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stanowi tredé nauki. Kto widzial kiedysé kawal drzewa skamie-
nialego, zrozumie to odraze. W drzewie skamienialem niema ani
- §ladu pierwotnej substancji drzewnej, wszystlo zostalo zastapione
przez krzemionke, ale witkna drewna, cala jego struktura, pozo-
stala nietknigta, tak ze na pierwszy rzut oka robi wrazenie zwy-
klego drewna. Forma pozostala, chod treéfﬁ zmienifa sig. Tak samo
tewata w historji nauki jest forma praw przyrody.

Pozwolg sobie uczynié nakoniee jedng uwage. Czesto nas fi-
zykow pytaja: czy wierzyeie naprawde w istnienie atomdw
i elektronéw? Jest-ze to istotnie pewne, ze wszystko, co widzimy,
sklada si¢ z tych bezustannie poruszajseych sig czgstek, ktérych
rozmiary i predkosei nam podajecie? OdpowiedZ stosuje do tego,

ezy pyts mnie filozof, czy tez ktod inny. Filozofowi odpowiadam:

bynajmniej! tylko udaje, e sadze, iz istnienie atomdéw jest pewne;
ta hypoteza jest mi wygodna. Istotnie dzisiaj trzeba byé wielee
ostroznym, zanim sig co$ poda za pewne.
watpié. Ze ziemia porusza sig kolo stonea, niepodobna tego udo-
wodnié, mimo Kopernika. Kto koniecznie pragnie, moze i dzi-
siaj wierzy¢ w systemat Ptolemeusza, musi tylko w odpowiedni
sposéh  zmodyfikowaé konsckwentnie obecny nauke, jak to np.
Poincaré wykazuje. Nie bedzie to ani latwe, ani ladne, ale moze
byé dokonane. Co wigeej, kto ‘chee, temu wolno watpié, czy wo-
gble istnieje slovice, cay istnieje rzeczywiscie $wiat zewnetrzny.
Udowodnié tego nie mozna; albo przynajmniej nie jestem pewny,
czy ci, kidrzy tego dowodzy, myly sie. Céz dopiero méwié o real-
nodei atoméw!

Ale z niefilozofem bedziemy rozmawiali calkiem inaczej. Jemu
powiemy, Ze atomistyka nalezy do najpewniejszych albo, deisle
méwige, do najbardziej prawdopodobnych hypotez naukowyeh. Kto
wierzy, ze glos polega na falowaniu powietrza, Ze ziemia krazy
kolo slonea, ten z unieslychanie wigkszg jeszeze pewnodcis moze
wierzyé w podstawowe pojecia atomistyki. Wolno naw tes wierzyd,
e fizyka, kroczge drogy duisiaj obrans, zamieni sig w logieany
systemat dzigki atomistyce, ktérej podstawy niegdys pozyeayla od
chemji; odda jej wramian mysli konstrukeyjne, kiére beds klu-
czem do zrozumienia chaosu zjawisk chemicznych. Tym sposohem
nauki dciste dojda do wspanialej 'syntesy, nie bedacej ocaywiscie
ostatecznym koficem dociekan, ale olbraymim krokiem naprzdd
W poznaniu zjawisk przyrody.
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Odezyt wygloszony na posiedzenin ogdlnem XI-go Zjazdu Lekarzy i Pray-
rodunikéw Polskich w Krakowie. — Ksiega Pamiatkowa XI go Zjazdu Lekarzy
i Przyrodnikéw Polskich w Krakowie, 18—22 lipea 1911; str. 129—143.

Chege daé obraz atomistyki wspélezesnej, trzebaby przedstawié
niemal calg fizyke i chemje, a po czesci i mineralogje. W krétkim
referacie wypada zatem ograniczyé sig do skredlemia kilku glow-
nych mysli przewodnich, mogaeyeh postuzyé do uporzgdkowania
olbrzymiego materjatu, a tylko pobiesnie poruszaé moina kwestje
specjalne, jakkolwiek zajmujsce i wazne.

Atomistyke podzielic mozna przedewszystkiem na atomistyke
materji i atomistyke elektrycznosei (ezyli ,elektronike®), Moze byé,
Ze z czasem zniknie ten podzial. Wszak wiadomo, ze obecnie pa-
nuje dagnosé wytlumaczenia wihadciwosei charakterystycznej materji,
t. j. bezwladnodei, jako objawu sil elektryeznych. Dogwiadezenia
Kaufmanna, Bucherera i Hupki nad uginaniem promieni 3
dowiodly, ze praynajmniej znaczna czgdé masy materjalnej elektro-
néw jest pochodzenia elekirycanego. Wierzymy, ze masa owych
elektronéw nietylko czgdeiowo, ale w calodci jest tylko pozorna,
jest wytworem sil elekirycanych. Ale sadzimy tak raczej z powodu
sklonnodel umyslu naszego do monizmu, niz z prayezgn konkret-
nych; albo, wyrazajac sie Seidlej, sadzimy tak dlatego, ze obraz

Swiata fizyeznego upraszeza sig nadzwyczajnie, jezeli nie potrzeba

przyjmowaé dwdch odrgbnych rodzajéw zjawisk: materjalnych
i elektrycznych, lecz wszystko sprowadzaé mozna do jednej sub-

- staucji zasadniczej: elektryeznodei. Co prawds, i tak jeszeze daleko

do jednosci, gdyz obecnie jesacze dwa zasadsiczo réime rodzaje
elektryeznosei prayjaé trzeba: ujemny i dodatni. Ujemne elektrony
dobrze znamy, ale wiele mmiej wiemy o dodatnich. Nie zdolano
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jeszeze skonstatowaé obecnosci czastek dodatnich hez polaczenia
% masami atomowemi, tak e weias jeszeze tylko tyle powiedzieé mozna:
najmniejszy czastka dodatnio elektryezng jest atom (wodoru?) po-
ghawiony jednego ujemnego elektronu.

