Marian Smoluchowski (1872-1917)
Bronistaw SREDNIAWA

W biezacym roku mija 125. rocznica urodzin i 80. rocznica $mierci Mariana
Smoluchowskiego [1].

Urodzony 28 maja 1872 r. w Vorderbruhl kolto Wiednia, jako syn wyzszego
urzednika kancelarii cesarskiej, Marian Smoluchowski studiowal w latach
1890-1894 fizyke w Uniwersytecie Wiedenskim, po czym w ciagu kilku lat
zwiedzil szereg najstynniejszych dwezesnych oérodkéw fizyki. Pracowal w Paryzu
pod kierunkiem Gabriela Lippmanna, w Glasgow pod kierunkiem Lorda Kelvina
i w Berlinie u Emila Warburga. Pobyt u Warburga wywarl decydujacy wplyw
na przyszla dziatalno$é naukowa Smoluchowskiego, gdyz skierowal jego uwage na
zagadnienia kinetycznej teorii materii.

Po habilitacji w 1898 r. w Wiedniu Smoluchowski objal w wieku 28 lat katedre

wJezeli zgodnie z rozpowszechniong fizyki teoretycznej w Uniwersytecie Lwowskim (w 1899 r.). W rok pdzniej
opimy W WRSRoUgtRIGERIBES =T otrzymal nominacje na profesora nadzwyczajnego, a w 1903 r. na profesora
jednostronnej specjalizacji widzi sig e 5 C B 0 v ? 5 ;i

cechy wspélezesnych metod badania, zwyczajnego. W 1913 r. przenidst sie ze Lwowa do Krakowa i objal katedre

fo muszg si¢ w ogéle uwaza¢ za fizyka fizyki doswiadczalnej Uniwersytetu Jagiellonskiego. W 1917 r. zostal wybrany
dawnej szkoly, albowiem moim osobistym 1t porn teoos Uniwersytetu, lecz zanim zdotat objaé te godnoéé, zmart
sklonnosciom odpowiada wlasnie na rexio G g . & ’ ' = P jac e g y ZInar
przemian praca w najrozmaitszych 5 wrzednia tegoz roku w czasie epidemii dyzenterii.

dziedzinach fizyki i to zaréwno w oparciu ; ; : ) . . .

o pojecie granicy, rézniczki i calki, jak tez Dzlalalnoéé naukowa Smoluchowskiego obejmowala wiele dziedzin fizyki.
o e R Najwazniejsze jego osiagniecia dotyczyly kinetycznej teorii materii. Jego prace
Komu chodzi o masows produkcje mialy przelomowe znaczenie dla rozwoju teoril atomistycznej i przyczynily sie
EZpRR R sLaRTe U M) w 1stotny sposéb do rozstrzygniecia sporu miedzy zwolennikami a przeciwnikami
pielegnujac wasko ograniczone pole i e S S N -
specjalne mozliwie dokladnie i wnikliwie, teoril atomistycznej na korzysé¢ atomistow.

Mnie jednak bardziej zalezy na tym, by e IEREn o . .. ..
nie straci¢ spojrzenia na calosé i braé Rozwdj termodynamiki 1 kinetycznej teorii materii

udzial w postepie na calej linii”. w ostatnich dziesiecioleciach XIX wieku

Marian Smoluchowski . ) ] ’ i . ) )
Zaréwno termodynamika, jak 1 teoria kinetyczna materii byly intensywnie

rozwijane od poczatkéw XIX wieku. Szezegdlne sukcesy, jakie odnosila
termodynamika, doprowadzily pod koniec tego wieku do powstania, gléwnie

w Niemezech, tak zwanej szkoly energetykdw. Jej zwolennicy, wspierani przez
kierunek filozoficzny, zwany empiriokrytycyzmem, uznajacy tylko fakty
wynikajace z doswiadczen i uwazajacy hipotezy, wykraczajace poza bezposrednie
wnioski z do$wiadezen, za metafizyke, zaprzeczali istnieniu atomdw. Szkole tej
przewodzili Wilhelm Ostwald i Ernst Mach. Ostwald napisal nawet podrecznik
chemii, w ktérym nie uzyt ani razu slowa ,atom”

