CZESC l

Rozprawa doktorska
Einsteina

O Wyznaczaniu rozmiaréw molekut

Einstein przediozyt rozprawe doktorska Uniwersytetowi Zuryskiemu
w 1901 roku, mniej wiecej rok po zakoriczeniu studiéw w Eidgenossische
Technische Hochschule (ETH), ale wycofat ja na poczatku roku 1902. Dru-
ga, bardziej udana prébe podjat trzy lata pézniej. W tej rozprawie Einstein
potaczyt metody hydrodynamiki klasycznej i teorii dyfuzji, stwarzajac nowa
metode wyznaczania rozmiaréw molekut i liczby Avogadra; zastosowat ja
do roztworéw cukru. Prace nad dysertacja zakoriczyt 30 kwietnia 1905 ro-
ku, a 20 lipca przestat ja Uniwersytetowi Zuryskiemu. Dziewietnastego
sierpnia 1905 roku, wkrétce po przyjeciu rozprawy, do redakgji ,Annalen
der Physik” dotarfa jej nieco zmieniona wersja, przeznaczona do druku.

W 1905 roku fizycy znali kilka metod okreslania rozmiaréw molekut. Choc¢
juz od bardzo dawna uczeni zastanawiali sie nad problemem wyznaczenia
gornego ograniczenia na wielko$¢ mikroskopowych obiektéw, z ktérych sktada
sie materia, pierwsze wiarygodne metody oszacowania rozmiaréw molekut
opracowano dopiero w drugiej potowie XIX wieku, wykorzystujac kinetyczna
teorie gazéw. Analiza tak réznorodnych zjawisk, jak napiecie kontaktowe
w metalach, dyspersja Swiatfa i promieniowanie ciata doskonale czarnego, po-
zwolita opracowac nowe sposoby ustalania wielkosci molekut. Metody znane uczo-
nym pod koniec XIX wieku dawaly na ogét mniej lub bardziej zgodne wyniki.

39



40

5 prac, ktére zmienily oblicze fizyki

Wprawdzie Einstein twierdzit, ze w metodzie, ktéra przedstawit w swo-
jej rozprawie, jako pierwszy wykorzystat do wyznaczenia rozmiaréw mole-
kut zjawiska zachodzace w cieczach, w rzeczywistosci zachowanie cieczy
odgrywato istotng role w réznych wczesniejszych pracach. Na przyktad po-
réwnanie gestosci substancji w stanie gazowym i w stanie cieklym stanowi
wazna cze$¢ metody Loschmidta, bazujacej na kinetycznej teorii gazéw.
Juz w 1816 roku Thomas Young zaproponowat metode polegajaca catkowi-
cie na wykorzystaniu wlasciwosci cieczy. Jego badania napiecia powierzch-
niowego cieczy pozwolity mu oszacowac zasieg sit miedzyczasteczkowych;
pozniej zas zjawiska kapilarne postuzyly do oszacowania rozmiaréw mole-
kut na kilka réznych sposobéw.

W tym czasie nie istniafa kinetyczna teoria cieczy, poréwnywalna z teo-
rig gazow. Metody okreslania rozmiaréw molekut na podstawie wiasciwo-
Sci cieczy nie pozwalaty uzyskac zbyt doktadnych wynikéw, natomiast me-
toda Einsteina daje rezultaty poréwnywalne pod wzgledem doktadnosci
z otrzymanymi na podstawie kinetycznej teorii gazéw. Podczas gdy meto-
dy wykorzystujace wiasciwosci kapilarne przyjmuja, ze sity miedzycza-
steczkowe istnieja, najwazniejsze zatozenie Einsteina polega na uznaniu, iz
mozna wykorzysta¢ klasyczng hydrodynamike do obliczenia wptywu mo-
lekut substancji rozpuszczonej, traktowanych jako twarde kulki, na lepkos¢
rozpuszczalnika w roztworze o matym stezeniu.

