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VORWORT DER HERAUSGEBER
ZUR DEUTSCHEN AUSGABE

Mit dem vorliegenden zehnten Band findet das von L. D. LANDAU konzipierte und
von seinen Mitarbeitern E. M. LiFscHITZ und L. P. PITAJEWSKI zu Ende gefiihrte
Lehrwerk der Theoretischen Physik seinen Abschlull. Diese Gesamtdarstellung der
Theoretischen Physik hat in den vier Jahrzehnten seit Beginn ihres Erscheinens
weltweite Verbreitung und Anerkennung gefunden, so dal bereits aus diesem Grunde
der nunmehr publizierte letzte Band eine interessierte und bereitwillige Aufnahme
finden diirfte.

Dieser Band behandelt Nichtgleichgewichtsprozesse in verschiedenen physikalischen
Systemen wie Gasen, Plasmen, Dielektrika, Metallen, Supraleitern und Quanten-
fliissigkeiten unter einem gemeinsamen Blickwinkel und in einer weitgehend verein-
heitlichten Darstellungsweise. Wahrend es in der einschlidgigen Fachliteratur eine
ganze Reihe ausgezeichneter Einzeldarstellungen etwa zur kinetischen Gastheorie,
zur Plasmaphysik oder zur Festkorpertheorie gibt, diirfte eine solche, einem Lehr-
buch der Theoretischen Physik angemessene Gesamtschau der verschiedenen kine-
tischen Erscheinungen auf der Grundlage eines einheitlichen methodischen Vorgehens
nicht sehr hédufig anzutreffen sein, zumal sich das vorliegende Buch keineswegs auf
die Darstellung grundlegender Prinzipien und Vorstellungen beschrinkt, sondern —
wie auch die fritheren Binde — durchaus den Bogen zu aktuellen und modernen
Anwendungen spannt. (Natiirlich tragen diese Anwendungen stets Beispielcharakter,
da das Buch entsprechend seinem Charakter keine enzyklopddische Vollstindigkeit
anstrebt.) Wir hoffen als Herausgeber der deutschen Ausgabe dafl dieser Band in
gleichem Mafe wie die vorangegangenen zu einem Standardwerk der physikalischen
Lehrbuchliteratur werden mage.

Herr Prof. E. M. LirscHITZ hat die Vorbereitung der deutschen Ausgabe mit Inter-
esse verfolgt und in freundlicher Weise unterstiitzt. Die Ubersetzung wurde von
Herrn Dr. G. RoPRE, Rostock, und Herrn Dr. TH. FRAUENHEIM, z. Z. Dubna, be-
sorgt. Beim Korrekturlesen wurden wir dankenswerterweise von Herrn M. BoBETH
und Herrn M. PoSSELT unterstiitzt.

Dresden, Oktober 1982
P. ZiescHE G@G. DIENER



VORWORT ZUR RUSSISCHEN AUFLAGE

Der vorliegende abschlieBende Band der ,,Theoretischen Physik befafit sich mit der
physikalischen Kinetik, die im weiten Sinne als mikroskopische Theorie der Prozesse
in statistischen Nichtgleichgewichtssystemen verstanden wird.

Im Unterschied zu den Eigenschaften statistischer Gleichgewichtssysteme sind
die kinetischen Eigenschaften wesentlich enger mit dem Charakter der mikroskopi-
schen Wechselwirkungen der speziellen physikalischen Objekte verkniipft. Daher
rithrt die gewaltige Mannigfaltigkeit dieser Eigenschaften und der wesentlich héhere
Schwierigkeitsgrad ihrer theoretischen Deutung. Aus diesem Grunde laBt sich auch
die Frage nach der Auswahl des Stoffes, welcher in einem allgemeinen Lehrgang der
Theoretischen Physik enthalten sein soll, weniger eindeutig beantworten.

Der Inhalt des Buches ist aus dem Inhaltsverzeichnis ersichtlich. Wir wollen in
diesem Zusammenhang nur einige Bemerkungen anfiigen.

Besondere Aufmerksamkeit wird in diesem Buch der Theorie der Gase als dem vom
Prinzip her einfachsten Objekt der kinetischen Theorie gewidmet. Einige Kapitel
beschéftigen sich mit der Plasmatheorie — nicht allein im Hinblick auf die physika-
lische Bedeutung dieses Teiles der Kinetik, sondern auch deshalb, weil viele Aufgaben
der Plasmakinetik bis zum Ende gelost werden kénnen und eine lehrreiche Illustra-
tion der allgemeinen Methoden der kinetischen Theorie bieten.

