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It is remarkable that a science which 

began with the consideration of games of 

chance should have become the most 

important object of human knowledge. 

                                                          Laplace             
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Smoluchowski's Oeuvre: Its Impact for Physics and Chemistry 

In my presentation I will make an attempt to cover the salient scientific achievement by Marian von Smoluchowski during his 
life which ended far too early with his sudden death on September 05, 1917 at his young age of only 45. 

Being the godfather for what is nowadays known as "Stochastic Physics" he made ground-breaking contributions to (1) the 
theory of Brownian motion, (2) the theory of sedimentation (Smoluchowski equation), (3) the statistical nature of the Second 
Law, (4) experiments and theory of density fluctuations (critical Opalescence) and last but not least, during his final years of 
scientific creativity (5) his pioneering theory of coagulation and diffusion-limited reaction rate theory. These outstanding 
achievements present true gems which dominate the description of soft matter physics and chemical physics, as well as related 
areas, to these very days! 

 



Thesis: Acoustical Studies of elasticity of soft materials

Sitz. – Ber. d. Wien. Akad. 103, Abt. IIa: 739 772 (1894)

graduated with the highest honors:

Special reward given in name of the Emperor: 
(Franz Josef)

`` Sub Auspiciis Imperatoris ´´

came with a diamond ring





 

IMPACT OF HIS OEUVRE 

I. Theory of density fluctuations 

as early as 1904:  in Boltzmann-Festschrift 

Sitzungsber. der Wien Akad 124: 339-368 (1915); Physik. Z. 17: 557-571 (1916); 585-599 
(1916) 

Concepts like:  mean free path 

  recurrence of time 

  life time of state fluctuation 

                           concept of Markov processes 

 

summary: 3 talks on diffusion, Brownian motion & coagulation 

 June lecture series in Göttingen (Wolfskehl Foundation) 

debating Loschmidt’s reversibility and Zermelo’s recurrence (Poincaré) paradox 

 

M. v. S.:  “a process appears irreversible if the initial state is characterized by a long 
average time of recurrence compared to the times during which the system 
is under observation” 



II. pragmatic approach to “Theory of Brownian motion” 

  use of combinatorics – molecular collisions –  

  kinetic picture – in distinct contrast to Sutherland & Einstein 

   random walks                                  diffusion 

 Bull. Int. Acad. des Sci. de Cracovie 1906; pp. 202-213 

 ”On the mean free path of molecules of gas and its relationship to the theory of diffusion” 

D = c λ / 3 
 

 Ann. Physik 21: 756 – 780 (1906) 

“The kinetic theory of Brownian motion and suspensions” 

 

Krix-Krax Bild from Felix Exner 

  



Theory of Brownian motionTheory of Brownian motion
W. Sutherland (1858-1911) A. Einstein (1879-1955) M. Smoluchowski 

(1872-1917)

Source: www.theage.com.au Source: wikipedia.org Source: wikipedia.orgSource: www.theage.com.au Source: wikipedia.org Source: wikipedia.org
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III. Theory of critical opalescence 

 

Ann. Physik: 25, 205 – 226 (1908) 

 

“Molecular kinetic theory of the opalescence of gases in a critical state as well as 
several related occurrences” 

            follow up by A. Einstein; Ann. Physik 33: 1275 – 1296 (1910) 

“M. S.” Smoluchowski, Phil. Mag. 23: 165 – 173 (1912) 

connection with Rayleigh theory of light scattering is EXACT 

 

 intensity of scattered light           1 / (T-Tc) 

 

  



Second LawSecond Law

d lf li l l iRudolf Julius Emanuel Clausius
(1822 – 1888)

Heat generally cannot

William Thomson alias Lord Kelvin
(1824 – 1907)

No cyclic process exists whose soleHeat generally cannot 
spontaneously flow from a 
material at lower temperature to 

i l hi h

No cyclic process exists whose sole 
effect is to extract heat from a 
single heat bath at temperature T 
d i i l ka material at higher temperature. and convert it entirely to work.  