Bez wrgledu na te spekulacje stwierdzié mozna, Ze pojecie ma-
terji zatrzyma i nadal swoja wartodé i swdj obreb zastosowania,
tak samo jak pojecie &wiatla nie stalo sig zbytecane mimo teorji
elektromagnetyeznej; metody badai w obu dzialach sy tak rozue,
o podzial atomistyki na atomistyke materji i elektronike pozostanie
usprawiedliwiony. Nadto istnieje od kilku lat jeszeze trzeci dzial,
ktéry dzisiaj jeszeze nie daje sig polacayé z resaty fizyki, t. j. ato-
mistyka energji — ale w te kwestje wchodzié nie bedziemy.

W kazdym z owych dwéch dsialéw, w atomistyce materjalnej
i w elektronice, rozréznié znéw mozna zjawiska zwigzane z poje-
ciami atomistycznemi i dowodzace slusznodei atomistyki w sposcéh
jakosciowy, albo tez iloseiowy. Pierwszego rodzaja zjawiska
83 takie, ktorych zrozumienie wymaga przyjecia struktury, zlozo-
nodei materji i elektrycznodei z oddzielnyeh jednostek, czgstek, ale
bez wagledu na wymiary i liczbg tych ezastek, tak ze odwrotnie
zjawiska takie nie daja klueza do wnioskowania o wymiarach lub
liezbie czasteczel skladowych, podezas gdy zjawiska drugiego ro-
dzaju zalezne sy od tych wielkosei.

1) Do pierwszej kategorji nalezs przedewszystkiem zmiany sta-
néw slkupienia, ktére stanowily historyeznie pierwszy argument
‘uzasadniony za przyjeciem hypotezy atomistyeznej. Ze chemicznie
ta sama substancja wystepowaé moze w trzech réznych stanach
skupienia (w tyeh samych warunkach temperatury i ciSnienia),
trudno inaczej sobie wytlumaczyé jak praypuszezeniem, ze jej czg-
steczki skladowe sg niezmienne, leez w tych trzech przypadkach
zuajduja sie w odmiennyeh warunkach ulkladu i ruchu. Nawiasem
wspominajae, wypada nam dzisiaj zreformowaé tradyeyjne rozrdz-
nienie standéw: gazowego, cieklego i stalego. Migdzy gazowym a cie-
klym stanem istniejo przejscie ciagle (powyzej temperatury kry-
tyeznej) i wogéle niema résnicy zasadnicze] z wyjatkiem zjawisk
powierzchniowych; dalszym ciggiem tych przejsé ciaglych stopuio-
wych sg ciala stale amorfiezne, beszpostaciowe. Sy to poprostu cie-
cze, zazwycezaj w stanie podehtodzonym, o wielkiem tarciu wewnetrz-
nem, a zatem wielkiej sprezystosei postaciowej, o czasteczkach nie-
regularnie, praypadkowo rozmieszezonych. Natomiast zasadniczo
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rézny jest stan krystalieany, o regularnym uporzadkowanym ukla--
dzie czasteczek, Wladciwie wypada nam zatem rozréznié dws stany
skupienia: bezpostaciowy (z wlaczeniem cieczy i gazéw) oraz stan
krystaliczny, ale wladciwie tyle modyfikacyj krystalicznych, ile dana
substancja wytworzyé potrafi.

2) W zwiazku z tem wymieniamy na drugiem miejseu, w rzgdzie
zjawisk pierwszej grupy, naczelne prawo krystalografji: prawo wy-
miernyeh wskaznikéw. Prawo to, z ktérego Brav ais, Sohneke,
Schonflies i inni wyprowadzili teorje siatek przestrzennych,
regularnych zbiorowisk punktéw it d., byloby niepojete i niezrozu-
miale, gdyby krysztaly nie skladaly sig z drobnyeh, jednakowych
i regularnie ustawionych ezastek skladowych

Czgstki skladowe zwykle nazywa sie w krystalografji czastecz-
kami (Kristallmolekile). ale trzeba wystrzegaé sig laczenia blgdnyeh
pojeé z tem slowem. Pojecie czasteczek jest Scisle okreslone dla
stanu gazowo-cieklego. gdy#z tutaj czasteczki prowadzgq zywot nie-
zalesny; tylko w obrebie tego stanu mamy metody okreslania cig-
saru czasteczkowego. W cialach stalych (a raczej krystalicznyeh)
nie potrafimy wyzuaczyé ciezaru ezgsteczkowego: metody kryosko-
pijne dla aljazéw, amalgaméw i t. d. daja wielkosé te dla cieczy,
ale nie dla ciala stalego. Zdaje sig wogdle, ze w tym stanie cza-
steczki nie s jednostkami calkiem odrebnemi, wzajemnie niezalez-
nemi, i ze uklad krystalograficzny wplywa wybitnie na wlageiwodel
nietylko fizyczne, ale i chemiczne. Cazy zatem pojecie czgsteczki
moze byé¢ przeniesione do stanu skupienia stalo-krystalicznego, jak
w tym stanie okreslié to pojecie, jak wyznaeczyé ecigzar ezgstecz-
kowy, czy np. odmienne wiasciwodei fosforu zéltego i ezerwonego
pochodzg z odmiennego skladu czgsteczek: czy z odmiennego ukladu
krystalograficznego — sg to fundamentalne kwestje, na ktére jeszcze
nie potrafimy daé wyezerpujacej odpowiedzi, gdyz wogéle wiado-
mosci nasze w dziedzinie fizyki i chemji cial krystalicznych sg
jeszeze bardzo niedostateczne.

3) Najdobitniejszy argument za atomistyks tworzs zjawiska che-
miczne, mianowicie zasadnicze prawo chemji — prawo wielokrotnych
stosunkéw, dzigki ktéremu tez Dalton stal sie wlaseiwym twoérea
nowoezesnej atomistyki. Méwi sig niekiedy, e prawo to jest dowo-
dem atomistyeznej struktury materji. To oezywideie, doslownie bio-
rae, nie jest stuszne, wszak Ostwald potrafil napisa¢ podrgeznik
chemji bez przypuszezenia atoméw, nie moze wige byé mowy o do-
M. Smoluchowski. III. 3
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wodzie, o koniecznosei logicznej. Zdaje mi sig, ze wlasciwe ,do-
wody* istniejy tylko w matematyce i logice, a w naukach przy-
rodniczych mozna tylko méwi¢ o prawdopodobienstwie twierdzenia,
o uzyteeznogei teorji, choé to prawdopodobienstwo moze niekiedy
byé tak wielkie, e w praktyce wolno prowizoryeznie méwié o pe-
wnodei i koniecznodei. Tylko w tem znaczeniu, dla krétkodei, be-
dziemy uzywali wyrazenia ,dowdd“.