Besonders vielfiltig sind die kinetischen Eigenschaften in Festkérpern. Wir muBten
uns natiirlich bei der Auswahl des Stoffes fiir die entsprechenden Kapitel auf die all-
gemeinsten Fragen beschrinken, welche die grundlegenden kinetischen Vorgéinge
und Methoden ihrer Behandlung aufzeigen. Wir mdéchten in diesem Zusammenhang
nochmals unterstreichen, daB dieses Buch Teil eines Lehrgangs fiir Theoretische Physik
ist und nicht den Anspruch erhebt, ein Lehrwerk fiir Festkorpertheorie zu sein.

Im Inhalt dieses Buches gibt es zwei offensichtliche Liicken. Es fehlen die Fragen
der Kinetik magnetischer Prozesse und die Theorie der kinetischen Erscheinungen,
die mit dem Durchgang schneller Teilchen durch Materie verbunden sind. Diese
Liicken sind durch den Mangel an Zeit bedingt, und wir haben uns entschieden, sie in
dieser Ausgabe zu belassen, damit die Herausgabe des Buches nicht noch mehr hinaus-
gezdgert wird. Wir mdchten der Hoffnung Ausdruck geben, daB, obgleich auf diese
Weise in dem Buch nicht alles, was erforderlich wéire, enthalten ist, all das, was in
ihm enthalten ist, von Interesse und fiir die Leser von Nutzen sein wird.

Dieses Buch bringt ein Programm zum AbschluB, welches von LEw DAWIDOWITSCH
LANDAU vor mehr als vierzig Jahren entworfen wurde. Der gesamte Lehrgang besteht
aus folgenden Bénden:



Vorwort VII

Band I. Mechanik

Band II. Klassische Feldtheorie

Band ITI. Quantenmechanik (nichtrelativistische Theorie)
Band IV. Relativistische Quantentheorie

Band V. Statistische Physik, Teil 1

Band VI. Hydrodynamik

Band VII. Elastizitédtstheorie

Band VIIIL. Elektrodynamik der Kontinua

Band IX. Statistische Physik, Teil 2

Band X. Physikalische Kinetik

Es soll darauf hingewiesen werden, daB die Anordnung von Band IX in dieser
Reihe dadurch bedingt ist, daB in ihm in betrdchtlichem Umfang Kenntnisse aus der
Hydrodynamik und der makroskopischen Elektrodynamik benutzt werden.

In der neuen Auflagenreihe, die 1973 begonnen wurde!), sind bisher die Bénde I,
IT, IT1, V, IX und X erschienen. Band VII kann ohne grole Verdnderungen wieder-
aufgelegt werden. Aus dem Band IV, der bisher unter dem Titel ,,Relativistische
Quantentheorie‘‘ herausgegeben wurde, werden die Abschnitte zur schwachen und zur
starken Wechselwirkung herausgenommen, und dieser Band wird demnéchst als
,,Quantenelektrodynamik® wiederaufgelegt. Die Bande VI und VIII, die schon im
Verlaufe vieler Jahre nicht wiederaufgelegt wurden, erfordern dagegen eine umfang-
reichere Uberarbeitung und Erginzung. Wir beabsichtigen, uns mit diesen Dingen in
der néchsten Zeit zu befassen. :

Unser herzlicher Dank gilt A. F. ANprEJEW, R. N. GursHI, W. L. GUREWITSCH,
J. M. Kacan, M. I. Kacanow und I. M. LIFscHITZ, mit denen wir die in diesem Buch
behandelten Fragen erértert haben.

L. P. Gorgow und A. A. RucHADSE, die das Buch im Manuskript durchgesehen
und einige Bemerkungen gemacht haben, sind wir zu Dank verpflichtet.

November 1978 E. M. Lirscarrz L. P. PITAJEWSKI

ZUR DEUTSCHEN AUSGABE
Die deutsche Ubersetzung dieses Bandes wurde von Dr. G. DieNEr redigiert. Wir
mochten ihm unseren aufrichtigen Dank fiir seine Sorgfalt und die im Laufe der

Arbeit gemachten wertvollen Bemerkungen aussprechen.

