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grofle R) einem endlichen Wert
[xS(0;x) — 1/x—0].

Fiir kleine Werte von R miissen in (10) und (11)
mehrere Funktionen von der Form der Abb. 8 bzw. 9
iiberlagert werden. Nach Gl. (11) wurde die Ab-
hingigkeit der Intensitit des (222)-Reflexes von
der Kristallgrofe fiir einen Ge-Kristall berechnet.
Die Elektronenenergie ist mit 4,5:-10*eV ange-
nommen; das entspricht einer Wellenldnge von
A=0,056 A. In Abb. 10 ist =0 ([101]-Richtung) ;
das ist nach der Abb. 7 eine Stelle hoher Intensitit,
da die Anregungsfehler der Tripel (131) und (111)
nahezu Null sind. Fiir Abb. 11 wurde eine Azimut-
stelle gewdhlt, in deren Nahe kein Tripel verschwin-
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denden Anregungsfehler hat, wo also der Haupt-
beitrag vom azimutunabhéngigen Tripel (111) her-
rihrt. In der Abb. 10 wird der konstante Wert bei
R~2000 A, in Abb. 11 schon bei R~700 A er-
reicht. Dem Verfasser sind keine experimentellen
Arbeiten bekannt, mit denen diese Ergebnisse ver-
glichen werden konnten.

Herrn Prof. Dr. K. MouiErE, unter dessen Leitung
diese Arbeit entstand, mochte ich fiir seine Unterstiit-
zung danken; ebenso den Herren Dr. H. Nienrs, Dr.
E. H. Waeser und Dr. K.Kamse fiir wertvolle Rat-
schlige. Besonderer Dank gebiihrt Herrn H.-J. Krauss,
der alle numerischen Rechnungen durchfiihrte und die
Abbildungen zeichnete. Der Max-Planck-Gesellschaft
habe ich fiir die Gewdhrung eines Stipendiums zu dan-
ken.
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In view of the fact that physical measurements represent transmission of information, a general
definition based on the measure of “lack of knowledge” in information theory can be introduced for
different entropies each of them corresponding to one particular kind of measurement. By means of
this entropy concept the problem of the consistency of microscopic reversibility and macroscopic irre-
versibility is studied. Under certain conditions it can be shown that the reversible microscopic equa-
tion of motion leads to the result that all entropies corresponding to “reduced” quantities, i.e. to quan-
tities which do not determine the microscopic state of the system completely, can never decrease.
However, it is to be noted that this behaviour is symmetric in time, in the classical as well as in the
quantum mechanical case. Irreversibility is so related on the one hand to incomplete description of a
system, but on the other also to the fact that theoretical statements can be verified by experiments in
the future only. The validity of the results obtained within the framework of ensemble theory for a
single physical system is discussed. As applications of the general ideas a system of free particles and

the BoLtzmANN gas are treated.

Ein Grundproblem der statistischen Mechanik ist
die Aufklarung der Konsistenz der mikroskopischen,
reversiblen Beschreibung eines abgeschlossenen Sy-
stems von vielen Freiheitsgraden mit der makrosko-
pisch beobachteten Tendenz eines solchen Systems,
irreversibel einem Gleichgewichtszustand zuzustre-
ben. Auf den ersten Blick scheint hier ein innerer
Widerspruch vorzuliegen, handelt es sich doch dar-
um, einen ausgezeichneten Sinn fiir den Zeitablauf
aus einer Theorie abzuleiten, die hinsichtlich des
Zeitsinns vollig symmetrisch ist. Ausgehend von
einer Analyse des Entropiebegriffs sollen im folgen-
den einige Gedanken zur Losung dieses Problems
beigetragen werden.

I. Informationstheoretische Einfiihrung
eines verallgemeinerten Entropiebegriffs
als Unkenntnis eines Beobachters

Am Anfang der folgenden Uberlegungen steht die
Tatsache, dal jede physikalische Messung eine mehr
oder minder genaue Information iiber den Zustand
des untersuchten Systems liefert. Es liegen somit ge-
nau die Umstdnde vor, die von der Informations-
theorie untersucht werden. Ist im allgemeinen Fall
die Wahrscheinlichkeit P; fiir das Auftreten eines
moglichen Wertes a; einer physikalischen Grole 4
des Systems gegeben, so liefert die Informations-
theorie als Mafl der Unkenntnis des Beobachters
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uiber die Grofle 4
IA=—ZPSII1PS (s. Anm. 1). (1)

Auf Grund der formalen Ahnlichkeit dieses Aus-
drucks mit der Borrzmannschen H-Funktion liegt es
nahe, eine Entropie S 4 beziiglich der Grofle 4 durch
dieses Mal3 der Unkenntnis einzufiihren, also zu de-
finieren

Sq=kl,

(vgl. Anm.275), Da in diese Definition wesentlich
die physikalische Grofle 4 eingeht, deren Messung
man durchgefiihrt hat oder durchzufithren beabsich-
tigt, wird man also auf diese Weise auf eine Man-
nigfaltigkeit verschiedener Entropien gemifl den
verschiedenen moglichen Interessen eines Beobach-
ters gefiihrt. In dieser verallgemeinerten Form er-
weist sich der Entropiebegriff somit als sehr weiter
Rahmen, der alle moglichen Anschauungsweisen
eines Beobachters einem physikalischen System ge-
geniiber umfaft.