δQ = TdS (Zürich, 1865)





Physik. Zeitschr. XIII, 1912. v. Smoluchowski, Molekularphänomene 1069 
_________________________________________________________________________________________
_ 
 
  

M. v. Smoluchowski (Lemberg), Experi-
mentell nachweisbare, der üblichen Thermo-
dynamik widersprechende Molekularphänomene 
 
  
 
.... Theoretisch noch einfacher und über-
sichtlicher ist das Beispiel des Torsionsfadens. 
Bringen wir anstatt des Spiegels unten ein 
Zahnrad mit einer Sperrklinke (mit Zwangs-
führung) an, welche nur einseitige Drehung 
zuläßt. Infolge der fortwährenden Schwan-
kungen wird das Zahnrad eine Drehung, der 
Faden eine Torsion erfahren, welche dauernd zu 
nutzbarer Arbeit am Aufhängepunkt verwendet 
werden könnte. Es wäre diese Vorrichtung 
analog einer Spielbank, welche die Gesetze des 
Zufalls systematisch korrigiert.  
Die Schwierigkeit der technischen Ausführung 
bildet da keinen Einwand, wenn die Sache 
prinzipiell möglich ist. 
 
 
 

 

 
 

  

 



Source: Scientific American (2001)



IV. 2-nd Law & 
 

 statistical interpretation 

 Phys. Z. 13: 1069 – 1080 (1912) 

and “Göttinger Vorträge über die kinetische Theorie der Materie und Elektrizität: 
Gültigkeitsgrenzen des 2-ten Hauptsatzes der Wärmetheorie“, (Teubner, Leipzig 
1913), pp. 89 – 121 

 

  



Motors =⇒ Brownian motors

Two heat reservoirs One heat reservoir

Perpetuum mobile of the second kind?

NO !



Brownian motor

Movie




V. Smoluchowski Equation and its Applications 

to the Theory of Sedimentation 

 

Bull. Int. Acad. des Sci. de Cracovie 1913: pp. 418 – 437 

“Some examples of Brownian molecular motion under influence of external forces“ 

P (x, t) with 2 refl. b. c. 

P (x, t) when f = const. 

Ann. Physik 48: 1103 – 1112 (1916) 

“Brownian molecular motion under the effect of outside forces 

and their connection with generalized diffusion equations” 

f            f(x) general!! 

 

 A. D. Fokker 1914 stationary sol. 
 M. Planck 1917 stationary sol. 
 
“a scandal” 

  
 

Time-dep. solutions with x = 0 refl. b. c. & abs. b. c.  

  



VI. Theory of coagulation – diffusion controlled reaction theory 

M. v. Smoluchowski best cited work 

Z. Phys. Chemie 92: 129 – 168 (1917) 

“Attempt for a mathematical theory of kinetic coagulation of colloid solutions”  

ISI: ~ 1500 linked & ca. 2400 not linked 

          total of ca. 4000 cites!! 

Kolloid Z. 21: 98 – 104 (1917) received 17.07.1917; publ. posthum 

“outline of the coagulation kinetics of colloidal solutions” 

 

  



 

 

A.Sommerfeld obituary (1917)  “His name will, forever, be associated with the first 

      flowering of atomic theory” 

Einstein obituary (1917) B. M. “Smoluchowski gave a most beautiful and descriptive 

      theory of B. M.” 

M. Kac  “Like Maxwell, Smoluchowski was a pragmatist and he was 
less concerned with WHY probability is introduced into kinetic 
theory than with HOW it can be USED to explain known 
phenomena and to predict new ones. Unlike Boltzmann to 
whom probabilistic and statistical arguments were a line of 
defense against logical assaults on his theory, Smoluchowski, 
in the spirit of Maxwell, turned them into everyday working 
tools of physics” 

      “There is no dynamics, no phase space, no Liouville theorem –  

      in short none of the usual underpinning of stat. mech.” 