Z prawem wielokrotnych stosunkdéw lgcza sig inne prawidla
chemiczne, ktére réwniez umacniajg zalozenia teorji o budowie ato-
mistyczne], materji, jak np. prawidla co do liesby mozliwych izo-
meréw, jak caly zakres zjawisk objgtych przes stereochemje. Kto,
jalt np. Mach, wobee takich zjawisk odrzuca tlumaczenie atomi-
styezne i ogranicza sig do skonstatowania nagich faktéw, popelnia
podobne ,sacrificium intellectus“ jak ten, kto odrzuca teorje ewo-
lucji §wiata organieznego.

Dotychezas byla mowa o jakosciowych dowodach atomistyki
materjalnej. Stad przechodzimy odrazu do atomistyki elektrycznej
zapomocy praw elektrolizy. Juz Helmholtz (w r. 1881) rzucit
mysl, ze elektrycznosé posiada moze strukture atomistyezns, ponie-
waz w elektrolizie kazdy jednowartodciowy ion jakiejkolwiek sub-
stancji transportuje jednakowy nabdj. dwuwartodciowy — dwukrotny,
tréjwartosciowy — traykrotuy i t. d.; obeenoSei nabojéw utamlko-
wych skonstatowaé nigdy nie mozna. Jest to poprostu znowu prawo
wielokrotnych stosunkéw Dalton a, tylko rozszerzone do elekiryez-
nosei, w formie nieco odmiennej i o tyle prostszej, ze liczba n
okreélajaea wielokrotnogé stosunku, w jakim elektrony wiazg sig
z- atomami, moze byé tylko: 1, 2, 8, 4. Wigkszej wartosciowosei nie
spotykamy w elektrochemji.

Podkredlam jeszeze raz wspdlng cechg dotychezas omawianyeh
zjawisk: stanowis one jakoseiowe dowody atomistyki i elektroniki,
ale same przez sig nie daja wskazéwek co do wielkodei atomdw.
Pokazuje sig to najoczywidciej w tem, ze w obrehie klasycznej che-
mji nie wystepuje nigdzie pojecie hezwzglednego cigiaru atomo-
wego, chodzi tylko o wzglgdne cigzary atomowe, np. wzgledem wo-
doru ezy tlenu Nie nie przeszkadzaloby nam, zeby prayjaé atomy
dowolnie male, powiedzmy nawet nieskonczenie male, tak %e sub-
stancja zachowywalahy sig jak substancja jednorodna, ciggla; byloby
to juz tylko problemem sporu dla filozoféw, ezy, praypuszczajge
taky quasi ciagls substancje, skladajace siq z nieskonczenie matych
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atoméw w nieskonczenie malych odstgpach, glosimy teorje ciaglodei
czy teorje atomistyezng. ’

Calkiem odmiennie przedstawia sig sprawa w $wietle dowodéw
innego rodzaju: t. j. ilodciowyeh, dajgeych wskazdwki wyrazne co
do liezby i rozmiaréw czgsteczek, atomdw, elektrondw. Jako histe-
ryeznie plerwsze wymienié tu wypada przedewszystkiem pewne
zjawiska nieodwracalne, wobee ktoryeh termodynamika jest bezsilna,
podezas gdy teorja kinetyezna wyjasnia je w nadzwyczajnie prosty
sposéb. przyezem pa kazdym kroku okazuje sig stusznodé jej pojec
podstawowych. Mam tu na mysli zjawiska lepkodei, przewodnictwa
cieplnego i dyfuzji gazéw, ktére od czaséw prac Clausinsa i Max-
wella sy polem popisowem teorji kinetycznej gazéw. Wiadomo, ze
szereg zjawisk zostal tu przepowiedziany przez teorje kinetyczna,
a nastepnie dopiero doswiadezalnie stwierdzony, jak przyblizona
wielkosé wspélezynnikéw przewodnictwa cieplnego i dyfuzji, nieza-
leznosé wspdlezynnikéw lepkodei i przewodnictwa cieplnego od ci-
$nienia gazu, wzrost wspéleaynnika dyfuzji proporejonalnie do roz-
rzedzenia gazu Nadzwyczaj zajmujace sa specjalne zjawiska, ktére
przy rozrzedzaniu gazéw wystgpuja na &cianach naczynia i wogdle
na powierzchniach stalych, mianowicie slizganie sig gazu przy ru-
chu mechanicznym i skok temperatury przy przewodnictwie ciepla.
Przy wielkich rozrzedzeniach (jezeli droga swobodna czasteczek jest
duza w poréwnaniu do rozmiaréw naczynia) gaz zachowuje sie
w sposéb odmienny niz w zwyklych warunkach: na miejsce prawa
Poiseuille'a wyrazajaecego przeplyw gazu przez rurke wlosko-
waty mamy prawo zblizone do Bunsena prawa o efuzji gazu, tak
e objetosci gazéw przeplywajacych nie zaleza od lepkosci, lecz sg
odwrotnie proporcjonalne do pierwiastka z ich gestosei; dalej, w mie-
szaninie gazéw kazdy skladnik porusza sie ze swoja wlasciws pred-
koscig, niezaleinie od innych. Tlodé ciepla przewodzonego przez
warstwe takiego gazu nie zalezy od grubosei warstwy, ale jest propor-
cjonalna do jego cidnienia. Najdziwniejsze jednak, Ze w naczyniu,
ktérego czesei majs rding temperature, ci$nienia przez gaz wywie-
rane na $ciany sg nieréwne, Ze w miejscach cieplejszych sy wigksze,
w stosunku pierwiastka z temperatury bezwzglednej, niz w miej-
scach chlodniejszych. Wiemy obeenie, ze na tych zjawiskach, do-
piero w ostatnich latach blizej poznanych, polega radjometr Croo-
kesa, a odmienng udoskonalong formeg takich przyrzadéw wprowa-
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dzi! niedawno Knudsen jako t zw. manometr bezwzgledny, celem
mierzenia preznodei bardzo rozrzedzonych gazéw.