Die Definition (1) ist auch dann unmittelbar an-
wendbar, falls eine kontinuierlich variable Groe A
vorliegt, wenn man beriicksichtigt, da} die Genauig-
keit jeder physikalischen Messung beschrankt ist,
so dal} es sinnlos ist, zwei MeBwerte zu unterschei-
den, die um weniger als die MeBgenauigkeit ver-
schieden sind. Es ist dann konsequent, nur einen
diskreten Satz von moglichen MeBwerten a; ins
Auge zu fassen, die sich um die MeBBgenauigkeit un-
terscheiden. Andererseits 1at sich jedoch das kon-
tinuierliche Analogon zu (1)

I4=— fP(s) In P(s) g(s) ds (3)

durch Grenziibergang und Renormalisierung einer
unendlichen Konstanten einfithren, wobei P(s) die
entsprechende Wahrscheinlichkeitsdichte bedeutet.
Die dabei auftretende Gewichtsfunktion g(s) héngt
von der beim Grenziibergang benutzten Intervall-
einteilung ab. Sie beschreibt nur den bei der Bewer-
tung der Information zugrunde gelegten Mafistab,

(k =Proportionalitatskonstante) (2)

! Es ist eine liberraschende Tatsache, daf I 4, von einer posi-
tiven Proportionalitdtskonstanten abgesehen, der einzig
mogliche Ausdruck ist, der als Mafl der Unkenntnis wider-
spruchsfrei eingefiihrt werden kann. An ein solches Maf
sind ndmlich im wesentlichen folgende Forderungen zu
stellen: Es muf} einmal unabhingig davon sein, ob es
direkt berechnet wird oder ob man die as zunéchst zu Grup-
pen zusammenfalit, die der Wahrscheinlichkeitsverteilung
der Gruppen entsprechende Unkenntnis bestimmt und die
mittels der bedingten Wahrscheinlichkeiten fiir das Auf-
treten der as innerhalb der Gruppen berechneten Mafle
der Unkenntnis, multipliziert mit den Gewichten der je-
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was im diskreten Fall durch die Wahl der Intervall-
einteilung geleistet wird. Die spezielle Gewichtsfunk-
tion g(s) =1 entspricht dem Fall gleichlanger In-
tervalle. Das durch (3) definierte Mal der Unkennt-
nis hingt sehr empfindlich von der Feinstruktur von
P(s) ab, der, soweit sie unterhalb der Mefigenauig-
keit liegt, kein physikalischer Sinn und damit kein
Informationswert zukommt. Dies zeigt eine grund-
sitzliche Schwierigkeit der Definition (3) auf.
Schliefit man derartige Mikrostrukturen jedoch aus,
so sind die Definitionen (1) und (3) &quivalent.
Dariiber hinaus ist die Verwendung von (3) unab-
dingbar, wenn man den an sich idealisierten Fall ¢
einer vollstaindigen Beschreibung des in Frage ste-
henden physikalischen Systems ins Auge faflt, bei
der beliebig kleine Anderungen des Zustands als
moglich und unterscheidbar vorausgesetzt werden.

Fir den Fall eines Systems von N klassischen
Teilchen liefert die beschriebene Betrachtungsweise
neben anderen folgende besonders wichtige Entro-
piedefinitionen:

(a) Mikroskopischer Standpunkt: Die interessie-
rende physikalische Grofle ist der vollstindige Mi-
krozustand des Systems, beschrieben durch einen

Punkt (gy, py. 92, pPas--->qn, py) des groflen
Phasenraums I'. Dann ist

Sr=—k [DInDdg dp,...dgydpy,  (4)

wenn D(qy, pys gas P2s----qx, Py) die normierte
Verteilungsfunktion der Mikrozustéinde bedeutet.

(b) Halbmakroskopischer Standpunkt: Es interes-
siert der Zustand (g,p) eines einzelnen Teilchens
des Systems, dessen Verteilungsfunktion durch

f(g.p) = [ D(q.p: 92 P2+ -5 9y, PN)
"dgy dp; . ..dgy dpy
gegeben ist. Somit folgt
S,¢=—k/flnqudp. (5)
Im Fall von N identischen Teilchen bedeutet f(g, p)

weiligen Gruppen, hinzuaddiert; und es mufl zum anderen,

anschaulich gesprochen, fiir eine ,breite“ Verteilung gro-

Ber sein als fiir eine ,,schmale“. Diese und einige weitere,

fast selbstverstindliche Eigenschaften legen, wie sich zei-

gen laBt 25, I 4 als MaB der Unkenntnis fest.