Metoda Einsteina nadaje sie do wyznaczenia rozmiaréw czasteczek sub-
stancji rozpuszczonej, jezeli sa one znacznie wieksze od molekut rozpusz-
czalnika. W 1905 roku William Sutherland opublikowat prace, w ktorej
przedstawit nowa metode okreslania mas duzych molekut; jego rozwiaza-
nie jest pod paroma waznymi wzgledami bardzo podobne do metody Ein-
steina. Obie metody polegaja na wykorzystaniu teorii dyfuzji, opracowanej
przez Hermanna Nernsta na podstawie przedstawionej przez van't Hoffa
analogii miedzy roztworami i gazami, oraz prawa Stokesa, ktére okresla
opér hydrodynamiczny.
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Sutherland interesowat sie masami duzych czasteczek, poniewaz maja
one istotne znaczenie w chemicznej analizie zwiazkéw organicznych, ta-
kich jak albumina. Opracowujac nowa metode wyznaczania rozmiaréw
molekut, Einstein dazyt do rozwiazania paru probleméw o ré6znym pozio-
mie ogo6lnoéci. Waznym wéwczas zagadnieniem teorii roztworéw byto py-
tanie, czy molekuty rozpuszczalnika przytaczaja sie do molekut lub jonéw
substancji rozpuszczonej. Rozprawa Einsteina przyczynita sie do wyjasnie-
nia tej kwestii. W liscie do Jeana Perrina w listopadzie 1909 roku Einstein
pisal: W tym czasie wykorzystatem lepkos¢ roztworu do okreslenia obje-
tosci cukru rozpuszczonego w wodzie, poniewaz miatem nadzieje, ze
w ten sposob uwzglednie objetos¢ wszystkich przytaczonych molekut wo-
dy”. Wyniki, ktére otrzymat, wskazuja, ze rzeczywiscie czasteczki wody
przylaczaja sie do molekut cukru.

Einstein interesowat sie jednak nie tylko tym szczegétowym problemem,
ale bardziej ogélnymi zagadnieniami podstaw teorii promieniowania i ist-
nieniem atoméw. Na to wiasnie pofozyt nacisk w cytowanym juz liscie:
,Dokfadne okreslenie rozmiaréw molekut wydaje mi sie sprawa najwyzszej
wagi, poniewaz dzieki temu bedzie mozna prawo promieniowania Plan-
cka sprawdzi¢ precyzyjniej niz za pomoca pomiaréw promieniowania”.

Rozprawa stanowita réwniez pierwszy powazny sukces w usitowaniach,
majacych na celu znalezienie dalszych dowodéw na rzecz hipotezy ato-
mistycznej; punktem kulminacyjnym tych poszukiwan byto wyjasnienie ru-
chéw Browna. Do korica 1905 roku Einstein opublikowat trzy niezalezne
metody wyznaczania rozmiaréw molekuf, a w nastepnych latach jeszcze
kilka innych. Ze wszystkich tych metod sposéb przedstawiony w rozprawie
doktorskiej jest najblizej zwiazany z jego wczesnymi badaniami zjawisk za-
chodzacych w cieczach.

Podejmowane przez Einsteina proby uzyskania stopnia doktora ilustruja
niektére instytucjonalne ograniczenia, wplywajace na jego badania nad
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problemem wielkosci molekut. Samodzielny wybér tematu teoretycznego
jako przedmiotu rozprawy przedstawionej na Uniwersytecie Zuryskim byt
raczej niezwykly — zaréwno dlatego, ze dotyczyt teorii, jak i z tego powo-
du, iz temat rozprawy zazwyczaj wyznaczat jej promotor. W krajach nie-
mieckojezycznych pod koniec XIX wieku fizyka teoretyczna stopniowo za-
czynata by¢ traktowana jak samodzielna dyscyplina, ale nie uzyskata
jeszcze takiego statusu ani w ETH, ani na Uniwersytecie Zuryskim. Bada-
nia teoretyczne zostaly zainicjowane w ETH wkrétce po zafozeniu tej
uczelni, gdy zatrudniono tam niemieckiego fizyka matematycznego Rudol-
fa Clausiusa. Clausius opuscit jednak Zurych dziesie¢ lat pézniej — na jego
decyzje mial zapewne wptyw brak oficjalnego poparcia i zrozumienia dla
zbyt teoretycznego podejécia do ksztafcenia inzynieréw i nauczycieli szkot
srednich, gtéwnego zadania ETH.