September 1981 E. M. Lirscuirz L. P. PITAJEWSKI

1) In deutscher Sprache erscheint die neue Reihe seit 1976 (Anm. d. Hrsg.).
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EINIGE BEZEICHNUNGEN

Verteilungsfunktion der Teilchen f (Kapitel I—VI); in den Impulsen immer auf d3p
bezogen.

Verteilungsfunktion als Besetzungszahl quantenmechanischer Zustdnde der Elek-
tronen und Phononen n(p) und N(k) (Kapitel VII, IX —XI); in den Impulsen immer
auf d®p/(27#)® bezogen.

StoBintegral St, linearisiertes StoBintegral I.

Thermodynamische GréBen: Temperatur 7, Druck P, chemisches Potential u,
Teilchenzahldichte N, Gesamtteilchenzahl ./, Gesamtvolumen V.

Elektrische Feldstdrke E, magnetische Induktion B. Elektrische Elementarladung e
(Ladung des Elektrons —e).

Bei Abschitzungen werden folgende Bezeichnungen benutzt: charakteristische
Lingen des Problems L; atomare Abmessungen, Gitterkonstante d; freie Wegldnge [;
Schallgeschwindigkeit «.

Die Mittelung wird durch spitze Klammern<...)> oder durch Uberstreichen des
Buchstaben gekennzeichnet.

Dreidimensionale Vektorindizes werden durch griechische Buchstaben «, §,...
bezeichnet.

In den Kapiteln IIT—VI:

Elektronenmasse m, Ionenmasse M.
Elektronenladung —e, Ionenladung ze.
Thermische Geschwindigkeiten der Elektronen und Ionen

vg, = (Teo/m)'?, vy = (To/ M2
Plasmafrequenz

0, = (4nN e2/m)1/? , 0, = (4N ;2% M2 ,
DeByE-Radius

e = (T o4 N e2)12 | a; = (Ti/4nN 2222 | a2 =a]% +a7%.
Zyklotronfrequenz

wge = eBjme , wg; = zeB/Mc .



XIV Einige Bezeichnungen

Die Hinweise auf Paragraphennummern und Formeln anderer Binde dieses Lehr-
werkes sind mit romischen Ziffern versehen:
I — Mechanik, 1981; IT — Klassische Feldtheorie, 1981; III — Quantenmechanik,
1979; IV — Relativistische Quantentheorie, 1980; V — Statistische Physik, Teil 1,
1979; VI — Hydrodynamik, 1978; VII — Elastizitdtstheorie, 1975; VIII — Elek-
trodynamik der Kontinua, 1985; IX — Statistische Physik, Teil 2, 1980.



l KINETISCHE GASTHEORIE

§1. Die Verteilungsfunktion

Dieses Kapitel hat die Darlegung der kinetischen Theorie gewéhnlicher Gase aus elek-
trisch neutralen Atomen oder Molekiilen zum Ziel. Diese Theorie befait sich mit
Nichtgleichgewichtszustdnden und Nichtgleichgewichtsprozessen in idealen Gasen.
Wirerinnern daran, daBl ein Gas als ideal bezeichnet wird, wenn es soweit verdiinnt ist,
daB sich jedes Molekiil in ihm praktisch die gesamte Zeit wie ein freies Teilchen bewegt
und mit den anderen Molekiilen nur bei den unmittelbaren gegenseitigen Stéfen
wechselwirkt. Mit anderen Worten bedeutet dies, dafl der mittlere Abstand zwischen
den Molekiilen 7 ~ N~% (N ist die Zahl der Molekiile pro Volumeneinheit) als gro8
im Vergleich zu den eigenen Abmessungen, genauer gesagt, als grol im Vergleich zum
Wirkungsradius der zwischenmolekularen Kréfte d angenommen wird. Der kleine
Parameter Nd3 ~ (d/r)® wird manchmal als Idealititsparameter fiir Gase bezeichnet.