C. Suanvon u. W. Weaver, The Mathematical Theory of
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die normierte Wahrscheinlichkeitsdichte im u-Raum;
S, ist dann die Borrzmannsche H-Funktion.

(c) Makroskopischer Standpunkt: Nur der Ort g
eines Teilchens wird betrachtet. Dann hat man

Sq=—kfnlnndq (6)

mit n(q) = f f(g.p) dp als ortlicher Verteilungs-
funktion. Analog 148t sich mit #(p) = f f(g,p) dg
auch

S,,=—kf7]]n77dp (7)

als die dem Impuls eines Teilchens zugeordnete
Entropie einfiihren.

Der Zusammenhang zwischen Entropie und Un-
kenntnis eines Beobachters kann auch dazu ausge-
niitzt werden, fir den mathematisch zuweilen etwas
unhandlichen, strengen Entropieausdruck (1) bzw.
(3) Naherungen einzufithren, indem man dem spe-
ziellen Problem angepaflite andere Unsicherheits-
mafle aufsucht, die einfacher zu behandeln sind. In
bestimmten Fallen bewihren sich beispielsweise die
Momente von P; und insbesondere die mittlere qua-
dratische Abweichung o vom Mittelwert. Diese ha-
ben sogar den Vorteil, eine unphysikalische Fein-
struktur von P(s) im kontinuierlichen Fall nicht
iiberzubewerten. Thre Verwendbarkeit als Unsicher-
heitsmaf} ist jedoch in jedem speziellen Fall geson-
dert zu untersuchen (vgl. Anm. 1).

II. Die Zeitabhangigkeit der Entropie
und das Problem der Irreversibilitat
bei klassischen Systemen

Die zeitliche Entwicklung klassischer Systeme in
statistischer Behandlung 7 wird durch die LiouviLLe-
Gleichung beschrieben. Sie bezieht sich auf eine voll-
stindige, mikroskopische Beschreibung im I'-Raum
und stellt somit die umfassendste aller moglichen
Konzeptionen dar, die alle ibrigen denkbaren, mehr
oder weniger reduzierten Beschreibungen enthalt.
Uberdies ist sie symmetrisch in bezug auf die Um-
kehr des Zeitsinns. Sie liefert unmittelbar die zeit-
liche Konstanz der Entropie S des mikroskopi-
schen Standpunkts. Dies ist auch qualitativ sofort
einleuchtend, da der Informationsgehalt der Vertei-
lung der Mikrozustinde in einem Ensemble durch

7 Das heiflt strenggenommen die zeitliche Entwicklung eines
Ensembles gleichartiger Systeme mit verschiedenen An-
fangsbedingungen.

8 Die hier angewandte Summenschreibweise ist symbolisch.
Sie bedeutet fiir die kontinuierliche Variable r eine Inte-
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den Zeitablauf nicht verdndert wird. Andererseits
wird durch eine solche Betrachtungsweise nun auch
eine Zunahme aller anderen, reduzierten Beschrei-
bungen zugeordneten Entropien verstandlich: Die
urspriinglich vorhandene Kenntnis iiber das interes-
sierende Merkmal A transformiert sich im Laufe der
Zeit teilweise in solche iiber die nicht betrachteten
GroBlen; die Unkenntnis iiber 4 nimmt also zu (vgl.
auch StanL?).

Dieser Tatbestand werde nun im einzelnen ana-
lysiert und quantitativ untersucht. Die MeBwerte a;
des interessierenden Merkmals 4 mogen im Zeit-
punkt #; mit der Wahrscheinlichkeit p4;(1) vorlie-
gen. Die nicht betrachteten Merkmale, die die Be-
schreibung des Systems durch A4 zur vollstindigen,
mikroskopischen im I'-Raum erginzt, seien mit B
bezeichnet; ihre moglichen Werte, in der klassischen
Theorie notwendig ein Kontinuum, seien b,. Die
Gesamtheit der moglichen Paare (a5, b,) ist dann
der Wertevorrat eines vollstandigen Systems kano-
nischer Variabler. Die Aufgabe besteht nun darin,
unter Anwendung der LiouviLLe-Gleichung die zeit-
liche Entwicklung von

Sa=—k Y P4 In P4,
8

zu studieren. Dazu hat man zunichst die Wahr-
scheinlichkeitsverteilung P48, (1) im I'-Raum zum
Zeitpunkt ¢, den Kenntnissen iiber das System in
diesem Zeitpunkt entsprechend zu konstruieren,
d. h. formal ausgedriickt, man hat die P45, (1) ge-
maf der Bedingung zu wéhlen, dafl

Sr(t) =—k ZPABS,(I) InP4B,(1) (s. Anm.$)

ein Maximum wird unter der Einschriankung, dafl

Z PABsr(]-) =PAs(]-)7

d. h. gleich den im Zeitpunkt ¢, vorliegenden Wahr-
scheinlichkeiten fiir das Auftreten der a; ist, sowie
unter Beriicksichtigung von etwaigen weiteren, aus
den physikalischen Eigenschaften des Systems fol-
genden Nebenbedingungen. Durch diese Maximali-
sierung wird der Unkenntnis iiber B Rechnung ge-
tragen.