                 Founder of the field Stochastic Processes 

A.Sommerfeld    “For Smoluchowski, statistics was his life’s breath” 

famous quotes 



Marian von Smoluchowski
* BORN 28.05.1872 Vorderbrühl (near Vienna)        † 05.09.1917 Krakow

1894 Ph. D. in Vienna  „Acoustical studies of Elasticity of Soft Materials“

18 years Vienna Berlin

Paris (Lippmann, 1895), Glasgow (Lord Kelvin, 1896), Berlin (Warburg, 1897)

1899 Dr. habil. Lviv University

1900 Assoc. Prof.

1901 Dr. h.c. (Glasgow University – 29 years)



1901 01.06.1901 married Zofia Baraniecka

(daughter of a Prof. of mathematics, Jagellonian University Krakow)



1903 Full Professor

1913 1‐st Göttingen Lecture (Wolfskehl Foundation); Kinetic Theory, 2‐nd Law; Smoluch. Eq.

1913 May, full Professor Jagellonian University Krakow

1916 2‐nd Lecture series in Göttingen

[Teubner, p. 89‐121 (1914)]

1916 2‐nd Lecture series in Göttingen

3 lectures on diffusion, Brownian molecular motion, & coagulation of colloids
[(Phys. Z. 17: 557 – 571; 585 – 599 (1917)]



1916 awarded Silber Edelweiss

• „mechanical theory of glacial erosion“
C. R. Acad. Sci. 150: 1368 – 1377 (1910)

15.06.1917 Rector

05.09.1917    †
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DIE NATURWISSENSCHAFTEN 
Herausgegeben yon 

Dr.  Arno ld  Ber l iner  und Prof.  Dr. A u g u s t  Pi i t ter  

F~nfter Jahrgang. 14. Dezember 1917. Heft 50. 

M a r i a n  v .  S m o l u c h o w s k i .  
Von Albert Einstein, Berbin. 

Am 5. September wurde uns einer der fein- 
sinnigsten zeitgenSssischen Theoretiker jiih dutch 
den Tod entrissen ~ M. v. Smoluchowski. Eine 
Dysenterieepidemie raff te  in Krakau den erst 
45-jiihrigen dahin: 

~moluehowsleis wissenschaftliches Ringen galt 
der Molekulartheorie der Wiirme. Insbesondere 
war sein Interesse auf diejenigen Konsequenzen 
der ~golekularkinetik ger[chtet, welche vom Stand-  
punkt der klassischen Thermodynamik aus nicht 
verstanden werden k5nnen; dean er ffihlte, dal~ 
nur yon dieser Seite her der starke Widerstand 
zu fiberwinden war, den die Zeitgenossen am 
Ende des 19. Jahrhunderts  der Molekulartheorie 
.entgegenstellten. 

D erselbe skeptische Geist, welcher die FJek- 
trodynamik miichtig fSrderte,  indem er sie yon 
unzweckmiilligen mechanischen Bilderu reinigte, 
hemmte zugleich die Entwicklung der W~rme- 
lehre. Nachdem es den Physikern bewul]t ge- 
worden war ,  dall 'eine T]Jeorie allen Anforderun- 
gen der Klarheit  und V011st~indigkeit genfigen 
tr~nne, ohne auf Mechanik gegriindet zu sein, 
lelmten sie auf allen Gebieten tier Physik mecha- 
nische Theor ien  iiberhaupt ab. So begreift man, 
dab .Boltzmann im ffahre 1898 im Vorwort. zum 
zweiten Teil seiner ,,Vorlesungen fiber Gastheorie" 
bekfimmert niederschrieb: ,,Es wiire meines Er- 
aehtens ein Schaden f fir die Wissenschaft, wenn 

d i e  Gastheorie dutch  die augenbiicklic h herr- 
sehende, ihr feindselige Stimmung zeitweilig in 
Vergessenheit geriete, wie z. B. einst die Undu- 
lationstheorie 'dUrch die Autoritiit Newtons." 

Sch0n in dieser Vorrede ist auf die im glei- 
chen gahre erschienene theoretische Arbeit Smo- 
luchowskis fiber den Temperatursprung zw~sehen 
Wand und Gas bei der W~irmeleitung in sehr 
verdiinnten Gasen hingewiesen. Diese yon Kundt  
und Warburg schon 23 Jalire frfiher entdeckte 
Erscheinung lieferte in der Tat ein starkes Argu- 
ment fiir die Molekularkinetik; denn wie sollte 
'ein m i t  der u des Gases waehsender 
Temperatursprung zwischen Wand und Gas 
ohne Zuhilfenahme .des der klassischen Wiirme- 
lehre fremden Begriffes der ~reien Wegliinge be- 
friedigend gedeutet werden ~. 