Die statistische Beschreibung des Gases geht von der Verteilungsfunktion f(t, q, p)
der Gasmolekiile in ihrem Phasenraum aus. Diese ist im allgemeinen eine Funktion der
auf beliebige Art ausgewihlten verallgemeinerten Koordinaten eines Molekiils (deren
Gesamtheit mit ¢ bezeichnet wird) und der ihnen zugeordneten verallgemeinerten
Impulse (deren Gesamtheit mitp bezeichnet wird), dariiber hinaus im nichtstationédren
Zustand eine Funktion der Zeit . Wir bezeichnen mit dt = dg dp das Phasenraum-
element eines Molekiils; dg und dp bezeichnen vereinbarungsgemif die Produkte der
Differentiale aller Koordinaten bzw. aller Impulse. Das Produkt f dz ist die mittlere
Zahl der Molekiile, die sich im gegebenen Element dv befinden, d. h., deren Werte ¢
und p in den gegebenen Intervallen dg und dp liegen. Zur Bedeutung des Begriffs
eines Mittels in dieser Definition kehren wir spiter noch einmal zuriick.

Obgleich die Funktion f stets als Dichte der Verteilung in einem Phasenraum defi-
niert sein soll, ist es in der kinetischen Theorie zweckméBig, sie in Abhédngigkeit von
geeignet gewéhlten Variablen auszudriicken, die nicht unbedingt kanonisch konjugierte
verallgemeinerte Koordinaten und Impulse sein miissen. Wir wollen zunéchst diese

Auswahl vereinbaren.

Die Translationsbewegung eines Molekiils ist immer klassisch. Sie wird durch die
Koordinaten r = (z, y, z) des Molekiilschwerpunktes und den Impulsp (oder die
Geschwindigkeit ¥ = p/m) der Bewegung des gesamten Molekiils beschrieben: Im
einatomigen Gas sind damit alle Bewegungsmoéglichkeiten der Teilchen (Atome)
erfaflt. In mehratomigen Gasen besitzen die Molekiile auch Rotations- und Schwin-

gungsfreiheitsgrade.
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Die Rotationsbewegung eines Molekiils im Gas ist praktisch ebenfalls immer klas-
sisch.l) Sie wird vor allem durch die Angabe des Drehimpulsvektors M des Molekiils
beschrieben. Fiir ein zweiatomiges Molekiil ist dies ausreichend. Solch ein Molekiil
stellt einen Rotator dar, der sich in einer Ebene senkrecht zum Vektor M dreht.
Was den Drehwinkel ¢ der Molekiilachse in dieser Ebene anbelangt, so kann in realisti-
schen physikalischen Problemen die Verteilungsfunktion als unabhéngig von diesem
Winkel betrachtet werden, d. h., alle Orientierungen eines Molekiils in der angege-
benen Ebene sind gleichwahrscheinlich. Dieser Sachverhalt ist mit der schnellen
Anderung des Winkels ¢ bei der Molekiilrotation verkniipft und 148t sich in folgender
Weise erkldren.

Die Geschwindigkeit der Anderung von ¢ (Winkelgeschwindigkeit der Molekiil-
rotation) ist ¢ = Q = M|I. Der Mittelwert dieser Geschwindigkeit ist Q2 ~ v/d,
wobei d durch die molekularen Abmessungen und v durch den Mittelwert der Transla-
tionsgeschwindigkeiten gegeben sind. Verschiedene Molekiile besitzen nun verschie-

dene Werte £, die nach einem bestimmten Gesetz um Q2 verteilt sind. Deshalb werden
Molekiile, die zu einem Anfangszeitpunkt gleiche Werte fiir ¢ besitzen, in ihren
@p-Werten sehr schnell auseinanderstreben. Man sagt, daB eine rasche ,,Vermischung
beziiglich der Winkel vor sich geht. Es sei zu einem Anfangszeitpunkt ¢ = 0 die Ver-
teilung der Molekiile beziiglich der Winkel ¢ = ¢, (im Intervall von 0 bis 27) und
beziiglich {2 durch eine Funktion f(g,, £2) gegeben. Von dieser trennen wir den ¢-un-
abhéngigen Mittelwert ab,

2%
- 1
F=FD TG, T = f F(90, 2) dgo.
0

so daB f'(p,, £2) eine periodische Funktion des Arguments @, mit der.Periode 27 ist,
deren Vorzeichen wechselt und deren Mittelwert verschwindet. Infolge der freien
Rotation der Molekiile (p = 2t + @,) verdndert sich die Verteilungsfunktion bei der
weiteren Entwicklung gemif

f(()v; Q: t) =f(‘Q) ‘f‘f’(‘P - ‘Qt: 'Q) .