Wezystkie te zjawiska wynikaja jako proste, naturalne konse-
kwenecje z podstawowych pojeé teorji kinetycznej; w podobny spo-
s6b mechanizm nieodwracalnych zjawisk elektrycznych ttumacsy
sig na podstawie elektroniki, Chodzi tu przedewszystkiem o prze-
wodzenie elekirycznodei, Od czaséw Hittorfa, Arrheniusa
i Kohlrauscha rozumiemy mechanizm przewodzenia elektrolitéws
badania nowszyeh badaczy, zwlaszeza J. J. Thomsona i jego ues-
niéw wyjasnily w ogélnych zarysach zawile zjawiska przewodzenia
elektryeanosei w gazach, ktére od ezaséw Faradaya uchodzily za
jedne z zagadek fizyki, Wspomne jeszeze o teorji przewodnictwa
metalicznego, o wytlumaczeniu prawa Wiedemanna i Franza,
wreszeie przypomng nowsze badania teoretyczne nad dyspersjg i ab-
sorbeja §wiatla, nad optycznemi wladeiwodeiami metali; wszedzie
okazala si¢ plodnosé teorji elektronowej, wszedzie dzisiejszy postep
polega na eksploatacji mysli przez nig rzuconych.

Jest to rzecz charakterystyczna, ze zjawiska te nieodwracalne
sa §cisle zwigzane z liczby eczgsteczek, atoméw, elektrondw. Na -tej
podstawie Loschmidt pierwszy =zdolal znaleié rzad wielkosei
liczhy caasteczek ze zjawisk dyfuzji; tak samo tez mozna wyzna-
ezyé przyblizone rozmiary ionéw z przewodnictwa elektrycz.nego,
a liczbe elektrondw dyspersyjnych ze zjawisk dyspersji §wiatia.

Przejdimy do zjawisk odwracalnych, ezyli do stanéw réwnowagi
termodynamieznej. Na tem polu dokonala teorja w ostatnich latach
znacznych postepdw. Pognano, #e zjawiska te objawiajs sig nam
odmiennie, jezeli zapatrujemy sig na nie ze stanowiska makrosko-
pijnego, a odmiennie z punktu widzenia mikroskopijnego. Przebieg
makroskopijnyeh zjawisk odwracalnyeh jest zgodny z drugs zasads
termodynamiki; zjawiska te dajg sie zatem réwnie dobrze wytlu-
maczyé sposobem kinetyczno-atomistyeznym jak powolaniem si@ na
zasady termodynamiki; nie daja one nam sposobu poznania struk-
tury materji, liczby czgsteczek i t. d. Przeciwnie pewne nowo
zhadane zjawiska, ktére dla krétkodei oznaczylem wspdlng nazws:
»mikroskopijne®; one sprzeciwiajg sig prayjetym zapatrywaniom
termodynamieznym, ich obeeno$é jest dowodem atomistylczno-ozay—
steczkowej struktury i z nich wnosié mozna o licsbie éza‘steczek.
Nalezg do nich przedewszystkiem ruchy Browna i opalescencia
gazéw 1 cieczy. ’
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O tych zjawiskach wspomnialem juz na Zjezdzie we Liwowie
w r 1907, ale poniewaz od tego czasu na tem polu znaczne uczy-
niono postepy, & przedmiot wigie sig z zasadniczem zagadnieniem
atomistyki i teorji kinetycznej, wige kilka sléw pozwole sobie jesz-
cze dorzucié. Przez zasadnicze zagadnienie teorji kinetyeznej rozu-
mieé nalezy pogodzenie atomistyezno-kinetyeznego pogladu na ma-
terje ze stanowiskiem termodynamicznem, czy tez rozstrzygnigeie
migdzy niemi. Od dawien dawna wiadomo, e istnieje pewna sprzecz-
no$¢, wynikajsea z ogélnyeh podstaw tych teoryj; wediug teorji
kinetyeznej moszliwe bylyby zjawiska. kidre sq sprzeczne z druga
zasada termodynamiki, Juz slynny demon Maxwella byl dowo-
dem, #e z punktu widzenia kinetyki druga zasada termodynamiki
dalaby sig obali¢; mozuaby energje mechaniczng wytwarzaé Kosztem
ciepla pochodzacego z zimnego otoczenia, gdyby mozna bylo dzia-
Ia¢ dowolnie na indywidualne czgsteczki; albo np. gdyby mozna
bylo zbudowaé wentyl jednostronny i tak czuly, zeby pud naciskiem
jednej, ezy kilku czasteczek, otwieral sig. Druga zasada bylaby za-
tem stuszna tylko z punktu widzenia ludzkiej niesrgezuodci, niedo-
skonalodei naszych érodkéw technieznych.

Co wigeej, teorja kinetyczna tlumaczy wszystkie zjawiska jako
mechaniczne przez przyjecie sit konserwatywuych; prawa mecha-
niki sprowadzaja sie ostatecznie do zasady Newtona:

