plynové konstanty R, vystupujici ve vztahu (1), byla v roce 1908
pomérné presné znima z experimentli se ziedénymi plyny 2), Avogadrova konstanta
N, vSak byla v té dob& pouze odhadovédna 3). Pokud by se podafilo vyjadiit stiedni
kinetickou energii translacniho pohybu Brownovych ¢astic pomoci pifimo méfitelnych
veliin, bylo by ithned moZzné experimentalné ovéfit platnost vztahu (1), ktery je jednim
z vysledka statistické fyziky vychazejici z atomistické koncepce. Po provedeni piislusnych
experimentl a vycisleni stfedni kinetické energie translacniho pohybu Brownovych ¢astic,
resp. po vypoctu Avogadrovy konstanty ze vztahu (1), by mohly nastat v podstaté jen
dvé alternativy:

— vysledky nezavisi na povaze Brownovych ¢astic a fadové se shoduji s drivéjSimi
odhady

v tom piipadé lze povazovat vztah (1) za spravny, ¢asticovou strukturu latek za
experimentalné potvrzenou a pouZity postup za novou metodu ur¢ovani Avogadrovy
konstanty,

— vysledky se vyrazné liSi od predchozich odhadu, pripadné zavisi na povaze
Brownovych castic
vztah (1) je pak zcela jisté nespravny a zlstava otdzkou, zda jsou chybné jen nékteré
vysledky statistické fyziky nebo piimo jeji zaklad — pfedpoklad o ¢asticové struktute
latek.



K posouzeni spravnosti ¢i nespravnosti atomistické koncepce by tedy stacilo experi-
mentdlné urcit stiedni kinetickou energii translacniho pohybu Brownovych ¢astic. Situace
vSak neni tak jednoduch4, jak by se mohlo na prvni pohled zdat. Jednoduchy nédpad ziskat
tuto veli¢inu jako soucin hmotnosti a stfedni hodnoty kvadratu rychlosti ¢éstice je totiz
nerealizovatelny, nebot’ vektor jeji rychlosti se méni co do sméru i velikosti fadové 102
krat za sekundu. Perrin toto tskali obesel velmi origindlnim zptisobem: uvazoval soubor
identickych Brownovych castic rozptylenych v tekuting.

Pohybujici se Brownovy ¢éstice neustdle nardzeji na stény nddoby, coZ se projevuje
uréitym tlakem. Analogickym postupem jako v ptfipad€ idedlniho plynu (viz ucebnice
molekulové nebo statistické fyziky, napt. [10]) odvodit vztah pro tlak ¢astic o stfedni
objemové koncentraci n

P = -n(€).
Porovndnim se vztahem (1) mame
P =nkT. (2)

ProtoZe je soubor Brownovych ¢astic popsan stejnou stavovou rovnici (2) jako idedlni
plyn, plati pro néj i boltzmannovské rozdéleni ¢astic s vySkou (viz u¢ebnice molekulové
nebo statistické fyziky, napt. [10], [11])

_mgh
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kde ny, resp. n je stfedni objemova koncentrace ¢astic ve vysce hy = 0, resp. h, g je
tthové zrychleni a m je zddnlivd hmotnost Brownovy ¢éstice v tekutiné. Po dosazeni
m = ®(A — ), kde ¢ oznacuje objem jedné Eastice, A jeji hustotu a 0 hustotu tekutiny,
dostaneme s vyuzitim vztahu (1)

3P(A —d)gh

<5>=2 @ (3)

coz je hledané vyjadieni stiedni kinetické energie translacniho pohybu Brownovy ¢éstice
pomoci pfimo méfitelnych veliin.