Dieses Programm werde nun mit einer einschran-

kenden Annahme durchgefithrt, durch die das Pro-

gration, fiir s — je nachdem ob A eine diskrete oder konti-
nuierliche Grofle reprasentiert — eine Summe oder eben-
falls ein Integral. Wesentlich ist jedoch, daf fiir die Ge-
wichtsfunktion g(s,r) hier sicher g(s,r) =1 gilt, da eine
Beschreibung im I'-Raum eingefiihrt wurde.



1226

blem wesentlich vereinfacht wird: Die etwa auftre-
tenden Nebenbedingungen seien explizit zeitunab-
hingig, was nur die Abgeschlossenheit des Systems
ausdriickt; sie sollen auBerdem nicht von der Art
sein, dafl mit ihrer Hilfe aus Kenntnissen iiber 4
zu irgendeinem beliebigen Zeitpunkt Kenntnisse
iiber B zu eben diesem Zeitpunkt gewonnen werden
konnen. Dadurch ist gesichert, da} B bei einer Mes-
sung von A auch unter Beriicksichtigung dieser Ne-
benbedingungen im strengen Sinn unbekannt bleibt.
Diese Annahme enthilt insbesondere die Forderung,
dal die Paare (as,b,) fir alle moglichen Werte
von s und r kompatibel sein sollen.

Unter diesen Umstédnden ist sofort zu sehen, daf}
die gesuchte, Sr(¢;) maximalisierende Matrix von
der Form

P4B, (1) =P4,(1) - P%.(1) (8)

ist. Einerseits ist namlich eine solche Matrix mit den
vorgegebenen Nebenbedingungen vertriglich, da
diese nach Voraussetzung das Merkmal B nicht mit
dem Merkmal A verbinden; andererseits 1afit sich
zu einer beliebigen Matrix P48, stets eine faktori-
sierte Matrix

PAB_ _ pA_.pB,
P4 = Z PAB. und PB — Z )

r s

mit

konstruieren, deren Entropie Sy grofler oder gleich
der der urspriinglichen Matrix ist. Fiir zwei Matrizen
PAB_ (48 . deren Elemente den Bedingungen
PABsr ’ QABsr _2_ 0 und Z PABsr = Z QABsr =1
S,r s,r
geniigen, gilt ndmlich folgende Relation [Beziehung
(2.14) von Anm. 3] :
- Z PABsr In PABsr é == Z PABsr In QABsr . (9)
8,7 8,7
Setzt man hier fiir Q4%;, die faktorisierte Matrix
P4B, ein. so erhilt man nach kurzer Umformung
_kZPABsr lnPABsr é —kZPABsr lnPABsr- (10)
8 r s, r
Die S, (¢;) maximalisierende Matrix ist also not-
wendig von faktorisierter Form, was das Nichtvor-
handensein von Korrelationen zwischen 4 und B in
P4B (1) ausdriickt?. Unter Beriicksichtigung von
(1) und (2) liefert (8)

Sr(ty) =Sa(t)) +Sp(2) . (11)

9 Dies bedeutet auf der anderen Seite natiirlich nicht, dafl
die Hamirrox-Funktion nach den Merkmalen 4 und B se-
parierbar sein muf}. In diesem ausgearteten Fall wiirde
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Das Maximum von Sy (¢;) ergibt sich somit, wenn
die P%,.(1) die Wahrscheinlichkeitsverteilung dar-

stellen, die das Maximum von

SB= —kZPBrlnPB,

unter den vorliegenden Nebenbedingungen liefert.