Um die ~berzeugung der Gegner zu wandeln, 
bedur~te 'es  aber: eines noc l i  schlagenderen Be- 
weises. Die Existenz jenes Temperatursprunges 
war ohne~did Kinetik zwar kaum z u  begreifen, 
a b e t  die Realitiit einer Wiirmebewegung konnte 
sidS diesem Phiinomen niclat dlrekt gefolgert wet- 

den. Erst  in den Jahren 1905---1906 gelangte die 
kinetische W~irmetheorie zu allgemeiner An- 
erkennung dutch den Nachweis, dab die l~ingst 
entdeckte Wimmelbewegung mikroskopisch kIeiner, 
in Flfissigkeiten suspendierter Teilchen, die 
Brownsche Bewcgung, dutch diese Theorie  quan- 
titativ erklSrt wird. Smoluchowski lieferte ein~ 
besonders schSne und anschauliche Theorie diese~ 
Erscheinung, indem er yon dem ~quipartitiong- 
satz der •inetik ausgeht. Dieser verlangt, dall 
ein Teilchen yon 1 !~ Durchmesser (und der 
Dichte des Wassers) sich in Fliissigkeit bel ther ~- 
modynamischem Gleichgewicht mit einer mittle, 
ren Momentangeschwindigkeit yon etwa 3 mm 
pro Sekunde bewegt; indem Smoluchowski quan- 
t i tat iv formuliert, dab d iese  Geschwindigkeit 
durch innere Reibung bestiindig vernichtet, durch 
unregelm~Sige MolekularstSlle immer wieder her- 
gestellt wird, gelangt er zur Erkl~irung des Phi -  
nomens. 

Dureh die Erkenntnis yore Wesen der Brown- 
schen Bewegung war plStzlich jeder Zweifel ~m 
der Richtigkeit der Boltzmannschen Auffassun~ 
der thermodynamischen Gesetze geschwunden. 
Es war ldar, dab es ein thermodynamisches 
Gleichgewicht genau genommen iiberhaupt nich~ 
gibt, dall vielmehr jedes dauernd sich selbst fiber- 
lassene System um den Zustand des idealen ther- 
modynamischen Gleichgewichtes in unregelm~il]i- 
gem Wechsel pendelt. Da jedoch, wie die alb 
gemeine Theorie zeigt, jene Schwankungen nut  
gering sind, so miissen sie sich unserer Beob- 
achtung im allgemeinen entziehen. Es ge.lang 
aber Smoluchowski im Jahre 1908, eine zwei~e 
Gruppe yon beobaehtbaren Phiinomenen zn fin- 
den, in welehen jene Sehwankungen fast un- 
mittelbar zur Wirkung kommen, n~imlieh bei der 
Opaleszenz yon Gasen und yon Fliissigkeiten in 
d e r  Natur  des kritisehen Zustandes. Je  kom- 
pressibler niimlleh eine Substanz bzw. oi• 
Misehungsbestandteil einer sulehen ist, desto 
grSl]er sind die 5rtlieh-zeitliehen Sehwankungen, 
welehe die Diehte in unabl~ssigem Weehsel in- 
folge der Unregelmiilligkelt der Wlrmebewegung 
erfahren mull; Smoluchowskl erkannte, dab diese 
Sehwankungen eine optische Triibung der Sub= 
stanzen im Gefolge haben miissen, die sieh auf 
Grund der allgemeinen Theorie bereehnen liil~t. 
Aueh das sehon von  Lord Rayleigh erkliirte Blau 
des Himmels gehSrt in diese Erscheinungsgruppe 
und beweist die Existenz riiumlicher Dichte- 
schwankungen in der Luft. 