2.0
m (;t% =X
w ktorej wystepuje rozniczka czasu di w kwadracie. To znaczy,
e réwnie dobrze mozna zaopatrzeé ja znakiem dodatnim jak ujewm-
nym; kazdy zatem ruch konserwatywny moze odbywaé sig nietylko
w miare czasu postgpujacego, ale tez réwnie dobrze cofajacego sie.
Wazystkie zjawiska mechaniczne mogy zatem przebiegaé w kierunku
przeciwnym do tego, w jakim chwilowo przebiegaja, to znaczy: tak
jak gdyby czas cofal sig wstecs. A zatem druga zasada termodyna-
miki zostalaby odwrécona: entropja dasylaby nie do maximum, leex
do minimum. Zarzut ten, ktry odstraszal szereg pierwszorzgdnych
uezonyeh od teorji kinetyeznej, zostal do pewnego stopnia wyja-
$niony przez Boltzmanna twierdzeniem, ze zjawiska ,wsteezne®,
niezgodne z zasads entropji, wprawdzie s mozliwe, ale sg nadzwy-
czajnie nieprawdopodobne, tak #e w praktyce ich nie dostrzegamy.
Jeseli nasypiemy do pudelka warstwg maku czarnego, a na nig war-
stwe maku bialego i jezeli potrzasamy tem pudetkiem, ziarnka czarne
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i biale z czasem pomieszajs sie. Mozliwe byloby teoretycznie wyko-
nanie takich ruchéw, ktéreby oddzielily ziarna czarne od bialych
napowrét, ale w praktyce zawsze tylko spostrzezemy postepujace
zmieszanie, az w kazdej czesei mniej wiecej réwnie wiele bedzie
czarnych i bialych ziarnek. Przyklad ten ilustruje zjawisko znane
jeko dyfuzja gazéw, np. tlenn i azotu, poczatkowo rozdzielonych.
Dyfuzja taka nastepuje samodzielnie i termodynamika dowodzi, ze
podezag niej entropja warasta (w zwiszku z tem jest ,paradoks
Gibbsa®). Przeciwne zdarzenie, automatyczne rozdzielanie sig powie-
trza na tlen i azot, jest wykluczone wedlug termodynamiki. Wedlug
teorjl kinetycznej jest ono mozliwe, ale nadzwyezajnie nieprawdo-
podobne. Eatwo np. sposobem Boltzmanna udowodnié, ze réwno-
mierne rozmieszczenie tlenu i azotu w jednym centymetrze szedcien-
nym jest mniej wigeej 1019 razy prawdopodobniejsze niz zupelne ich
rozdzielenie; nic zatem dziwnego, ze w praktyce obserwujemy tylko
plerwszy wypadek.

Tlumaczenie Boltzmanna jest niewstpliwie sluszne, ale jesz-
cze sprawy nie wyczerpuje. W oméwionym wiasnie przypadku sy-
stemat czasteczek gazowych dazyé Dedzie do stanu najprawdopo-
dobniejszego, do maximum entropji, ale latwo wymysleé¢ inue ro-
dzaje systematow mechaniczuych, gdaie tak nie bedzie. Wyobrazmy
sobie np. szereg punkiéw materjalnych nawleczonych, w jednako-
wych odstgpach, na nitke kauezukows. Jezeli udzielimy punktom
tym pewnych predkosei, powstanie ruch perjodyeznie sig powtarza-
jacy i systemat nie bedzie dazyl do stanu wyréwuanego, najprawdo-
podobuiejszego, w kiérym kazdy punkt posiadalby przecigtuie jedna-
kows, energje kinetycana. Takie praypadki sg zapewne tylko oso-
bliwemi wyjatkami, liczba ich zapewne w poréwnaniu z normalnemi
przypadkami, zgodnemi z zasads wurastania entropji, bedzie tak
mala jak mnogosé liczb wymiernyeh w stosunku do mnogosei liezb
niewymiernych. Widaé jednakze, e potrzeba blizszego zbadania
warunkéw charakteryzujaeyeh uklady normalue, w prasciwiefstwie
do ukladéw wyjatkowyeh.

Boltzmann za kinetyezng miare eutropji uwaza slynng funk-
cje  H, albo raczej ujemns jej wartodé, okreslajac ja jako logarytm
prawdopodobiefistwa danego ukladu. W poprzednio oméwionym
przykladzie latwo mozemy porozumieé sis co do znaczenia APrAw-
dopodobieristwa®, ale jak to pojgcie ogélnie okreslié? Juk wogdle
moze by¢ mowa o prawdopodobienstwie -— zatem o przypadku —
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wobee zjawisk wyniklych z danyeh warunkéw poczstkowych pod
dzialaniem okreslonych praw mechaniki? '

Seislejsze ujecie tych rozwazaf i usunigeie wspomnianych juz
trudnosei jest zadaniem dzialu fizyki, zapoczatkowanego niegdys
przez Maxwella: mechaniki statystyeznej, polegajacej na badaniu
prawidel, ktérym podlegajs statystyczne mnogosei ukladéw mecha-
nicznyeh. Oprdez ostatniego dziela Gibbsa, poswigconego temu
przedmiotowi, wymienié trzeba tu zwlaszcza prace Einsteina,
Jeansa, Heraa, Silbersteina, wreszcie §wiezo ogloszong roz-
prawg Jana Krod, w ktérej znajdujemy pewne kryterja pozwa-
lajace w niektérych przypadkach z géry osadzié, czy dany uklad
jest normalny, to znaczy, czy dazy do wyréwnania ezy tez nie. Do
calkowitego wyjadnienia wszelkich z tem zwigzanych zagaduien
jeszeze daleko, ale przeciez zdaje sig rzecza pewns, Ze systematy
mechaniczne, jekie przyjmuje teorja atomistyczno-kinetyczna, w ogdl-
nyeh zarysach, makroskopijnie widziane, muszg sig zachowywaé
zgodnie z termodynamika. Pod tym zatem wzglgdem zarzuty pod-
noszone przeciwko kinetyce nie g sluszne.

Calkiem odmiennie przedstawia sig jednak ta sprawa, gdy sle-
dzimy tekie zjawiska sposobem mikroskopijnym. Druga zasada jest
wynikiem prawdopodobiefistwa, to znaczy prawa wielkich liezb;
poniewaz jednak liezba czasteczek nie jest nieskoficzenie wielka,
wiec weiaz muszg istnieé takze pewne zmienne zboczenia przypad-
kowe od normaluego przecigtvego toku rzeczy, i to tem wigkaze,
im mnpiejsza jest liczha ezgsteczek  bioracyeh udzial w danem zja-
wisku. Dostrzegalne bedy tu szboczenia zatem tylko, gdy sledzié
potrafimy niezbyt liczne gromady; stad nazwa ,mikroskopijne®.