2. EXPERIMENTALNI STUDIUM ROZLOZENI
BROWNOVYCH CASTIC V TIHOVEM POLI

Zakladni potfebou ke studiu rozloZeni Brownovych castic v tthovém poli je homo-
genni emulze o takovych parametrech (objem a hustota Brownovych ¢astic, hustota okoln{
tekutiny), aby byla dobie méfitelnd zména koncentrace ¢astic s vySkou. Po nékolika poku-
sech se Perrinovi osvédcCily jako nejvhodnéjsi vlastnoru¢né zhotovené emulze gumiguty
a mastixu (pryskyfice tropickych stromi Garcinia morella a Pistacia lenstiscus). Z téchto
emulzi piivodné obsahujicich rizné velké sférické Castice o priméru vétSinou mensim
neZ 1 pm pfipravil metodou mnohonésobného odstiedovani ([2] — [4]) vzorky tvoiené
sférickymi Casticemi pfiblizné t€hoZ poloméru a.

Po dosazeni ® = %ﬂa?’ do vztahu (3) nabyvé konec¢ny vysledek Perrinova matematic-
kého rozboru Brownova pohybu tvaru

_ 2ma®(A - d)gh

Nyni jiz bylo moZné pfistoupit k postupnému stanoveni veli¢in, pomoci nichZ je ve
vztahu (4) vyjadrena stfedni kineticka energie translaéniho pohybu Brownovy castice.

Urceni hustoty castic A

Hustota ¢astic byla zméfena dvéma riznymi zpisoby zaloZenymi na vypafovani ka-
paliny z emulze.

Prvni spocival v zahfati emulze na teplotu 130 azZ 140°C, pfi niZ byla kapalina z emulze
vyparena a pryskyfice roztavena. Po nasledném ztuhnuti méla podobu pevného prithled-
ného skla, jehoz hustotu lze stanovit obvyklymi metodami. ProtoZe ovSem nebylo jisté,
zda ma pryskyfice ve vétsSim kusu, ziskaném radikalnim tepelnym zdsahem — roztavenim
a opétovnym ztuhnutim, stejnou hustotu jako v drobnych Brownovych ¢asticich, urcil
Perrin, pro kontrolu, hustotu ¢éstic i jinou, piesnéj$i metodou.

Nejprve zjistil hmotnosti m,, vody a m. emulze o stejném objemu Vj a po vypaieni
kapaliny z emulze pak hmotnost m,, pryskyfice. Oznacuje-li p, hustotu vody, je Vy = %
aobjem vody vemulzi V, = %. Celkovy objem pryskyfice jetedy V, = Vo — V, =

my—(me—mp) mp

o a hustota ¢astic pak A = 7
Obe popsané metody vedly ke stejnym vysledkim.

Urceni koncentrace ¢astic v ruznych vrstvach emulze ng, n

Hledany pomér stiednich objemovych koncentraci ©¢ Brownovych ¢astic ve dvou
horizontédlnich rovinach vzdélenych o & je roven poméru stfednich pocti ¢astic, které jsou
v téchto rovinach pozorovany pod mikroskopem.

Aby mohl dobfe sledovat pokles poctu Brownovych ¢4stic s vySkou, nakapal Perrin
studovanou emulzi do malé prohlubné o zndmé vysce H (okolo 100 um). Po pfiloZeni
kryciho skla soustavu hermetizoval parafinem nebo fermezi; vzorek pak nevysychal a
bylo mozné zkoumat jej nékolik dni ¢i tydnil (viz obr. 1).

Takto pfipraveny preparat pozoroval pod mikroskopem s velkym zvétSenim a malou
hloubkou ostrosti, coZ umoZziiovalo zietelné vidét a pocitat pouze ty Castice, které se na-
chazely v horizontélni vrstvé tloustky fddu mikrometru, zatimco obrazy ostatnich ¢éstic



byly neostré. VySkovy rozdil sledovanych vrstev byl odecitan na mikrometrickém Sroubu
mikroskopu.

Urceni poloméru ¢astic a

K uréeni poloméru ¢4stic bylo pouzito tif riznych metod.