Im Verlaufe der Zeit wird f' eine immer schneller oszillierende Funktion von (.
Die charakteristische Oszillationsperiode A2 ~ 2zt wird bereits fiir die freie Flug-
zeit (zwischen zwei StoBen) der Molekiile klein im Vergleich zu £2. Alle physikalisch
beobachtbaren Gréflen beinhalten nun eine bestimmte Mittelung der Verteilungs-
funktion beziiglich 2. Der Beitrag der rasch oszillierenden Funktion f” jedoch ist bei
diesen Mittelungen vernachldssigbar klein. Eben dies gestattet es, die Verteilungs-

funktion f(p, 2) durch die winkelgemittelte Verteilungsfunktion f(2) zu ersetzen.

Die dargelegten Betrachtungen besitzen augenscheinlich allgemeinen Charakter
und beziehen sich auf beliebige rasch verdnderliche GréBen (Phasen), die Werte in
endlichen Intervallen durchlaufen kénnen.

1) Wir erinnern daran, daB die Bedingung fiir die klassische Rotation durch die Ungleichung
7?/21 L T gegeben ist (mit I als Trigheitsmoment des Molekiils und 7' als Gastemperatur). Diese
Bedingung kann bei gewohnlichen Gasen allenfalls fiir Wasserstoff und Deuterium bei tiefen Tem-
peraturen verletzt sein
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Wir kehren zu den Rotationsfreiheitsgraden der Molekiile zuriick und bemerken, daf3
in mehratomigen Gasen die Verteilungsfunktion weiterhin von den Winkeln abhéngig
sein kann, die die Orientierung der Molekiilachsen in bezug auf den Vektor M fest-
legen. In Molekiilen vom Typ eines symmetrischen Kreisels ist dies etwa der Winkel
zwischen M und der Kreiselachse (Prédzessionswinkel). Die Verteilungsfunktion kann
wiederum als unabhéngig von den schnell variierenden Winkeln der Kreiseldrehung
um die Figurenachse und der Prizessionsdrehung dieser Achse um M angenommen
werden.l)

Die Schwingungsbewegung der Atome innerhalb eines Molekiils ist praktisch immer
quantisiert, so dal der Schwingungszustand eines Molekiils durch die entsprechenden
Quantenzahlen bestimmt wird. Unter gewéhnlichen Bedingungen (bei nicht allzu
hohen Temperaturen) sind die Schwingungen jedoch iiberhaupt nicht angeregt, und
das Molekiil befindet sich in seinem nullten Schwingungsniveau (Grundzustand).

Im weiteren werden wir in diesem Kapitel mit dem Symbol I" die Gesamtheit aller
Variablen bezeichnen, von denen die Verteilungsfunktion abhédngt, mit Ausnahme der
Schwerpunktskoordinaten des Molekiils (und der Zeit ). Vom Volumenelement des
Phasenraumes dz teilen wir den Faktor dV = dx dy dz ab, und den restlichen Teil,
transformiert in die benutzten Variablen (und abintegriert iiber die Winkelvariablen,
von denen die Funktion f nicht abhéngt), bezeichnen wir mit dem Symbol dI'. Die
GréBen I besitzen eine wichtige allgemeine Eigenschaft: Sie sind Bewegungsintegrale,
die fiir jedes Molekiil wihrend seiner freien Bewegung zwischen zwei aufeinander-
folgenden StéBen (in Abwesenheit duBlerer Felder) konstant bleiben. Im Ergebnis
eines jeden StoBes verdndern sich jedoch im allgemeinen diese Gréfen. Demgegeniiber
verdndern sich natiirlich die Koordinaten z, y, z des Molekiilschwerpunktes im Ver-
laufe seiner freien Bewegung.

Fiir das einatomige Gas werden die GréBen I" durch die drei Komponenten des
Impulses des Atoms p = mv gegeben, so dal dI' = d3p ist. Fir das zweiatomige
Molekiil geht in I', abgesehen vom Impuls p, noch der Drehimpuls M ein. Das ent-
sprechende Element dI” kann in der Form

Al = 27 d% M dM doy, (1,1)

dargestellt werden, wobei doys das Raumwinkelelement fiir die Richtung des Vektors M
bedeutet?). Fiir Molekiile vom Typ des symmetrischen Kreisels geht in die Menge der

1) Bei der Rotation eines Molekiils vom Typ eines kugelsymmetrischen Kreisels (wie beispiels-
weise CH,) bleiben zwei Winkel konstant, die die Orientierung des Molekiils beziiglich der Richtung
von M (welche mit der Richtung des Vektors der Winkelgeschwindigkeit £ zusammenfillt)
bestimmen. Bei der Rotation eines Molekiils vom Typ eines asymmetrischen Kreisels bleibt eine
Kombination von Winkeln konstant, welche durch die Erhaltung der Rotationsenergie Erot=
=M §/2Il + M ?,/212 + M :2/213 gegeben ist; Mg, M, und M, sind die Projektionen des konstanten
Vektors M auf die rotierenden Haupttriagheitsachsen des Molekiils.