Réwnolegle z termodynamika rozwijano w XIX wieku kinetyczna teorie materii
1 mechanike statystyczna. Jeden z gléwnych wynikéw tej ostatniej polegal na
zastapieniu kategorycznych stwierdzenn drugiej zasady termodynamiki, tj. prawa
wzrostu entropii, przez stwierdzenie, ze zjawiska, w ktérych entropia wzrasta,
odbywaja sie z prawdopodobienstwem bardzo bliskim jednoéci. Nie potrafiono
jednak do konca XIX wieku wskazaé zjawisk, dla ktérych stwierdzenia

f“% termodynamiki i mechaniki statystycznej réznilyby sie, co pozwoliloby uznaé,

: ktéra z obu teorii jest zgodna z dodwiadczeniem. Dlatego kinetyczna teoria

materii stata sie w tych latach bardzo niepopularna.

Ludwig Boltzmann, ktéry wéwezas przewodzil atomistom, napisal w 1898 r.

we wstepie do drugiego tomu swoich Wyktaddw o teorii gazéw (2], ze celem
napisania Wyktadow bylo ocalenie wynikéw kinetycznej teorii gazéw, tak aby nie
musiano na nowo odkrywac tego, co juz zostalo zrobione, gdy ta teoria odzyska
uznanie.

Boltzmann nie dozyt powrotu kinetycznej teorii materii do nauki. Ponowne jej
wprowadzenie do fizyki i do chemii i wykazanie, ze atomy istnieja, bylo dzielem
wielu fizykdéw i chemikéw.
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Najbardziej istotny udzial mieli tu teoretycy: Albert Einstein i Marian
Smoluchowski oraz eksperymentatorzy: Richard Zsigmondy, Theodor
Svedberg i Jean Perrin. Zjawiska, pozwalajace ustali¢ relacje miedzy
termodynamika i teorig kinetyczna byly juz od dawna znane, lecz aby je
prawidlowo objasnié, potrzebny byl geniusz Einsteina i Smoluchowskiego.
Zjawiskami tymi byty: ruchy Browna, opalescencja w stanie krytycznym

i blekitny kolor nieba (pézniej znaleziono ich wiecej).

Ruchy Browna

Ruchy Browna polegaja na nieustannym i nieregularnym przemieszczaniu

Ruchy Browna wedlug obserwacji Perrina  51€ Malych makroskopowo czastek zawiesiny, ,ziarenek”, w osrodku cieklym

z 1908 r. ) lub gazowym. Te odkryte w 1827 r. ruchy badano przez caly wiek XIX

tylko jakosciowo. Wysuwano rozmaite przypuszezenia odnognie przyczyn ich

powstawania. Najczescie] sadzono, ze:

1) spowodowane byly ruchami konwekeyjnymi w cieczy, wywolanymi przez
nieréwnomierno$é¢ temperatury,

2) przyczyna ich byty sity elektryczne, dzialajace miedzy ziarenkami,

3) byly wynikiem zderzen ziarenek z nieregularnie poruszajacymi si¢
czasteczkami osrodka.

Pierwsze iloSciowe doswiadczenia nad ruchami Browna w pierwszych latach
XX wieku wykonali: Felix Exner, Richard Zsigmondy 1 Theodor Svedberg.
Waszyscy stwierdzili, ze wykryte przez nich prawidlowosci, rzadzace ruchami
Browna, byly dla nich niezrozumiate.

W latach 1905 1 1906 Einstein 1 Smoluchowski oglosili niezaleznie prace
wyjasniajace w zupelnosci zjawisko ruchéw Browna, opierajac sie na zalozeniu
kinetycznej teorii materii, wedtug ktdrej nieregularne ruchy ziarenek sa
spowodowane przez kolejne uderzenia czasteczek osrodka. Jako pierwsi
zrozumieli, ze obserwowane w doswiadczeniach srednie przesuniecie ziarenka
w sekundzie jest wielkocig zupelnie inna, niz jego bardzo czesto zmieniajaca
sie prawdziwa predkosé.