Przyklad tego rodzaju jest oddawna znany: nieréwnoscl tempe-
ratury, rzadzone przez Maxwella prawo o rozdziale predkosei;
nie nadaje sig on jednak do kontroli do$wiadezalnej, nie mamy
sposobu bezposredniego mierzenia temperatury drobnych ciatek.

Do obserwaeji nadaja sig nieréwnomiernosel ci$nienia oraz nie-
réwnomiernosei ggstosei lub koneentracji. Pierwsze moga byé uwi-

“doeznione przez ruchy, ktére one powoduja, np. ruchy Browna,

a drugie przez zjawisko Tyndalla: opalescencje osrodka, lub
(jezeli chodzi o zawiesiny czgstek ultramikroskopijnyeh) wprost
przez liczenie czgstek zawartych w danym zakresie przestrzeni
(Svedberg). O ruchach Browna tyle pisano i méwiono w ostat-
nich latach, ze zbyteczne byloby powtarzanie tych rzeczy. O zja-
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wiskach opalescencji gazéw i cieczy, wystgpujacych wyraznie zwlasz-
cza w punkeie krytyeznym, méwilem na Zjeidzie w r. 1907; obe-
enie dodam, ze feorja moja zostala podjeta prrez Einsteina i ze
zostals uzupelniona dokladniejszem ilosciowem obliczeniem zdolnogei
absorhujacej i rozpraszajacej takiego ofrodka.

Cheialbym ' zwréei¢ uwage na proste prawo matematyczue, rzg
dzgce temi praypadkowemi anomaljami, Jezeli gramy w taky gre
hazardows, ze przy kazdej prébie réwnie prawdopodobne jest zy-
skanie jak stracenie jednostki, prawdopodobienstwo. zyskania albo
stracenia » jednostek w ciggu n préb wynosi:

1 n!

> in— ),(’n +r)!
2 2
z czego latwo oblicza sie, ze prawdopodobny zysk, albo strata, pray

n probach wynosi [, jeieli n jest liczba wielks.

Podobnie, w gazie spoczywajacywm, czasteczka rdwnie dobrze
moze poruszaé sig na prawo jak .na lewo, a w raz obranym kie-
runku porusza sig tylko przez nader krotki przeciag ezasu, az spotka-
nia z innemi czasteczkami zmienig jej kierunek. Kazdorazowe przesu-
nigeia dodatnie i ujemne sg réwnie prawdopodobne, zatem grednie
przesunigeie calkowite. osiagnigte po uplywie czasu £, musi byé
proporcjonalne do Vi To samo odnosi sig do przesunigé czastki
zawieszonej w cieczy i odbywajacej ruchy Browna.

Rozwazajmy element przestrzeni, napelniony gazem idealnym
i rozdzielony na dwie polowy. Dla kazdej czgsteczki pobyt w jed-
nej i drugiej polowie jest réwnie prawdopodobny; jezeli w calogei
znajduje sig r czasteczek, nie rozdziels sig one na réwne czgei;
prawdopodobnie liezba w jednej czesei bedzie o Jr wieksza nis
w drugiej. Procentowe zgeszezenie lub rozrzedzenie jest zatem pro-

1
porejonalne do V"'V; nieréwnosei tem silniej wige wystepuja, im mniej-

sza liczba czasteczek., Tego rodzaju obserwacje dajy zatem bezpo-
gredni sposéb wyznaczania tej liczhy.

Analogiczne zjawiska musza wystgpowaé w dziedzinie elektrycs-
nodei. Dotychezas stwierdzono je w jednym tylko przypadku, ktéry
wiadciwie nalezy do zjawisk nieodwracalnych, t. j. w wahaniach
liezby czgstek « i f, wysylanych przes ciala promieniotworeze (ha-
dania Schweidlera, Rutherforda i Geigera). Tu wszakie
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z wielky precyzja mozna bylo stwierdzié zgodnosé wzoru, wypro-
wadzonego zupelnie analogicznie do poprzednich przykladéw.

Po oméwieniu jakosciowyeh dowoddw atomistyki, craz zjawisk
ttumnych, uwydatniajacych liczbe czasteczek lub .atoméw, przecho-
dzimy do trzeciej kategorji zjawisk, do dowodéw najoezywistszych,
t. j. izolacji i obserwacji pojedynczych atomdéw. Jeieli chodzi o po-
jedyneze czasteezki materjalne, musimy do tej kategorji zaliczyé
takze ruchy Browna, gdyz czgstki zawiesin wystepuja w nich
w roli duzyeh molekul, ale jezeli chodzi nam o atomy, to takiemi
zdobyezami dotychezas poszezyeié sig moze tylko atomistyka elek-
trycznosei.

Duzego rozglosu nabyly slynne do$wiadezenia Rutherforda
i Geigera oraz Regenera, w ktérych liczono czastki g i ich
nabdj; tu chodzilo o atomy dodatnic elekiryezne, poruszajace sig
z ogromny szybkodcig i wskutek tegb wywolujace specjalne zjawi-
ska. Jeszeze godniejsze uwagi s doswiadezenia Millikana, sta-
nowigce ostateczne wydoskonalenie metody, wymyslonej przed dzie-
sieciu laty przez J. J. Thomsona i dalej opracowanej przez H.
A. Wilsona, Ebhrenhafta i innych, w ktérych mierzono naboje
rzedu 107" jednostek elektrostatyeznych (dodatnie lub ujemne), znaj-
dujace sig na mikroskopijuif drobnyeh kropelkach oliwy, unoszs-
cych sig w powietrzu. Ruéh takiej kropelki, ktéry mozna $ledzié
przez cale godziny, opadanie jej pod wplywem eigzkosei, wznoszenie
sie wskutek zastosowania odpowiednich sif elektryeznych, umosliwia
znalezienie jej masy oraz naboju (przy pomoecy prawa Stokesa)
ze zdumiewajaca dokladnodcis. Pokazalo sie. ze owe naboje sg
wprawdzie roznie wielkie, ale sg zawsze dokladnemi wielokrotno-
$eiami liezby 4'891 . 107", ktérg zatem za atom elektryezny uwazad
musimy. .