2) Zum Ausdruck (1,1) kann man gelangen, indem man zunéchst dI” in der Form

dI" = d3p 6(Mmn) &M do,, = d3p 8(M cos O) M2 dM dopy d cos O dp

aufschreibt, wobei do,, = dcos © dp das Raumwinkelelement fiir die Richtung der Molekiilachse
ist (O ist der Winkel zwischen dieser Achse und M). Die §-Funktion bringt zum Ausdruck, da M
nur zwei unabhingige Komponenten besitzt (entsprechend der Zahl der Freiheitsgrade fiir die
Rotation eines zweiatomigen Molekiils) — den Drehimpuls M senkrecht zur Molekiilachse. Nach
Integration des angegebenen Ausdrucks iber dcos © dg erhalten wir (1,1).

2 Tandau/Lifschitz, Bd. 10
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GroBen I' auch der Winkel @ zwischen M und der Kreiselachse ein. Wir erhalten fiir
das Element

A" = 4n2 d%p M2 dM dopy d cos O .

(Ein Faktor 2z riihrt von der Integration iiber den Drehwinkel des Kreisels um seine
Achse her, der andere Faktor 2z von der Integration iiber den Winkel der Prézessions-
bewegung.)
Das Integral

[f@, v, I)dl = N, r)
ist die Dichte der rdumlichen Verteilung der Gasteilchen, N dV ist die mittlere Zahl
der Molekiile im Volumenelement dV. In diesem Zusammenhang miissen folgende
Bemerkungen gemacht werden.

Wenn von einem unendlich kleinen Volumenelement dV gesprochen wird, dann wird
darunter, genau genommen, nicht ein mathematisch, sondern ein physikalisch kleines
Volumen verstanden, d. h. ein Bereich des Raumes, dessen Abmessungen klein im
Vergleich zu den charakteristischen Abmessungen L des betrachteten Problems, aber
gleichzeitig groB im Vergleich zu den Abmessungen der Molekiile sind. Die Aussage,
daB sich ein Molekiil im gegebenen Volumenelement dV befindet, bestimmt also die
Lage des Molekiils bestenfalls mit einer Genauigkeit des Ortes von der GréBenordnung
der Molekiilabmessungen. Dieser Sachverhalt ist sehr wesentlich. Waren die Koor-
dinaten der Teilchen eines Gases genau bestimmt, dann wére bei einem Stol von bei-
spielsweise zwei Atomen eines einatomigen Gases, welche sich auf festgelegten klas-
sischen Trajektorien bewegen, das Resultat des Stofes auch genau festgelegt. Wenn
aber (wie immer in der kinetischen Theorie der Gase) von Atomst6Ben gesprochen
wird, die in einem gegebenen, physikalisch kleinen Volumenelement stattfinden,
dann wird wegen der Unbestimmtheit der genauen Lage der Atome zueinander auch
das Ergebnis des StoBes unbestimmt sein, und man kann nur von der Wahrscheinlich-
keit dieses oder jenes Ausgangs des StoBes sprechen.

Wir kdnnen jetzt prézisieren, dafl wir, wenn wir von der mittleren Teilchenzahl-
dichte sprechen, die Mittelung iiber das Volumen der auf diese Weise als physikalisch
unendlich klein definierten Elemente sowie entsprechendermaflen iiber Zeiten von
der GroBenordnung der Laufzeit der Teilchen durch diese Elemente meinen.