Nastepca Clausiusa — jego katedra pozostawata przez pewien czas nie-
obsadzona — zostat Heinrich Friedrich Weber, ktéry byt profesorem fizyki
matematycznej i technicznej od 1875 roku do $mierci w 1912 roku. W cia-
gu ostatnich dwudziestu lat XIX wieku prowadzit on oryginalne badania,
gtownie z fizyki doswiadczalnej i elektrotechniki; zajmowat sie réwniez za-
gadnieniami, ktére mialy znaczenie w pézniejszych badaniach Einsteina,
takimi jak promieniowanie ciata doskonale czarnego, anomalne zmiany
ciepta wlasciwego w niskiej temperaturze oraz teoria dyfuzji, ale nigdy nie
stawiaf na pierwszym miejscu fizyki teoretycznej. Pod koniec XIX wieku nie
lepiej wygladata sytuacja fizyki teoretycznej na Uniwersytecie Zuryskim.
Cztery inne, najwazniejsze uniwersytety szwajcarskie zatrudniaty wéwczas
albo dwoéch profesoréw zwyczajnych fizyki, albo jednego zwyczajnego
i jednego na stanowisku tymczasowym, natomiast w Zurychu istniafa tylko
jedna katedra fizyki, ktéra zajmowat doswiadczalnik Alfred Kleiner.

Poniewaz ETH az do 1909 roku nie miata prawa przyznawania stopni
doktora, na mocy specjalnego porozumienia jej studenci mogli robi¢ dok-
torat na Uniwersytecie Zuryskim. Rozprawy doktorskie z fizyki, przedsta-



Rozprawa doktorska Einsteina

wiane przez studentéw ETH, byly na ogét przygotowane pod nadzorem
Webera, Kleiner zas je recenzowat. Jak juz wspomniatem, niemal wszystkie
dysertacje z lat 1901-1905 dotyczyly probleméw doswiadczalnych, zasuge-
rowanych przez promotoréw, a w kazdym razie Scisle zwigzanych z ich
zainteresowaniami badawczymi. Zakres tematéw byt raczej ograniczony;
rozprawy na ogo6t nie podejmowaty najbardziej aktualnych tematéw. Dok-
toranci najczesciej zajmowali sie przewodnictwem cieplnym i elektrycznym
oraz instrumentami do ich mierzenia. W pracach egzaminacyjnych czasami
zdarzaly sie ogdlne pytania z zakresu fizyki teoretycznej, na przykfad o wia-
Sciwosci eteru lub dotyczace kinetycznej teorii gazéw, ale w samych rozpra-
wach problemy te byly niemal catkowicie pomijane.

W semestrze zimowym 1900-1901 Einstein zamierzat pracowa¢ nad
rozprawa pod kierunkiem Webera. Tematem moglyby by¢ zagadnienia
zwiazane z termoelektrycznoscia, ktéra Einstein zainteresowat sie juz
wczesniej. Kilku doktorantéw Webera prowadzito badania do$wiadczalne
w tej dziedzinie. Gdy jednak Einstein poréznit sie z Weberem, zwrdcit sie
o rade i uwagi na temat swojej pracy do Kleinera.

Kleiner w tym czasie zajmowat sie gféwnie instrumentami pomiarowy-
mi, ale interesowat sie takze podstawowymi problemami fizyki i jego roz-
mowy z Einsteinem dotyczyty bardzo wielu zagadnien. Einstein dat mu do
przeczytania swojg pierwsza rozprawe doktorska przed wystaniem jej na
uniwersytet w listopadzie 1901 roku. Dysertacja ta sie nie zachowala, a in-
formacje na temat jej zawartosci sa niejednoznaczne. W kwietniu 1901 ro-
ku Einstein napisat, ze zamierza stresci¢ swoje prace o sifach miedzycza-
steczkowych, dotyczace gféwnie cieczy. Pod koniec tego roku jego przyszta
zona Mileva Mari¢ stwierdzifa, ze narzeczony przedstawit prace o sitach
miedzyczasteczkowych w gazach. Sam Einstein napisat, ze rozprawa doty-
czyta ,pewnego zagadnienia z kinetycznej teorii gazéw”. Pewne wzmian-
ki sugeruja, ze tematem rozprawy mogty by¢ prace Boltzmanna z teorii ga-
z6w oraz Drudego z elektronowej teorii metali.
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W lutym 1902 roku Einstein wycofat swoja rozprawe, zapewne pod wpty-
wem Kleinera, ktéry radzit mu unika¢ konfliktu z Boltzmannem. Z uwagi na
to, ze rozprawy doktorskie przedstawiane na Uniwersytecie Zuryskim miaty
wowczas charakter przede wszystkim doswiadczalny, na decyzje o wycofa-
niu dysertacji mogt takze wptyna¢ brak eksperymentalnego potwierdzenia
wynikéw teoretycznych. W styczniu 1903 roku Einstein w dalszym ciagu
przejawiat zainteresowanie sitami miedzyczasteczkowymi, ale w liscie do
Michele’a Besso stwierdzit, ze porzucit mysl o zrobieniu doktoratu, gdyz nie-
wiele by mu to pomoglo, a ,cafa ta komedia stata sie meczaca”.