Zastanéwmy sie, jak z punktu widzenia tych badan, dokonanych
w ostatnich latach, przedstawia si¢ kwestja liczby i rozmiardw ato-
méw. W literaturze naukowej znajduje sie kilkadziesigt réznych
t. zw. sposobéw cbliczania rozmiaréw molekularnych, gdyz tak w -
zyce nazywajg prawie kazdy rachunek, z ktérego wynika co$ rzgdu
wielkosei 10~ em. Ale jezeli szukamy racjonalnyeh i $cistych me-
tod, ostanie sig z nich bardzo niewiele.

Dopéki chodzilo tylko o rzad wielkodei, mosna bylo oprzeé
sig na tradycyjnej metodzie kinetycznej teorji gazéw, pochodzgee]
od Loschmidta i polegajacej na obliczeniu drogi swobodnej


GUEST


42 111, ATOMISTYRA WBPORCZRENA
N 1
- V? nmo?

ze zjawisk dyfuzji, albo lepkosei lub przewoduietv@,ciepluego i.skom-
binowaniu jej z chjetoseis molekut & i d*. .Dms uam to nie wy-
stareza; liczbowy wynik rachunku zalezeé musi od nleznaneglo prawa
sit migdzyczasteczkowych, ktdre muszg wplywaé na dlug?sé drog1
swobodnej. Druga dana, rzeczywista objgtosé m.olek}ll, nie da sig
réwniez dokladnie wyznaczyé, po pierwsze poniewaz prawo vau
der Waalsa ktérego tu uzywano, nie jest dokladnie Wa-Zue3
a przedewszystkiem dlatego, e czgsteczki nie posiadajg rzeczyvvlsf,e‘]
objetosei, w dawnem tego slowa znaczeniu. Przesta.rzaly. poglqd, Ja-
koby czasteczki byly zisrnami kulistemi o niezm}evuq Wl&l]%ﬁs(':],
jest‘zupelnie sprzeczny z dzisiejszym stanem .naukl 1 utrzymuje sig
jeszeze tylko dlatego, ze ulatwia nam myslenie. Tem bardziej po-
rzucié trzeba metody wyznaczania liczby cagsteczek przy p'omoc)-f
wepolezynnika optyeznego zalamania, albo stalej dielektryczne_], gd’yz
hypoteza Clausiusa-Mossottiego o strukFurze dielektrykow,
sluzgea im za podstawe, dazisiaj juz tylko z historyezuego punktu
widzenia nas interesuje, jako zabytek przedelektronowyeh ezasow.
Tak zatem wszystkie liczby podane np. w O. E. Meyera ,Gas
theorie* sa bezpodstawne. . . N
Dzisiaj mamy tylko dwie drogi do wyznaczenia ty.ch wielkodei:
jedng opartg na ruchach Browna i pokrewnych zja.vvlskach, d.rug.'u,
na wspomnianyeh poprzednio sposcbach bezposredniego znzflezwma
naboju elektronowego. Moznaby jeszeze pomysled o m.etodzle opar-
tej na zjawiskach opalescencji gazéw, na absorbeji $wiatla slonecz-
nego w atmosferze (Rayleigh), ale metoda ta podlega znacznym
trudnosciom doswiadezalnym, a co wainiejsza takie pewnym wa-
rzutom teoretyeznym, tak ze nie moze obeenie konkurowad ze spo-
sobami poprzednio wymienionemi. '
Wedlug pomiaréw wykonanyeh przez Perrina, wspdlnie z pp.
Dabrowskim i Chaudesaigues, nad ruchami Browna, wy-
nikalaby 3-17. 101? jako liczba czgsteczek zawartych w centylmetrze
szesclennym gazu w normaloym stanie. Zdaje sig, Ze pomiar na-
boju elektronowego przy pomoey promieni « wigkszym podlega
bledom dodwiadezalnym, natomiast jego pomiar metods kropelek
opadajaeych, przez Millikana, zasluguje zapewne dzisiaj na naj-
wigksze zaufanie. Figczse jego wynik ze znanym réwnowaznikiem
elektrolitycznym, otrzymujemy, zamiast poprzednio podanej liczby
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wartosé: 2'67.10'%. Poréwnywajac te dwa oznaczenia, widzimy, ze
metoda Millikana jest bezposredniejsza i ze wynik jej jest éred-
nig wartoscis wielkiej liczby oznaczen bardzo malo réznigeych sie
migdzy sobg; dlatego moznsby ja uwazaé za pewniejsza, ale nie-
wiadomo- na razie, co zarzucié wyznaczeniom pierwszego rodzaju
(opartym na ruchach Browna i na réwnowadze grawitacyjnej za-
wiesin), chyba moze zbyt wielks koncentracje uzywanych zawiesin,
gdyz wielkodé koncentracji wedlug badan Svedberga wywiera
wybitny wplyw. Dopcki jednak pomiary nie zostana powtdrzone
przez wigkszg liczbg badaczy, niepodobna osadzi¢, ktéra z dwéeh
liczb bardziej zbliza sig do rzeczywistodei.

Pozostaje nam do oméwienia czgdé najbardziej pociagajaca, ale
jeszeze najmniej dojrzala atomistyki: synteza spekulacyj atomistyez-
nych i elektronowych, ezyli badania nad struktura, nad wewnetrzng
budows atoméw. Ze wogdle o tyeh problematach mozua dzisiaj nau-
kowo dyskutowad, jest to nadzwyczajnie doniosly postep ostatnich
kilkkunastu lat. O wynikach pewnych, &eisle uzasadnionych, jeszeze
dzisiaj mowy niema; spekulacje réznych badaezy, zaleznie od punktu
wyjécia, odmienng praybierajs posta¢ i préby polaezenia ich do-
tychezas nie wydaly pozytywnego rezultatu.