Da die Abmessungen der Volumenelemente, beziiglich der die Verteilungsfunktion
definiert wurde, gro8 sind im Vergleich zu den Molekiilabmessungen d, miissen auch
die Abstdnde L, in denen sich diese Funktion wesentlich dndert, in jedem Falle gro§
sein im Vergleich zu d. Dagegen kann das Verhéltnis zwischen den Abmessungen der
physikalisch unendlich kleinen Volumenelemente und dem mittleren zwischenmole-
kularen Abstand 7 im allgemeinen beliebig sein. Es existieren jedoch Unterschiede im
Charakter der durch die Verteilungsfunktion definierten Dichte N' in Abhéngigkeit
von der GroBe dieses Verhéltnisses. Sind die Abmessungen der Elemente dV nicht
groB im Vergleich zu 7, dann ist die Dichte N auch keine makroskopische GroBe:
Die Fluktuationen der Zahl der Teilchen, die sich in dV befinden, sind vergleichbar mit
ihrem mittleren Wert. Die Dichte N wird zu einer makroskopischen GréBe lediglich
dann, wenn sie in bezug auf Volumina dV definiert wurde, welche viele Teilchen ent-
halten. Dann ist die Fluktuation der Teilchenzahl in diesen Volumina relativ klein.
Es ist jedoch klar, daB solch eine Definition nur dann méglich ist, wenn auch die cha-
rakteristischen Abmessungen des Problems L > 7 sind.
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§2. Das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts

Wir betrachten St68e zwischen zwei Molekiilen, von denen das eine Werte der GréBen
I besitzt, die in einem gegebenen Intervall dI" liegen, und das andere Werte im Inter-
vall dI'}, wobei im Ergebnis des StoBes die Molekiile I-Werte annehmen, die in den
Intervallen dI"” und dI'; liegen. Zur Abkiirzung werden wir einfach von Sté8en der
Molekiile I" und Iy mit dem Ubergang I', Iy — I, I'; sprechen. Die Gesamtzahl sol-
cher StoBe, bezogen auf die Zeiteinheit und auf die Volumeneinheit des Gases, ergibt
sich als Produkt der Zahl der Molekiile in der Volumeneinheit (diese Zahl ist gleich
f(t,r, I') dI") mit der Wahrscheinlichkeit dafiir, daB jedes von ihnen einen StoB vom
betrachteten Typ erfidhrt. Diese Wahrscheinlichkeit ist in jedem Falle proportional
zur Zahl der Molekiile I in der Volumeneinheit (gegeben durch f(¢,r, I3) dI3) und
zu den Intervallen dI"”, dI'; fiir die I'-Werte beider Molekiile nach dem StoB. Auf
diese Weise 148t sich die Zahl der St68e mit einem Ubergang I', I', — I", Iy, die pro
Zeit- und Volumeneinheit vor sich gehen, in der Form

w(I”, T,; T, Ty) ff, dr' AT, dI" 4T 2,1)

darstellen. (Hier und im folgenden entsprechen die Indizes bei den Funktionen f den
Indizes ihrer Argumente I':f, = f(t, », I}), f' = f(t, v, ") usw.) Der Koeffizient w
ist eine Funktion aller in ihm angefiihrten Argumente I".) Der Quotient aus w dI"” dI";
und dem Betrag der Relativgeschwindigkeit v — v, der sich stoBenden Molekiile hat
die Dimension einer Fliche und erweist sich als der effektive Wirkungsquerschnitt

F,:FII;F:FI)

[v — v

do = dI" dr,. 2,2)

Im Prinzip kann die Funktion w nur iiber die Loésung des mechanischen StoBpro-
blems von Teilchen, die nach einem gegebenen Gesetz miteinander wechselwirken,
bestimmt werden. Einige Eigenschaften dieser Funktion kénnen jedoch schon auf der
Grundlage allgemeiner Betrachtungen geklirt werden.?)

Bekanntlich besitzt die StoBwahrscheinlichkeit eine wichtige Eigenschaft, die aus
der Symmetrie der Grundgleichungen der Mechanik (klassischer oder quantenmecha-
nischer Fall) beziiglich Zeitumkehr folgt (s. III, § 144). Wir bezeichnen mit I'? die-
jenigen GréBen, die sich aus den I' bei Zeitumkehr ergeben. Diese Operation &ndert
die Vorzeichen aller Impulse und Drehimpulse: aus I" = (p, M) wird I'" = (—p, —M).
Da die Umkehr der Zeitrichtung die Zustédnde ,,vor‘‘ und ,,nach‘ dem Stof vertauscht,
gilt

wI", I'y; T, I = w™, I'T; I'7, )T . (2,3)

1) Die Charakteristika des Anfangs- (¢) und des Endzustandes (f) in der Funktion w werden in der
Reihenfolge von rechts nach links angegeben, w(f; 7), wie es auch in der Quantenmechanik iiblich
ist.