Niezbyt wiele wiadomo o tym, kiedy Einstein rozpoczat prace nad roz-
prawa, ktéra ukoriczyt w 1905 roku. Juz w marcu 1903 roku sformutowat
on gtéwne zatozenia nowej dysertacji. Kleiner, jeden z dwéch recenzen-
tow, stwierdzit w swojej opinii, ze Einstein wybrat temat samodzielnie,
i zwrécit uwage, iz ,dowody oraz obliczenia, ktére nalezato wykona¢, na-
leza do najtrudniejszych w hydrodynamice”. Drugi recenzent, Heinrich
Burkhardt, profesor matematyki na Uniwersytecie Zuryskim, dodaf, ze
,podejscie do zagadnienia dowodzi petnego opanowania odpowiednich
metod matematycznych”. Wprawdzie Burkhardt sprawdzit obliczenia Ein-
steina, ale przeoczyt istotny bfad. Jedyne zastrzezenie dotyczyto diugosci
rozprawy — recenzent uznat ja za zbyt krétka. Jak pisze biograf Einsteina,
Carl Seelig, ,Einstein pézniej ze Smiechem wspominal, ze poczatkowo Klei-
ner zwrécit mu rozprawe z uwaga, iz jest zbyt krétka. Gdy autor dodat jed-
no zdanie, dysertacja zostata przyjeta bez dalszych komentarzy”.

W poréwnaniu z innymi problemami, ktérymi zajmowat sie Einstein
w tym okresie, przedstawiona w rozprawie doktorskiej hydrodynamiczna
metoda wyznaczania rozmiaréw molekut doskonale pasowata do upodo-
bar empirycznie zorientowanego Srodowiska uniwersyteckiego w Zury-
chu. W przeciwienstwie do pracy o ruchach Browna, ktérej nie mozna by-
to wéwczas sprawdzi¢ doswiadczalnie, poniewaz nie zostaly jeszcze
opanowane odpowiednie techniki eksperymentalne, metoda hydrodyna-
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miczna pozwolita Einsteinowi oszacowa¢ rozmiary molekut substangcji roz-
puszczonej na podstawie danych dostepnych w standardowych tablicach
fizycznych.

Podobnie jak metoda Loschmidta, wykorzystujaca kinetyczng teorie ga-
z6w, metoda Einsteina polega na wyprowadzeniu dwoéch réwnan dla
dwoch niewiadomych — liczby Avogadra N i promienia molekuty P. Pierw-
sze z rownan Einsteina (zob. trzecie réwnanie na s. 69) wynika ze zwiazku
miedzy wspodtczynnikami lepkosci cieczy z molekutami substancji rozpusz-

czonej (k*) i bez nich (k):
k* = k(1 + ¢), (M

gdzie ¢ okresla, jaka czes¢ objetodci zajmuja molekuty rozpuszczonej sub-
stancji. Rownanie to mozna wyprowadzi¢, analizujac dysypacje energii
w cieczy.

Drugie réwnanie Einsteina to wzér okreslajacy wspétczynnik dyfuzji
D substancji rozpuszczanej w roztworze. To wyrazenie mozna uzyskac,
stosujac prawo Stokesa dla sfery o promieniu P poruszajacej sie w cieczy,
oraz z prawa van't Hoffa, okreslajacego cisnienie osmotyczne:

RT 1

= ek NP @

gdzie R to stata gazowa, T — temperatura bezwzgledna, a N — liczba Avo-
gadra.