Pewna jest jedna rzecs: atomy musza skladaé sie z wigkszej
liezby oddzielnych elektronéw ujemnych i réwnowaznego nahoju
dodatniego. ale ich liczba i sposéh powiazania z owa zagadkows
elektryeznosciy dodatnig sa nieznane. Najslawniejsza i szezegélowo
najbardziej opracowana jest teorja J. J. Thomsona, oparta na
rozwazaniach stalodei rownowagi wewngtrznej struktury atomowej
i zwigzku z perjodycanym ukladem atomowym; wedlug niej atomy
bylyby zlozone z dodatuiego naboju elektrycanego, wypelniajacego
z jednostajng gestoscig przestrzen kulista, oraz z elektronéw ujem-
nych, ustawionyeh w jej wnetrzu w warstwach spélirodkowyeh 1),

Dawniej praypisywano bezwladnosé atoméw owym elektronom, sg-
dzono wige, ze tysigce ich muszg sig skladaé na jeden atom; tymezusem
nowsze badania Crowthera nad rozpraszaniem promieni 8 przes
materje, wraz z obliczeniami Thomsona, wskazywalyby, ze liczba
elektronéw réwna sig tylko (mniej wigcej) osmiokrotnemu cigzarowi
atomowemu (wzglgdem wodoru). W takim razie bezwladno$é swoja
materja musislaby zawdzigezaé przedewszystkiem elektryeznosei

%) [Przypominamy, Ze wyklad niniejszy byt wypowiedziany w roku 1911-ymj;
preyp. wyd.)
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dodatniej, to jest temu, co dotychezas jest najbardziej zagadkowe
i na co dopiero dalsze badania nad promieniami kanalowemi,
w ostatnich czasach tak $wietnie prowadzone przez Thomsouna,
raucg moze $wiatlo. Thomson pokazal, e jego teorja moglaby
wytlumaezayé niestalosé budowy atomowej, wystgpujaca w pewnych
przypadkach, oraz wyrzucanie eczastek B, ale wiekszg trudnosé spra-

wia. wyjadnienie, czemu w innyeh razach rozklad atomu polaczony
jest z wyrzucaniem czastek a- :

Zasadnicze zjawiska promieniotwérezodel tworza punkt wyjdcia
teorji Starka o budowie atomu z parchiondw. Przeciwnie Ru-
therford, w $wiezo ogloszonej pracy, opartej na zjawiskach absorb-
cji promieni a i B, wyluszcza teorje. 26 atomy sy zlozone z silnego
naboju eentralnego (dodatniego) 1 dokola niego W przestrzeni kuli-
stej réwnomiernie rozmieszczonego naboju przeciwnego.

Nowe trudnosei podnoszg sig, jezeli -chcemy wytlumaczyé zja-
wislca absorbeji i dyspersji swiatla. Z gory moznaby przypuseié, ze
wezystkie elektrony braé beds udzial w drganiach elektromagne
tyeznych; péiniej zdawalo sie, ze liczba elektronéw odpowiadajaeyeh
na drgania elektromaguetyczne w gazach jest pewng niewielks wie-
lokrotnoseis cigzaru atomowego. Nowsze badania wykazaly, e w licz-
nyeh przypadkach liczba Lelektronéw dyspersyjoych® jest bezpo-
réwnania mniejsza niz liezha atoméw, tak Ze na tysigce albo dazie-
siatki tysigey atoméw praypada tylko jeden elektron dyspersyjny.

Ktéra z résnych drég rozumowania tu nakredlonych okaze sig
najwlasciwsza, jak dojdziemy do syntezy laczacej wszystko w eal-
kowity obraz struktury atomu, dzisiaj przesgdzaé nie mozemy. Daje
nam to wiare w powodzenie tych usilowan, ze widzimy przed soba
drogi wiodgee do postepu; badania nad rozpraszaniem promieni a
i.B oraz badania promieni kanalowyeh wydaja sie tu mwlaszeza
ohiecujace.

icm

IV. LICZBA 1 WIELKOSC CZASTECZEK I ATOMOW.

Wiadomodei Matematyezne, tom XVII, str. 315—829; 1913. (W jezyku nie-
mieckim: Scientia, tom XIII. pp. 27— 44 1913}

Fizyka nowoezesna jest nauks Scisla stara sig ona prawa przy-
rody eksperymentalnie poznane ujgé iloseiowo w mozliwie dokladng
forme matematyezng i, stosownie do tego, uznaje tylko takie teorje
fizyezne za uzasadnione, ktére nadajg sie do dokladnego liczbowego
sformulowania i do skontrolowania przez dokladng zgodnodé mate-
matyezng wynikéw z prawami przyrody, poznanemi ilosciowo. Dla-
tego fizyk dzisiejszy odezuwa pewien niesmak, gdy slyszy zdanie,
se filozofowie grecey Lieukippos § Demokritos, lub rzymianin
Lukrecjusz, sy tworcami teorji atomistycznej. To, co wiadomo
o atomistyce starozytuych i o pézniejszych jej interpretacjach, wy-
daje mu sig fantastycznem rojeniem, albowiem nie dostrzega tam
wlagnie tego, co jest najistotniejsze w teorji fizycznej: mianowicie
stwierdzenia zgodnosci ilogeiowej z forms liezbows praw przyrody.
O tem weale nie mozna bylo mysleé tak dlugo, dopdki fizyka miata -
tylko surowy charakter jakosciowy. )

Zapewne atomistyka, jako dokiryna filozoficzna, sigga W prze-
szlodé wiecej miz dwa tysigce lat, ale jako dcista teorja fizyezno-
chemiczna liczy zaledwie jedno lub dwa stulecia. Wprawdzie Da-
niel Bernoulli (1788) wykryl w sposéh genjaluy, ze prawo Boy-
le’'a odwrotnej proporcjonalnosei- ciénienia gazu do objetosei przez
gaz zajmowanej daje sie objaénié bardzo prosto przez zalozenie, Ze
gazy skladajg sie z malych czasteczek, poruszajaeyeh sig prostoli-
njowo; lecz powazniejsze i ogélniejsze dowody, zniewalajace do
przyjecia atomistyki, znaleziono znaczuie pézniej.

Przedewszystkiem wymieni¢ tu nalesy, oczywiscie, odkrycie
przez Daltona (1808) prawa podstawowego chemji, t. j. prawa
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