~mO!uchowskis f ibr iger  wissenschaftlicher 
Arbe~ten kaun hier im einzelnen n i e h t  gedaclat 
werden:  'F~S sei aber an die beiden vortreff- 
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738 Sntoluchow~ki:: Ka.tl Olszewski - -  ein Gelehrtenleben: [ Die ~atur- [w issonsehaft~n 

lieheil, t~, der l:>hy~.Zeltschv, ver6ffentliehten 
Vortragszylden erinnert, d i e  er 1913 und 1916 
- -  eingeladen yon der kgl. Gesellschaft der Wis- 
senschaften ~ in GSttingen gehalten bat; sie 
geben elne schSne t~bersicht fiber die Lebensarbeit 
de,A uns ]eider so ~riih Entrissenen. Alle, die 
~maluchowski persSnlich genauer kannten, lieb- 
ten in ibm nicht nur den geistreichen Forseher, 
sondern aueh den edlem feinsinuigen und wohl- 
w011enden :~[enschen. Die Weltkatastrophe der 
letzten J a h r e  erweckte iu ihm kein anderes Ge- 
ffihl als namenloscn Schmerz fiber die Roheit 
der ~[enschen und die SchSdigung unserer kul- 
turellen Entwiekhmg. Zu friih hat das Sehick- 
sal sein segensreiches Wirken als Forscher und 
Lehrer abgeschnitten; wir abet we]fen sein Vor- 
bild und seine Werke hochhalten ~. 

K a r l  O l s z e w s k i  - -  e i n  G e l e h r t e n l e b e n .  
Von Prof.  Dr. M. con Smoluchowslcy ~', Krakaul). 

Inmitten t ies  welterschfitterndea Kriegsge- 
tSses ]st ein Ereignis fast un.bemerkt vorfiber- 
gegangen, welches zu anderen Zeiten wohl in der 
ganzen l(ulturwelt einen lebhaften Widerhall 
geweckt tditte: der Ted K. Olszexskis. 

Das st]lie Ends eines Gelehrtentebens btieb 
unbeachtet yon den Tqgesbl~ittern, schien es d6ch 
bedeutungslos im Vergleich mit den Itekatomben- 
0pfern, welche den Werdegang der Geschichte 
unserer Tage ewigem Angedenken fiberliefern. 
Aber anch Olsze,'st.-is Name wird in der Ge- 
schichte.weiterleben - -  al]erdings nicht in der 
politischen, sondern in der K u l t u r g e s c h i c h t e -  
und zwar als ein Markstein in der Entwicklung 
der Wissensehaft, als Zeugnis Itir polnisehe Ge- 
lehrtent~tigkeit. 

Die hi~t,)rische Tat Olsze~vskis, dureh welche 
sein Name untrennbar mit jenem lVrdblewskis 
~-erknfipft ist. war bekanntlich die Verfliissigung 
/ter Luft. Mancher Fernersteherlde wird sogar 
erstaunt sein. zu hSren, dal3 ei~mr der beiden 
Krakauer Gelehrten bis jetzt gelebt hat, yon 
denen er seinerzeit, noeh auf der Sehulbank 
sitzend, gehart hatte. In  der Tat sind es zwar 
m!r 32 gahre her, aber so g r o g  ist der WeE, den 
der Fortsehritt seiMem wieder zurfiekgelegt hat, 
dag uns jene Dinge heute wie das ABC der 
Wis~ensc]aaft erscheinen. 

Seinerzeit war es abet elne ganz sensationelle 
~EatdeCkung, welche um so mehr Aufsehen er- 
regte, da sie ia einer abseits veto grogen Tages- 
getriebe liegenden Stadt un0 mit relatlv prim]- 
riven Mitteln ausgeffihrt wurde, und welche so- 
Ear den Chauvinismus ge~-isser ausliindischer 
Kreise soweit reizte, dag deren giinztich unbe- 
griindete Prioritiitsreklamationen einen leb- 
barren, in Flugschriften u n d  Tagesbliittern aus: 
getragenen Streit entfesselten. Die -Verfliissi- 
gtmg de r  sogenannten ,,permanenten" Gase war 
ja ein klassisches Problem geworden, u m  dessen 
L~Ssung sich die besten Fachmiinner, t~atterer i'n 

a) Aus dem Naehlasse. 