Wyprowadzenie rownania (1) stanowi najbardziej ztozong matematycz-
nie czes¢ rozprawy Einsteina. Wymaga ono przyjecia nastepujacych zato-
zen: po pierwsze, ruch cieczy mozna opisa¢ za pomoca réwnan hydrody-
namiki dla stacjonarnego przeptywu jednorodnej, niescisliwej cieczy
nawet w obecnosci molekut substancji rozpuszczonej; po drugie, mozna
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pomina¢ bezwtadnos¢ tych molekut; po trzecie, molekuty substancji roz-
puszczonej poruszaja sie niezaleznie od siebie i wolno je traktowac jak
twarde kulki wedrujace w cieczy bez poslizgu, wytacznie pod dziataniem
naprezerr hydrodynamicznych. Einstein skorzystat tu z metod hydrodyna-
micznych z tomu | (Mechanik, 1897) podrecznika Gustava Kirchhoffa Vor-
lesungen tiber mathematische Physik, z ktérym po raz pierwszy zapoznat
sie w latach studenckich.

Réwnanie (2) wynika z warunkéw dynamicznej i termodynamicznej row-
nowagi cieczy. Jego wyprowadzenie wymaga przyjecia, ze sita dziatajaca na
pojedyncza molekute, pojawiajaca sie w prawie Stokesa, jest réwna sile po-
wodowanej przez cisnienie osmotyczne. Kluczowy krok polega na wprowa-
dzeniu fikcyjnych sit rownowazacych. Einstein juz wczesniej zastosowat ta-
kie fikcyjne sity réwnowazace efekty termodynamiczne w dowodzie
wykazujacym, ze uogdlniona druga zasada termodynamiki obowiazuje
rowniez w procesach dyfuzji, oraz w swoich pracach z fizyki statystycznej.

Einstein wywi6dt rownanie (2), nie korzystajac z narzedzi teoretycznych,
ktére stworzyt w swoich pracach na temat statystycznych podstaw termo-
dynamiki; takie bardziej ztozone wyprowadzenie przedstawit dopiero
w swojej pierwszej pracy o ruchach Browna. Réwnanie (2), niezaleznie
i w spos6b bardziej ogélny, otrzymat réwniez Sutherland, takze w 1905 ro-
ku. Aby uwzgledni¢ istniejace dane doswiadczalne, Sutherland musiat do-
pusci¢ zmiany wspoéfczynnika tarcia poslizgowego miedzy dyfundujacymi
molekutami i rozpuszczalnikiem.

Podstawowe elementy metody Einsteina — wykorzystanie teorii dyfuz;ji
oraz zastosowanie technik hydrodynamicznych do zjawisk z udziatem ato-
mowych sktadnikéw materii lub tadunku — mozna odnalez¢ juz w jego
wczesniejszych pracach. Badania te dotyczyly wiekszosci aspektow fizyki
cieczy, w ktérych istotna role odgrywa jej budowa molekularna, takich jak
teoria zjawisk kapilarnych Laplace’a, teoria cieczy van der Waalsa i teoria
dyfuzji oraz przewodnictwa elektrolitbw Nernsta.
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Przed rozprawa Einsteina zastosowanie hydrodynamiki do zjawisk
z udziatem atomowych elementéw skfadowych materii lub tadunku ogra-
niczato sie do analizy wptywu oporu hydrodynamicznego na ruch jonéw.
Prawo Stokesa odgrywato istotna role w metodach wyznaczania fadunku
elementarnego i badaniach przewodnictwa elektrolitycznego. Zaintereso-
wanie Einsteina teorig przewodnictwa elektrolitycznego mogfo mie¢ decy-
dujacy wptyw na rozwdj gtéwnych koncepcji przedstawionych w jego roz-
prawie. Niewykluczone, ze wiasnie z tego powodu zajal sie badaniem
zachowania skupisk molekut w wodzie oraz zaczerpnat z tej teorii niekto-
re metody, wykorzystane w rozprawie.