Mit Hilfe der LiouviLLe-Gleichung lassen sich nun
ausgehend von den P4B.(1) gemdR (8) die P43,(2)
an einem beliebigen Zeitpunkt z, berechnen. Wegen
der zeitlichen Konstanz von Sy und mit Relation (9)
hat man dann

Sr(ty) =Sa(ty) +Sp(ty)
=SF(Z2) =—k ZPABsr(2) In PABsr(z)

<~k 3P (2) In [P4(2) - P(2)]

= —kZ PAs(z) lnPAS(Z)
s —EY P%,(2) In P, (2)

= S.4(t;) +Sp(ts)
= S4(ts) +Sp(2y),

wobei die letzte Ungleichung wegen Sp(t;) = Sg(ts)
gilt. Das wiederum folgt direkt aus dem Umstand,
daB die PZ,(1) nach Konstruktion Sp maximalisier-
ten, dieses Maximalproblem aber andererseits wegen
der getroffenen Annahmen iiber die etwa eingehen-
den Nebenbedingungen vom Zeitpunkt unabhingig
ist. Dem entspricht, daf} prinzipiell auf Grund der
bekannten Art der Kopplung zwischen den Merk-
malen 4 und B i.allg. zum Zeitpunkt ¢, gewisse
Kenntnisse iiber B aus der Messung von 4 zum
Zeitpunkt t; abgeleitet werden konnen, die Informa-
tion iiber B dann also nicht mehr minimal ist. Aus
(12) ergibt sich nun

Sa(ts) = S4(8) .

(12)

(13)

Die Beweisfithrung 1afit sich unschwer auf den
Fall erweitern, dal Symmetriebedingungen zwischen
dem Merkmal 4 und m Teileigenschaften C' des
Merkmals B vorhanden sind, was z. B. fiir ununter-
scheidbare Teilchen enthaltende Systeme zutrifft.
Man hat analog zu der im einfachen Fall durchge-
fithrten Uberlegung, die zu (8) fiihrte,

m

P (1) = [] PE (1) PP (1),

t=1

(14)

sowohl fiir das Merkmal A wie fiir das Merkmal B je eine
LiouviLLe-Gleichung gelten, so da3 dann die zugeordneten
Entropien S 4 und Sp zeitlich konstant sind.
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wobei infolge der vorausgesetzten Symmetrie
P (1) =P4,(1)

gilt. B" moge die restlichen, vollig unbekannten Teil-
eigenschaften von B bedeuten, deren Behandlung
unverédndert bleibt. Damit folgt

Sp(ty) =m S4(ty) +Sp (ty)
und weiterhin wegen (9)

Sp(ts) S mS4(ty) +Sp (t2) < m Sa(ts) +Sp' ((ti)6’)
so daf} sich aus (12) wiederum die Relation (13)
ergibt.

Damit ist unter den vorausgesetzten Annahmen
bewiesen, dal die Unkenntnis S, iiber ein Merkmal
A einer reduzierten Beschreibung in jedem von ¢,
verschiedenen Zeitpunkt ¢,, ganz gleich ob vor oder
nach ¢, gelegen, nicht abnehmen kann. Der Inhalt
der Reduktion ist dabei vollig unerheblich; es kann
sich um den Ubergang zu einer Grobbeschreibung
(coarse-graining) oder um die Vernachldssigung
ganzer Freiheitsgrade oder beides zugleich handeln.
Die Relation (13) hat jedoch bisher nur einen Sinn
im Zusammenhang mit dem gesamten betrachteten
Ensemble, das der Kenntnis des Beobachters iiber
die Grole A zur Zeit t, entsprechend aufgebaut
wurde. In diesem ist die Kenntnis iiber 4 in jedem
anderen Zeitpunkt weniger oder hochstens gleich
scharf. Eine weitergehende Bedeutung, z. B. fiir die
zeitliche Entwicklung eines Einzelsystems, wie sie
bei realen Versuchsbedingungen in Frage steht,
kommt diesem Resultat jedoch bisher nicht zu, so
daB} eine physikalische Interpretation insbesondere
im Hinblick auf das Problem der Irreversibilitit,
wie es klassisch verstanden wird, zunachst noch nicht
moglich ist.

Dies gelingt jedoch in den Fallen, in denen die
fiir ein Ensemble gefundenen Ergebnisse direkt auf
seine Einzelsysteme iibertragen werden konnen, weil
sich in bezug auf die zeitliche Entwicklung der inter-
essierenden Grofle 4 die grole Mehrzahl aller die-
ser Systeme gleich verhalten. Eine Kenntnis von 4
zu irgendeinem Zeitpunkt ¢ allein, gegeben durch
die P4;, determiniert dann in praktisch reproduzier-
barer, kausaler Weise die Kenntnis von A an einem
beliebigen spiteren Zeitpunkt, so dal ein makrosko-
pisches Bewegungsgesetz fiir die zeitliche Entwick-
lung der GroBle 4 formuliert werden kann. Ein sol-
ches Merkmal A soll ,,selbstkonsistent” genannt wer-
den. Nur fiir selbstkonsistente Groflen fithrt also
einerseits eine Ensembletheorie auf determinierte Re-