Prvni se opirala o platnost Stokesova zdkona, podle néhoz ptisobi na kouli o poloméru
a pohybujici se v tekutiné o dynamické viskozité 1 rychlosti v odporova sila o velikosti
F, = 6mnav. Pokud koule volné padd, dojde po urcité dobé k vyrovnani vyslednice tthové
a vztlakové sily s odporovou silou a koule se ddle bude pohybovat konstantni rychlosti v,
ktera je dédna vztahem

4
6mnavy = §7TG3(A —0)g.

Ke zjisténi vy a tim poloméru Castic z tohoto vztahu naplnil Perrin emulzi vysoky
valec a po dikladném protfepani jej hermeticky uzaviel. Protoze emulze ve vélci ne-
byla v rovnovdzném stavu, jednotlivé ¢astice pozvolna klesaly a horni vrstva se zfetelné
prociStovala. Jeji tlouStka délend dobou pozorovani pak vyjadfovala hledanou rychlost vy.

Uvedeny zpusob stanoveni poloméru ¢éstic je sice elegantni, ale snadno zpochybni-
telny. Stokestiv zdkon byl totiz odvozen pro makroskopickou kouli pohybujici se v tekutém
prostfedi povazovaném za kontinuum, zatimco Brownlv pohyb je naopak indikatorem
nespojité struktury tohoto prostfedi. Kromé toho je rychlost vy skute¢nou rychlosti ma-
kroskopické koule, ale okamZita rychlost jednotlivych Brownovych ¢astic neustdle méni
smér i velikost a nijak nesouvisi s rychlosti, kterou jako celek klesa jejich soubor. Proto
Perrin pouzil ke stanoveni poloméru ¢astic i jinych metod.

Jedna z nich spocivala v uréeni poc¢tu P astic ve znamém objemu V' emulze, pro niz
byla pfedem titraci stanovena celkovd hmotnost M pryskyfice v uréitém objemu V).
Potom

M  Pm  POA  Pimd®A

Vu V. V.V
Objem V reprezentovaly kvadiiky o zndmé vySce H prohlubné (viz obr. 1) a ¢tvercovych
zakladnéch o hrané 50 pm vyrytych do skla tvoficiho dno preparatu.

Postupné proostfovani vzorku a pocitani ¢astic v jeho jednotlivych vrstvach by jisté
nebylo moZné. Perrin si vSak vSiml, Ze ve slabé kyselém prostredi (napt. 0,01 molu
kyseliny na litr) se ¢dstice gumiguty i mastixu postupné shromazduji na sklenénych
sténdch ohranicujicich prepariat a mohou tedy byt po zaostfeni na dolni a horni zdkladnu
zkoumanych kvadiikt snadno spocitany.

Posledni metoda pouZzitd k uréeni poloméru Brownovych ¢astic byla nejjednodussi, ale
také nejméné presnd. Vychdzela ze skutecnosti, Ze ve slabé kyselém prostfedi se ¢astice
shromazduji na sklenénych okrajich preparitu v podobé ostrivki, v nichZ jsou patrné
linedrni fetizky po tfech az péti Casticich (viz obr. 2). Délku téchto fetizkd lze zméfit
(napt. na fotografii nebo v projekénim mikroskopu) a z ni pak stanovit polomér jedné

Castice. Hodnota ziskand timto zptisobem je piesnéj$i nez odhad rozméru osamocené
Castice, jejiz obraz je znacné zkreslen difrakci.

VSechy tii metody stanoveni poloméru Brownovych ¢astic davaly stejné vysledky.
Z toho lze usuzovat, Ze Stokesiiv zdkon je aplikovatelny i na pohyb Céstic konajicich



Browniv pohyb (ukazuje se, Ze jeho platnost je naruSena az tehdy, kdyZ jsou rozméry
¢astic srovnatelné se vzdalenostmi molekul v tekutiné ([2])).