W 1903 roku Einstein i Besso rozwazali teorie dysocjacji, ktéra wymaga-
ta przyjecia zafozenia, ze takie skupiska istniejg. Besso nazwat to zatozenie
,hipoteza jonowych hydratow” i twierdzit, ze pozwala ona unikna¢ trudno-
Sci zwiagzanych z prawem rozcieficzen Ostwalda. Dzieki temu zatozeniu
mozna réwniez w prosty sposéb obliczy¢ rozmiary jonéw w roztworze, ko-
rzystajac z metod hydrodynamicznych. W 1902 roku Sutherland obliczyt
rozmiary jonéw na podstawie wzoru Stokesa, ale odrzucit wynik z powodu
rozbieznosci z danymi doswiadczalnymi. Sutherland nie korzystat z zatoze-
nia o jonowych hydratach, ktére pozwala unikna¢ tej sprzecznosci, gdyz
dopuszcza zalezno$¢ rozmiaréw jonéw od takich wielkosci fizycznych, jak
temperatura i stezenie. Pomyst wyznaczenia rozmiaréw jonéw na podsta-
wie klasycznych rozwazar hydrodynamicznych, ktéry przyszedt do glowy
Einsteinowi w marcu 1903 roku i o ktérym wspomniat w liscie do Besso, to
najwyrazniej koncepcja odrzucona przez Sutherlanda:

Czy juz obliczytes bezwzgledne rozmiary jonéw, przyjmujac, ze jony moz-
na uwazac za kulki na tyle duze, iz wolno zastosowa¢ réwnania hydrodyna-
miki dla lepkich cieczy? Dzieki naszej wiedzy o absolutnej wielkosci elek-
tronu [tadunku] jest to bardzo tatwe. Zrobitbym to sam, ale brakuje mi
literatury i czasu; mozesz réwniez uwzgledni¢ dyfuzje, aby otrzymac infor-
macje o obojetnych molekutach soli w roztworze.
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Fragment ten jest godny uwagi, poniewaz zawiera wzmianki o obu kluczo-
wych elementach metody Einsteina okreslania rozmiaréw molekut — czyli
o zastosowaniu hydrodynamiki i teorii dyfuzji, cho¢ uwaga na temat hydro-
dynamiki dotyczy zapewne tylko wykorzystania prawa Stokesa. W tym sa-
mym czasie William Robert Bousfield realizowal program badan bardzo
podobny do pierwszej propozycji Einsteina z listu do Besso, natomiast roz-
prawe Einsteina mozna uzna¢ za rozwiniecie drugiej propozycji, dotycza-
cej dyfuzji i obojetnych molekut soli. Einstein zapewne postepowat tutaj
podobnie jak Nernst, ktéry najpierw opracowat swojq teorie dyfuzji dla
prostszego przypadku substancji nie bedacych elektrolitami. W badaniach
roztworéw cukru Einstein mégt korzysta¢ z obszernych i stosunkowo do-
ktadnych danych liczbowych na temat lepkosci i wspoétczynnika dyfuzji,
unikajac jednoczesnie probleméw z dysocjacja i oddziatywaniami elek-
trycznymi.

Rezultaty, ktére otrzymat Einstein za pomoca swojej metody wyznacza-
nia rozmiaréw molekut, réznity sie od wynikéw uzyskanych dzieki innym
metodom, nawet gdy do ich przeliczenia wykorzystafo sie nowe dane z ta-
blic fizykochemicznych Landolta i Bornsteina. W artykutach o ruchach
Browna Einstein podawat albo swojg wartos¢ liczby Avogadra, albo bar-
dziej standardowa. Tylko raz, w 1908 roku, wspomniat o trudnosciach
z okresleniem dokfadnej wartosci tej liczby. W 1909 roku Perrin, na pod-
stawie dokfadnych pomiaréw ruchéw Browna, wyznaczyt nowa wartos¢
liczby Avogadra, rézniaca sie od wartosci otrzymanych przez Einsteina na
podstawie metody hydrodynamicznej i na podstawie prawa Plancka. Dla
Einsteina rozbieznos¢ ta byta bardzo istotna, poniewaz uwazat, ze podane
przez Plancka wyprowadzenie prawa promieniowania ma problematyczny
charakter.

W 1909 roku Einstein zwrécit Perrinowi uwage na swoja hydrodyna-
miczng metode wyznaczania rozmiaréw molekut substancji rozpuszczo-
nej. Podkreslit przy tym, ze rozwiazanie to pozwala uwzgledni¢ objetos¢