Wien, Cailletet und Ber~kelot- ia  Paris, Andrews 
in Glasgow, Pictet in Genf, vergeblieh bemfihten. 

Am weitesten war noeh Cailletet gelangt, 
we|eher stark komprimierte Luft  durch flfissiges 
J(thylen bis - - 1 0 5  o abkfihlte und w~ihrend des 
Entspannens der~elben das Entstehen yon TrSpf- 
ehea und ein ]ebhaftes Wallen der halb flfissigen, 
halb gasfSrmigen Masse bemerkte. War hierdurch 
wohl erwiesen, dag sich die Luft  fiberhaupt ver- 
flfissigen lasse, so fiihrte doch der yon CaiUetet 
eingesch!agene Weg nicht zur Beantwortung der 
:Frage, auf we]che Weise dies anzustellen w da 
die Kondensationserschein nngen beim Ent:  
s p a l l l l e l l  IHIr. yon lnomentaner ])auer waren. Srst  
wenn gelingen warde, die Luft  als tropfbare 
?Fliissigkeit dauernd zu erhalten, sie im ,,stati- 
scheu Zustaml" zn verfliissigen - -  wie sich der  
berii]lmte Chemiker Berthelot ausdriickte - - ,  
wiire das Problem gelSst, und k6nnte man sodann 
die ],;igensehaften der flfissigen Luft  studieren 
und sie welter als K~iltemittel gebrauchen. 

Dies gelang nun den beideu polnischen For- 
schern (1883) dutch Anwendung eines kleinen, 
aber entscheidenden Kunstgriffs:  durch Ver- 
dampfung des fli'lssigen Xthylens im Vakuum, 
wodureh eine noch um 47 ~ tiefere Temperatttr 
crzeugt wird "ds jcne. vott welcher CaiUetet aus- 
ging. Itiermit war die sogen, kritisehe Tempe- 
ratur der Luft erreieht; Sauerstoff und bald dar- 
auf aueh Stiekstoff und Koh]enoxyd wurden so 
zmn erstett 3[al als Mare wasseriihnliehe Fliissig- 
keiten erhaltea, und so war der groge Sehritt 
getan, weleher nun eine Ausdehnnng der For- 
sehungen iiber tiefe Temperaturen auf ein ganz 
neues, frflher unzugiingliches Gebiet erm6g]ichte. 

3[an hat spater mitunter dariiber debattiert, 
welchem der be]den Gelehrten dabei das griillere 
Verdien~t zukam - -  wehl eine mfigige und nieht 
entsel(cidbare Frage. Wrdblewski war vorher 
seit l~ingerer Zeit rnit l_?ntersnchungen fiber ver- 
waadte Fra~en aus der Physik der Gase besehilf- 
tigt gewesen, hatte in Paris die yon Cailletet 
~fffentli('h demonstrierten Versuche gesehen und 
hatte sich auch die yon letzterem benntzte Kom- 
pressionspumpe angeschafft und naeh Krakau 
mitgebracht. Andererseits hatte slch Olszewski 
als Assistent des Chemieprofessors Czyrnianski 
mit der u yon Kohlensiiure und an- 
deren Gasea mit t t i lfe einer alten Nattererschen 
]~ompressionspumpe vertraut gemachr die yon 
ihm neu hergerichtet worden war. Wie so oft 
in solchen Fiillen, mag. gerade das Zusammea- 
kommen der zwei Miinner verwandter Bestrebun- 
gen fiir die Wahl der gemeinschaftlichen For- 
schungsrichtung und ffir den schlageadert Erfolg 
bestimmend gewesen sein. Die ~fitarbeiterseha~t 
war fibrigens aur von kurzer Dauer -r- es scheinen" 
die zwei Charaktere zu verschieden gewesen zu 
sein. 

Interessant ]st iiberhaupt der Vergleich dieser 
be]den PersSnlichkeiten. Wr6blewski war, eia 
Feuergelst, yell Unternehmnngslust und kiihner 
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