(15)
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sultate fiir ein einzelnes physikalisches System, zum
anderen existiert aber auch nur fiir sie das Problem
der Irreversibilitit, das in einem spezifischen, gegen-
iber Zeitumkehr unsymmetrischen Charakter des
makroskopischen Bewegungsgesetzes zum Ausdruck
kommt. Die Voraussetzung der Selbstkonsistenz von
A erlaubt nun, die Relation (13) fiir #,>t; auch
auf die zeitliche Entwicklung eines Einzelsystems zu
beziehen. Dariiber hinaus 1at sich jedoch unter die-
sen Bedingungen ¢, mit jedem beliebigen Zeitpunkt ¢
identifizieren. Das zum Beweis von (13) einzufiih-
rende Ensemble ist in allen Fallen fiir die zukiinftige
Entwicklung der Grofle 4 des Einzelystems reprasen-
tativ; unabhidngig von der speziellen Wahl von ¢,
wird man also immer auf praktisch das gleiche Er-
gebnis fiir 4 zu einem spateren Zeitpunkt gefiihrt.
Damit folgt nun aber aus (13) sogar die monotone
zeitliche Zunahme der auf ein selbstkonsistentes,
makroskopisches Merkmal 4 eines abgeschlossenen
Systems bezogenen Entropie. Aus ihr ergibt sich der
notwendig irreversible Charakter des fiir 4 giltigen
makroskopischen Bewegungsgesetzes.

Demgegentiber ist die Aussage von Relation (13)
fiir £, <t; niemals von unmittelbarem physikalischen
Wert, da sie sich mit keiner experimentellen Situa-
tion in Verbindung bringen laft. Hierbei handelt es
sich im giinstigsten Fall um eine mehr oder weniger
sichere Rekonstruktion der Vorgeschichte eines ab-
geschlossenen Systems, fiir das eine bestimmte augen-
blickliche Kenntnis des Merkmals A besteht. Eine
solche ,,antikausal“ determinierte Situation kann je-
doch niemals in einem Experiment willkiirlich her-
gestellt werden, noch 14t sie sich nachtréaglich nutz-
bar machen, z. B. zur Konstruktion eines Perpetuum
mobile 2. Art 1°.

Damit ist gezeigt, daf} kein Widerspruch zwischen
der Reversibilitat der vollstaindigen mikroskopischen
Beschreibung und dem Auftreten eines 2. Haupt-
satzes bei reduzierter Betrachtungsweise besteht;
zumindest unter den gemachten Voraussetzungen ist
dieser vielmehr eine unausweichliche Konsequenz
jeder unvollstandigen Beschreibung: Jede in sich ge-
schlossene, deterministische, makroskopische Theo-
rie, die die zukiinftige Entwicklung eines selbstkon-
sistenten Merkmals A4 wiedergibt, fiihrt hier auf
einen 2. Hauptsatz in Form einer monotonen Zu-
nahme der zugeordneten Entropie S4 und ist somit

10 Fiir diesen Hinweis danken wir vielmals Herrn Dr.
A. StanL. Im iibrigen hat N. Apams (Phys. Rev. 120, 675
[1960]) die hier vorliegenden Verhiltnisse ausfiihrlich
behandelt.
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irreversibel. Die Existenz eines solchen Merkmals A
ist natiirlich fiir jedes spezielle System gesondert zu
diskutieren. Sie ist aulerdem eine Frage der inter-
essierenden Zeitintervalle.

III. Die verallgemeinerte Entropie
in der Quantenmechanik

Bei Anwendung der allgemeinen Entropiedefini-
tion (1), (2) auf quantenmechanische Systeme las-
sen sich die Wahrscheinlichkeiten P, fiir das Auftre-
ten eines MeBwertes, d. h. hier Eigenwertes a; der
physikalischen GroBle 4 des betrachteten Systems
einfach durch die den Zustand des Systems beschrei-
bende Dichtematrix ¢ ausdriicken. Sind {2, die Pro-
jektionsoperatoren, die auf die Basisvektoren des o
diagonalisierenden Koordinatensystems projizieren,
und Q, mit Z Q,=1 die Eigenwerte von o, die

n

<

die Wahrscheinlichkeit angeben, das System im Zu-
stand n zu finden, so gilt o= Z Q. 2,. Wird wei-
n

terhin A durch den Operator
A= Z a, A,
m

(A,,=Projektionsoperator auf den Eigenzustand m
von A) beschrieben, so hat man

P= Z 6as’am SP (Q Aﬂl) = Z 6ﬂsa am Qn Cnm
m m,n

Cnmzsp(QnAm)s (17)

wobei die Summe iiber m der Moglichkeit entarteter
Eigenwerte von 4 Rechnung trigt 1.