Urceni Avogadrovy konstanty N 4

Hodnoty Avogadrovy konstanty ziskané porovnanim vztahl (1) a (4) pro emulze
gumiguty o riznych parametrech (polomér a nabyval hodnot 0,14; 0,212; 0,29; 0,30 a
0,45 pm, rozdil hustot ¢dstic a kapaliny A — ¢ hodnot 0,2067, 0,21 a 0,30 g.cm™®) a
jednu emulzi mastixu (a = 0,52 um, A — § = 0,063 g.cm™?) se navzdjem shodovaly
disledku toho i pfedpokladu o ¢asticové struktuie latek. Z vysledkd vSech provedenych
experimentl byla statistickym zpracovanim ziskdna pro Avogadrovu konstantu hodnota

N4 = 7,05.10% mol~! s chybou nepfevysujici 15%.

3. EINSTEINUV MATEMATICKY POPIS
KINETIKY BROWNOVA POHYBU
A JEHO EXPERIMENTALNI OVERENI

Béhem svych prvnich experimentt se Perrin dozvédél, ze jiz diive, v roce 1904, provedl
polsky fyzik Marian Smoluchowski (1872 — 1917) teoreticky rozbor kinetiky Brownova
pohybu, ktery o rok pozdéji na zdkladé obecnéjSich uvah dovedl do kone¢né podoby
némecky fyzik Albert Einstein (1879 —1955). ProtoZe velmi rychlé zmény rychlosti ¢astice
neumoziuji pfesné¢ zaznamemat jeji trajektorii, 1ze uvazovat pouze o vektorech posunuti
této Castice za delsi Casové intervaly 7 (viz obr. 3). Je zajimavé, Ze Einstein pfistupoval k
problému Cisté teoreticky a o jeho moznych SirSich souvislostech, alespon zpocatku, prilis
neuvazoval. V uvodu své prace O pohybu cdstic suspendovanych v klidnych kapalindch,
postulovaném molekuldrné — kinetickou teorii tepla z roku 1905 totiz piSe: "Je mozné, Ze
zde diskutovany pohyb je tzv. Brownovym molekuldrnim pohybem. Informace, které o nem
mdm, jsou vSak natolik netiplné, Ze to nemohu potvrdit.”

Pfi svych dvahéich Einstein vySel, stejné jako pozdé€ji — nezdvisle na ném — Perrin,
z predstavy o casticové struktufe latek a uZitim ekviparti¢éniho teorému aplikovaného
na pohyb sledované Brownovy castice (1) dospél mj. ke vztahu pro stfedni hodnotu
kvadratu vektoru posunuti ¢astice v ¢asovém intervalu délky 7 ([2], [4] — [10])

<T2> B 2RT T

N4 3mna ®)
Tento vztah se ihned pokusili experimentdlné ovéfit Svédsky fyzikalni chemik Theodor
Svedberg (1884 — 1971) a francouzsky chemik Victor Henri (1872 — 1940). Svedbergovi
se vSak nepodafilo dospét k jednoznacnému zavéru o jeho spravnosti a vysledky Henriho
s nim byly dokonce v rozporu. Docasné tedy prevladl nazor, Ze Einsteinliv matematicky
popis Brownova pohybu je netdplny nebo nepiesny.
Perrinovy experimenty popsané v piedchozim paragrafu v§ak potvrdily spravnost jeho
vychozich predpokladi — ¢asticovou strukturu latek i ekviparti¢ni teorém. Henriho zavéry
pfitom Perrina nepfesvédCovaly a protoZe navic zjistil, Ze Svedbergovy pokusy vychazely



z nespravné interpretace vztahu (5), rozhodl se jej i dalsi vysledky Einsteinovych vypocti
([2], [4] — [6]) znovu peclivé provérit.