Praca Einsteina z 1905 r. nosita tytut O ruchu czgstek zawiesiny, postulowanym
przez molekularno-kinetyczng teorie ciepla [6]. Einstein, stosujac pojecie
cisnienia osmotycznego i biorac pod uwage prawa mechaniki statystycznej
obliczy! érednie przesuniecie ziarenka w jednostce czasu. Lecz nie byl pewny,
jak to zaznaczyl w swojej pracy, ze badal rzeczywiscie zjawisko ruchéw Browna.
Dopiero, gdy otrzymal dane doswiadezalne, stwierdzil w drugiej swojej pracy,
ogloszonej w 1906 r. pt. Przyczynek do teorii ruchdw Browna (7], ze jego teoria
w dotyczy wlasnie tych ruchdw.

Smoluchowski oglosit prace o ruchach Browna w 1906 r. Miala ona tytul Zarys
teorit kinetycznej ruchow Browna 1 roztwordw metnych [8]. Smoluchowski
zajmowal sie zjawiskiem ruchéw Browna od 1900 r. i pozostawal w kontakcie
naukowym z Feliksem Exnerem. Wynikéw swoich badan nie oglaszal,
opublikowal je dopiero po ukazaniu sie pracy Einsteina. Metoda uzyta przez
Smoluchowskiego byta catkiem inna niz metoda Einsteina. Smoluchowski
éwiadomie rozpatrywal ruchy Browna. Sredni kwadrat przesuniecia

ziarenka w sekundzie obliczyt badajac szczegétowo mechanizm jego zderzen

z czasteczkami ofrodka (dla uproszezenia rachunkdéw rozwazal osrodek gazowy).
Zdawal sobie sprawe z tego, ze ruchy Browna sa procesem stochastycznym
(chociaz nie uzyt tego stowa), tak jak gry hazardowe lub bladzenie losowe.

W omawianej pracy Smoluchowski poréwnatl swoje wyniki z dodwiadczalnymi
rezultatami Exnera i uzyskal dobra zgodnoéé. Powstaje wiec pytanie, dlaczego
nie opublikowal swojej pracy wezedniej. Odpowied? mozna znalezé w atmosferze
: tamtych czaséw, nieprzychylnej dla teorii kinetycznej. Ogloszenie pracy z teorii -
2 i kinetyeznej bylo przeciwstawieniem sie panujacemu wéwezas przekonaniu
wiekszoscl fizykdw 1 dlatego Smoluchowski po sformulowaniu swojej teorii czekal
na dalsze, bardziej wiarygodne wyniki dodwiadczalne.

4



JWanies sie ponad te marnosei ludzkie
1 przypatrz sig¢ zyciu ze stanowiska
wiecznej Przyrody: Wszak my wszyscy
idziemy ta droga, ktéra szly biliony
przed nami, a beda szly biliony po nas.
Czy o chwilkg krécej, czy dluze) na tym
przystanku zabawimy — cdz to znaczy!”

wPrzyznaj, ze w tych 7 latach napiliSmy
si¢ tyle prawdziwego szczedcia, ile
bardzo rzadko jest komu przeznaczone,
nawet w ciagu zycia dluzszego!. .. Kto
tego doznal, w ogdle nie moze juz

by¢ nieszczesliwy, bo pamigé tego
szczescia starczy za pokarm dla duszy na
najdhuzsze zycie”

Z listu do zony Zofii 2z d. Borowieckie)
w czasie ciezkiej choroby w 1908 roku.

Réznice miedzy wynikami rachunkéw Einsteina i Smoluchowskiego
byty nieistotne, spowodowane przez przyblizenia, zastosowane przez
Smoluchowskiego.