Auf den ersten Blick erscheint die so eingefiihrte
Entropiedefinition neben einer Verallgemeinerung
auch eine wesentliche Modifikation gegeniiber der
iiblichen zu bedeuten. Im Fall eines mikroskopischen
Standpunkts ndmlich, wo man sich speziell fiir eine
sog. ,maximale Eigenschaft* G = ng A,, interes-

m

mit

siert, deren Eigenwerte g, den Zustand des Systems

vollstindig bestimmen, also nicht entartet sind

(Ogs,9m =905, m)» liefert (17) mit (1) und (2)
Se=—k Z P;InP;= —k Sp(glnp)

é-):ZPmAma (18)

mit

11 Auch die Einfilhrung einer Grobbeschreibung bedeutet
nichts anderes als die Betrachtung einer Observablen A4
mit ,,kiinstlicher® Entartung der Eigenwerte.

12 M. Borw, Ann. Phys., Lpz. 3, 107 [1948].
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was mit der von Borx und Green 2 13 vorgeschlage-
nen Entropiedefinition iibereinstimmt, welche sich
somit als konsequente Folge des hier eingenomme-
nen Standpunktes erweist. Die tibliche Definition ist
hingegen einfach durch

Smikro= —k Sp(elng) = _kZinnQn (19)

gegeben. Beide stimmen nur iiberein, wenn ¢ und G
miteinander kommutieren. Nun ist aber ein sich fir
die Eigenschaft G interessierender Beobachter im-
mer gezwungen, eine Messung dieser Eigenschaft
vorzunehmen, wenn er dariiber Information ein-
holen oder eine Vorhersage mit der Wirklichkeit
vergleichen will. Eine solche Messung dndert den
Zustand des Systems, der dann an Stelle von o
durch die Dichtematrix ¢ beschrieben wird (vgl.
z. B. Lupwic ). Damit zeigt sich die véllige Paralle-
litat der Entropiedefinitionen (18) und (19); der
hier eingenommene Standpunkt (18) trigt nur ex-
plizit der Notwendigkeit Rechnung, die Messung
von G in die Betrachtung einzubeziehen, und er-
scheint daher physikalischer als der iibliche.

Eine interessante Folge hiervon ist, da}, wie schon
PauL1® bemerkt hat, nunmehr selbst die Entropie
beziiglich einer quantenmechanisch vollstindigen Be-
schreibung eines abgeschlossenen Systems nicht mehr
konstant ist, sondern i. allg. wiachst. Es liege bei-
spielsweise im Zeitpunkt ¢; die durch eine Messung
von G erzeugte Dichtematrix

Q(tl) = Z P(l)m j.lm
m
vor. Im Zeitpunkt #,>¢; ist dann in einer ScHRO-
piNGeER-Darstellung, in der die Zustandsvektoren zeit-
abhingig sind. die Dichtematrix durch

o(ty) = Z Pl Q1)

gegeben. Damit liefert Beziehung (18)
Se(t)) = —k Z PO, In PW,,
m

Il

—kSplo(ty) Ine(y)]
—kSplo(ts) Ino(ty)]
~kY P®,InP®,=S55(ty) ,

n

(20)

IA -l

13 M. Borx u. H. S. Green, Proc. Roy. Soc., Lond. A 192, 166
[1948].

14 G. Lupwic, Die Grundlagen der Quantenmechanik, Sprin-
ger-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1954.

15 W. PauLi, Nuovo Cim. 6, Suppl., 166 [1949].
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wobei P®, = Z PO, Sp[2,,(5) A,] (21)
m

die Wahrscheinlichkeit ist, zum Zeitpunkt ¢, den
Eigenwert g, von G zu finden. Die letzte Unglei-
chung in (20) folgt dabei aus einem zuerst von
Kiein 16 [vgl. auch Formel (III, 7) von Anm. 5] be-
wiesenen Satz iiber den Einfluf} der nichtdiagonalen
Elemente einer HermiTEschen Matrix ¢ auf den Wert
von Sp (o 1np)

—Sp(elng) = —Splegnegy) .

wenn 0 =Qy+7

(22)

und g, = Diagonalmatrix,

7 =HermiTesche Matrix mit verschwinden-
den Diagonalelementen,

unter der Verwendung des durch die 4, definier-
ten Koordinatensystems, in dem die P®, als Dia-
gonalelemente von o(¢,) auftreten. Physikalisch ist
die Zunahme der mikroskopischen Entropie S¢
durch die Tatsache bedingt, dal G und o(t) zwar
zum Zeitpunkt ¢, kommutieren, i. allg. zu einem spa-
teren Zeitpunkt f, jedoch nicht mehr, so daBl eine
Messung von G zu diesem Zeitpunkt zu einer Um-
wandlung quantenmechanischer in normale statisti-
sche Unsicherheit fiihrt. Ein solcher Effekt ist kor-
respondenzmafig notwendig, da eine quantenmecha-
nische vollstindige Beschreibung durch eine Eigen-
schaft G wegen der Komplementaritit kanonisch
konjugierter GroBen nur noch die Hilfte der Frei-
heitsgrade einer klassisch vollstaindigen Beschrei-
bung umfafit, klassisch die Kenntnis von G allein
also unvollstandig ware, so da3 S in der klassischen
Theorie (vgl. Abschnitt II) ebenfalls wichst. Ist G
speziell eine mit dem Hawmirton-Operator H kom-
mutierende Eigenschaft, so wird man auf einen sta-
tiondren Zustand gefithrt und es gilt in (20) das
Gleichheitszeichen gemdfB dem trivialen Umstand,
daf} hier die Kenntnis iiber den Zustand unverandert
bleibt.