Potiebny datovy soubor ziskal (ve spolupraci se studentem M. Chaudesaiguesem)
zdznamem poloh Castic emulze gumiguty o poloméru 0,212 ym a mastixu o poloméru
0,52 pm na projekénim mikroskopu v intervalech délky 30 s (pouzité preparaty byly
pfipraveny zptisobem popsanym v paragrafu 2). Opakovand méfeni provadénd s rizné
viskéznimi kapalinami vedla k hodnoté

Nj = 17,1510 mol !,

jez dobte souhlasi s hodnotou uréenou studiem rozloZeni Brownovych ¢astic v tthovém
poli. Tim byla, azZ napodruhé, potvrzena spravnost matematického popisu kinetiky Brow-
nova pohybu, ktery mohl poslouzit k experimentalnimu diikazu ¢asticové struktury latek
JiZ o tfi roky dfive.

Perrinova teoretickd a experimentalni analyza Brownova pohybu, publikovand v jedi-
ném souhrném sdéleni [2], vedla k vS§eobecnému uznéni ¢asticové struktury latek Sirokou
védeckou obci. V roce 1926 byla odménéna Nobelovou cenou “za priace o nespojité

struktuie hmoty, zvlasté za objev sedimentacni rovnovahy”.

Poznamky:

1) Ekviparti¢ni teorém, jehoZ obecné odvozeni se dd najit v ucebnicich statistické
fyziky (napf. [11]), Ize aplikovat na termodynamicky rovnovazné soustavy sestavajici z
Castic, které se tidi zdkony klasické fyziky (tzv. klasické soustavy).

Vnitini energii takové soustavy lze vyjadfit jako soucet Clent, z nichZ nékteré maji
jednoduchy tvar kvadritu soufadnic nebo rychlosti jednotlivych ¢astic, vyndsobeného
néjakou konstantou. Pokud jiz tyto veli¢iny nevystupuji ve s¢itancich dalSich, mluvime o
nezdvislych kvadratickych ¢lenech ve vyrazu pro energii.

Ekviparti¢ni teorém (nékdy nazyvany také vétou o rovhomérném rozloZeni energie)
tvrdi, Ze na kazdy nezavisly kvadraticky ¢len ve vyrazu pro energii soustavy o termodyna-
mické teploté 1" pfipada stfedni energie %KJT, kde ~ je Boltzmannova konstanta. O stfedni
energii piisluSejici pfipadnym dals$im ¢leniim ve vyrazu pro energii, které jednoduchy tvar
nezdvislého kvadratu nemaji, vSak ekviparti¢ni teorém nevypovida nic.

2) Molarni plynovou konstantu bylo moZné experiment4lné urdit ze stavové rovnice
pro n moli idedlniho plynu pV' = nRT (viz napt. [12]). Jednim molem se pfitom obecné
rozumélo takové mnoZzstvi latky, které zaujimd v plynném skupenstvi pii dané teploté a
tlaku stejny objem jako 2 g vodiku.

3) Metody odhadt Avogadrovy konstanty zndmé na po¢atku naseho stoleti jsou ucelend
shrnuty v [2]. Jeden z prvnich odhadd, jenZ vychazel z vysledku kinetické teorie plynt
a byl zatiZzen chybou nejméné 30%, je rovnéZ podrobné popsan v [4]. BéZné ucebnice
molekulové a statistické fyziky se vSak touto problematikou vétSinou bud’ nezabyvaji,
nebo ji komentuji velmi povrchné.
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Obrazek 1: Experimentalni uspofadédni pro studium prostorového rozloZzeni Brownovych
¢astic v tthovém poli.

Prehled jak modernich, tak i nékterych dfive uzivanych postupt pfi ur¢ovani Avo-

gadrovy konstanty 1ze nalézt napt. v [12].
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Obrazek 2: Fotografie ¢4stic gumiguty shromdzdénych na sklenéném okraji prepa-
ratu ([2]).
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Obrézek 3: Zaznam poloh tf{ ¢4stic mastixu o poloméru 0,50 pm v ¢asovych intervalech
délky 30 s na projek¢nim mikroskopu; strana ¢tverce ma skutecnou velikost 1,7 pm ([2]).