Wiéréd prac doéwiadezalnych, wykonanych zaraz po roku 1906, decydujace
znaczenie mialy prace Perrina, ogloszone w 1908 r. Jego starannie wykonane
pomiary dalty niewatpliwa zgodnos¢ z przewidywaniami teorii Einsteina

i Smoluchowskiego. Zgodnosé ta potwierdzita ostatecznie kinetyczne
wyttumaczenie ruchéw Browna i zadecydowala o uznaniu w nauce realnego
istnienia atomow.

Ostwald, gltéwny przeciwnik teorii atomowej, uznal w 1908 r. realne istnienie
atomoéw.

Opalescencja w stanie krytycznym i blekit nieba

We wezesnych stadiach rozwoju kinetycznej teoril gazéw uwazano gaz za

zbiodr czasteczek, majacych jednakowe bezwzgledne predkosci. Przyjmujac to
zatozenie Clausius wyprowadzit réwnania stanu gazéw doskonalych. Pézniej
Maxwell rozpatrywal gaz jako zbidr czasteczek majacych rézne predkosci.
Jednak uwazano jeszcze gaz za zbidr czasteczek, w ktérym gestosé jest stala.
W pracy O nieregularnosciach w rozktadzie czasteczek gazu i ich wplywie na
entropie 1 na réwnanie stanu [9], ogloszonej w 1904 r., Smoluchowski pierwszy
zwrocit uwage na to, ze gestosé gazu lub cieczy nie jest stata w calym obszarze
przezen zajmowanym, lecz ulega fluktuacjom. Polegaja one na tym, ze liczba n
czasteczek gazu lub cieczy w malej objetosci v w zbiorniku o objetosei V'
zmienia sie z biegiem czasu, wahajac sie dokota sredniej liczby v czasteczek

w objetosci v. Zgeszezeniem liczby czasteczek w objetodel v nazywamy wielkoéé
n—v

b=

v
We wspomnianej pracy Smoluchowski obliczyl érednie zgeszcezenie czasteczek
w gazie doskonalym i otrzymal wartosé

=

5% 1

W nastepnej pracy o fluktuacjach pt. Teoria kinetyczna opalescencji gazéw
w stanie krytycznym oraz innych zjawisk pokrewnych [10] Smoluchowski obliczyl
w 1907 r. érednie zgeszczenie czasteczek dla gazu van der Waalsa. Otrzymal

przyblizona wartosé
\/5:2—\/ RT}y 00 (ldﬁ)
2 T

vdp

gdzie Ty, gg, T oznaczaja kolejno: temperature bezwzgledna, éredniag gestosé
czasteczek 1 objetos¢ wlasciwa gazu.

Pochodna (dv/dp)r przyjmuje szezegdlnie duze wartodei w poblizu punktu
krytycznego (gdzie (dp/dv)r = (d%p/dv?)r = 0), zatem tam fluktuacje sa bardzo
duze.

Smoluchowski zwréceit uwage na to, ze fluktuacje powinny spowodowaé
wystepowanie zjawisk charakterystycznych dla osrodkéw metnych, tj. zjawiska
opalescencji oraz tzw. zjawiska Tyndalla, polegajacego na rozpraszaniu
promieniowania przechodzacego przez osrodek metny. W bliskoscei stanu
krytycznego fluktuacje powoduja powstanie opalescencji. Smoluchowski
stwierdzil tez, ze fluktuacje gestosci w powietrzu wywoluja réwniez lokalne
zmiany wspolezynnika zalamania i powoduja przez to rozpraszanie $wiatla
w atmosferze. Poniewaz jest ono najsilniejsze dla fal krétkich, wynikiem
przechodzenia §wiatla dziennego przez atmosfere jest blekitny kolor nieba.
Smoluchowski nie przeprowadzil jednak obliczenia natezenia $wiatla
rozproszonego. Rachunki wykonal w 1910 r. Einstein w pracy pt. Teoria
opalescencyi cieczy jednorodnych @ mieszanin w poblizu stanu krytycznego [11]
i otrzymal znany wzoér Rayleigha.
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Odwracalno$é i nieodwracalnoéé