%) Wir méchten sofort unterstreichen, daB, obwohl die freie Bewegung der Molekiile als klassisch
angenommen wird, dies keineswegs ausschlieBt, daB fiir ihre St68e der Wirkungsquerschnitt quan-
tenmechanisch bestimmt werden muB (wie dies auch gewéhnlich der Fall ist). Die angegebene Her-
leitung der kinetischen Gleichung héingt nicht von der Natur (klassisch oder quantenmechanisch)
der Funktion w ab.

9%
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Wir weisen darauf hin, da diese Beziehung die Giiltigkeit des Prinzips des detasl-
lierten Gleichgewichts im Zustand des statistischen Gleichgewichts gewéhrleistet, dem-
zufolge im Gleichgewicht die Zahl der St6Be mit einem Ubergang I', Iy — I", Iy
gleich der Zahl der St68e mit dem Ubergang I''?, I''T — I'T, I'f ist. In der Tat gilt,
wenn wir diese Zahlen in der Form (2,1) darstellen,

wI”, I'y; T, T) fofn A ATy AT 4T
= w[™", IT; I'", I'Y?) fofor A" AT A" dI'Y",

wobei fy die Verteilungsfunktion fiir das Gleichgewicht (BoLTzMANN-Verteilung) ist.
Das Produkt der Phasenraumelemente dI'dI'; dI"” dI'; bleibt bei der Zeitumkehr
ungeéndert. Deshalb kénnen die Differentiale auf beiden Seiten der angegebenen
Gleichung weggelassen werden. Weiterhin dndert sich die Energie bei der Ersetzung
von ¢t durch —¢ nicht: &(I") = &(I'T), wobei &(I") die Energie eines Molekiils als Funktion
der Grofen I ist. Da die Verteilungsfunktion im Gleichgewicht (fiir ein ruhendes
Gas) nur von der Energie abhéngt,

fo(I") = const - e=sNT | (2,4)

(wobei T' die Temperatur des Gases ist), gilt fo(I") = fo(I'?). SchlieBlich gilt infolge des
Energieerhaltungssatzes bei einem StoB von zwei Molekiilen ¢ -+ &, = &’ + &;. Deshalb
ist

Jofu =f(;f(')1 s (2,5)

und die oben angegebene Gleichung ergibt (2,3).

Diese Begriindung bleibt natiirlich auch fiir ein Gas richtig, das sich mit der makro-
skopischen Geschwindigkeit ¥ bewegt. Die Verteilungsfunktion im Gleichgewicht
lautet in diesem Falle

fo(I') = const - exp (— M), (2,6)

T

und (2,5) bleibt wegen der Impulserhaltung bei Sté8en p + p, = p’ + p; giiltig.?)

Wir méchten hervorheben, daBl die Gleichung (2,5) nur durch die Art der Abhéingig-
keit der Verteilung (2,4) oder (2,6) von den GréBen I' bedingt ist. Die Parameter 7'
und ¥ kénnen sich hierbei mit dem Ort dndern.

Das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts kann auch in einer etwas anderen
Formulierung angegeben werden. Hierzu fiihren wir gemeinsam mit der Zeitumkehr
noch eine Inversion, d. h. die Anderung der Vorzeichen aller Koordinaten, durch.
Wenn die Molekiile keine hinreichende Symmetrie aufweisen, gehen sie bei der In-
version in stereoisomere?) Molekiile iiber, mit denen sie durch keinerlei starre Drehung
des Molekiils in Deckung gebracht werden kénnen.?) Mit anderen Worten wiirde in

1) Gleichung (2,6) ergibt sich aus (2,4), indem die Energie eines Molekiils aus dem Bezugssystem K,
in dem das Gas ruht, in das Bezugssystem K, in dem sich das Gas mit der Geschwindigkeit V
bewegt, transformiert wird: eo(I") = &(I') — pV + mV?2 (vgl. I, (3,5)).

2) Genaugenommen handelt es sich hier wie in allen weiteren Abschnitten des Buches um einen
Spezialfall der Stereoisomerie, die Spiegelbildisomerie (Anm. d. Hrsg.).

3) Wir erinnern daran, daf Stereoisomerie bei Molekiilen vorliegt, die weder ein Symmetriezentrum
noch Symmetrieebenen besitzen.