Zjawiska makroskopowe, podlegajace prawom termodynamiki, sa nieodwracalne,
chociaz u ich podloza tkwia odwracalne procesy molekularne, tego rodzaju

jak zderzenia czasteczek. Aby wyjasnié, jak elementarne procesy odwracalne
wywoluja makroskopowe zjawiska nieodwracalne, Smoluchowski przeprowadzit

~ w latach 1910-1916 analize do$dwiadezen Svedberga, polegajacych na kolejnych

zliczeniach liczby ziarenek w osrodku cieklym w ograniczonym obszarze
w polu widzenia ultramikroskopu, powtarzanych w jednakowych odstepach
czasu. Analiza ta doprowadzita Smoluchowskiego do okreslenia ,éredniego
czasu powrotu” [12]. Zdefiniujemy to pojecie na przykltadzie wspomnianych
dodwiadczen Svedberga. Dla okreSlenia éredniego czasu powrotu stanu, w ktérym
w polu widzenia mikroskopu zaobserwowano n ziarenek, wyjdzmy od stanu,
gdy zaobserwowalismy liczbe ziarenek rézna od n. Zalézmy, ze nastepnie
obserwowalidmy w réwnych odstepach czasu kolejno k — 1 razy stany z liczba
ziarenek rézna od n, natomiast k-ta obserwacja data stan n ziarenek. Jezeli
wykonamy wiele serii takich obserwacji, koriczacych sie na stanie n, to éredni
czas trwania takiej serii nazwiemy $rednim czasem powrotu i oznaczymy
przez 0,. Z obliczen Smoluchowskiego wyniklo, ze
e’ nl

Hn = yn ?
gdzie v jest drednia liczba ziarenek w polu widzenia ultramikroskopu,
a 7 odstepem czasu uplywajacego miedzy dwiema kolejnymi obserwacjami.

Zalezno$¢ éredniego czasu powrotu od liczby czasteczek, bioracych udzial
w procesie, ilustruje dobitnie przyktad, podany przez Smoluchowskiego [13, 4].

Przyklad dotyczy éredniego czasu powrotu obliczonego po przejéciu granicznym 7 — 0
z uwzglednieniem szybkoéci wymiany czasteczek przez powierzchnig kulki (dzieki czemu @ nie dazy
do zera wraz z T).

Rozwazmy mala objetodé kulista w powietrzu w warunkach normalnych. Okazuje
sie, ze czas oczekiwania np. na pojawienie sie fluktuacji stezenia tlenu na
poziomie 1% zalezy bardzo silnie od promienia » kuli, co widaé z przytoczonej
tabelki:

Falg=2
10—11

r [em] 1 5:.100% | #=10-% | 95-10~"

0 [sek] | 100"

1058 108 1

Dla wigkszych kul, a wige dla wigksze]j liczby czasteczek powietrza zjawisko jest
praktycznie nieodwracalne, dla bardzo malych jest odwracalne.

Jako wniosek z rozwazan tego rodzaju Smoluchowski wypowiedziat kryterium
odwracalnosci i nieodwracalnoéci procesu: Zjawisko objawia si¢ jako
nieodwracalne (odwracalne), gdy sredni czas powrotu stanu poczqtkowego jest
dtugi (krotki) w pordwnaniu z czasem obserwacji.

Uwagi koficowe

O waznosci zagadnien badanych przez Smoluchowskiego i o ich roli w rozwoju
nauki wiadezy fakt, ze trzech badaczy zajmujacych sie kinetyczna teoria
materil, w tym dwdch wspélpracujacych ze Smoluchowskim, zostalo
odznaczonych Nagroda Nobla: Zsigmondy w 1925 r. i Svedberg w 1926 r.

w dziedzinie chemii oraz Perrin w 1926 r. w dziedzinie fizyki.

Laureat Nagrody Nobla z 1983 r., Subrahmanyan Chandrasekhar wyrazil
opinie, Ze ,,...w serii prac, ktére Smoluchowski napisal w ciagu ostatnich
pigciu lat zycia, zostaly polozone podstawy nowoczesnej teorii proceséw
stochastycznych” [14].
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