Fiir einen Zeitpunkt #, <t, liegen die Verhaltnisse
vollig analog. Man hat hier zunidchst die Dichte-
matrix o' (¢;) im Zeitpunkt ¢,, jedoch vor der Mes-
sung der Eigenschaft G zu konstruieren, die einer-
seits das erzielte MeBergebnis beschreibt, unter dieser
Nebenbedingung jedoch die kleinstmogliche Kennt-
nis iiber das System enthélt. Die Nebenbedingung
bedeutet, dal die Diagonalelemente von o’ (t;) im
durch die 4,, definierten Koordinatensystem als

16 Q. Kview, Z. Phys. 72, 767 [1931].
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0 mm (1) =PW,, vorgegeben sind; wegen (22) ent-
halt weiterhin eine Diagonalmatrix die geringste In-
formation, wenn alle moglichen (mikroskopischen)
Eigenschaften in die Betrachtung einbezogen wer-
den. Damit wird aber o(t;,) =0'(¢;), und die fiir
ty>t, angestellten Uberlegungen lassen sich voll-
standig auf den Fall ¢, <, iibertragen. Andererseits
ist das vollig Irreale dieser Situation klar ersicht-
lich, da sie jeder Verifikation unzuginglich ist, weil
jede in der Vergangenheit ausgefiihrte Messung die
Dichtematrix beeinflut haben wiirde, das Problem
also vollstandig verdndert hatte.

Die Behandlung der zeitlichen Entwicklung einer
Entropie, die sich auf eine reduzierte Eigenschaft 4
bezieht, deren Eigenwerte a; den mikroskopischen
Zustand des Systems nicht eindeutig festlegen, 1aft
sich nun ganz analog zu dem entsprechenden Fall
in der klassischen Theorie durchfiihren (vgl. Ab-
schnitt IT). Die A zu einer vollstindigen Beschrei-
bung des Zustands erginzende, nicht beobachtete
Eigenschaft sei wieder B. Die in Abschnitt II einge-
fiihrte, einschrankende Annahme iiber die dem Pro-
blem eigenen Nebenbedingungen, die wiederum be-
nutzt werden soll, filhrt hier auf die Moglichkeit,
den gesamten HiLBerr-Raum des Systems als direk-
tes Produkt von zwei mit den Eigenschaften 4 bzw.
B verbundenen Teilrdumen aufzufassen. Indem man
die vollstandige Unkenntnis tiber B zum Zeitpunkt ¢,
ausdriickt, erhdlt man mit (20) fir die mikroskopi-
sche Entropie S beziiglich der Eigenschaft G =4 x B

nun analog zu (12)
Sa(ty) = Sa(ty) +Sp(2y)
= S (ts) = S4(ta) +Sp(te)
= S4(ts) +Se(ty) ,

womit Relation (13) auch im quantenmechanischen
Rahmen bewiesen ist.

Die Bedeutung dieses Ergebnisses ist zunichst die
gleiche wie in der klassischen Physik. Die Betrach-
tung einer selbstkonsistenten GroBe A ist hier je-
doch weniger interessant, da diese nur als Grenzfall
auftreten kann, der auch klassisch behandelbar ist.
Andererseits zeigt sich hier, daB eine wiederholte
Anwendung von (13) fiir eine Reihe von aufeinan-
derfolgenden Zeitpunkten ¢, <t <t3< ... auch im
Rahmen einer reinen Ensembletheorie unmittelbar
sinnvoll sein kann. Betrachtet man beispielsweise
die wiederholte Messung einer maximalen Eigen-
schaft G in diesen Zeitpunkten, so wird dadurch je-
desmal nicht nur keine Kenntnis iiber die komple-

(23)
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mentire Eigenschaft gewonnen, sondern sogar, aus-
gedriickt durch eine entsprechende Anderung der
Dichtematrix, jede aus etwaigen fritheren Messun-
gen folgende Kenntnis dariiber zerstort. Diese Mes-
sungen stellen also von selbst die vollige Unkennt-
nis tber die komplementire Eigenschaft wieder her,
so dal} die Entropie S¢(¢;), genommen zu den Mef3-
zeiten ¢;, gemall (13) wieder monoton wichst. Nur
eine Aussage liber das Verhalten der Entropie zu
diesen Melzeiten ist aber physikalisch relevant, da
nur sie allein einer Nachpriifung zugénglich ist.

IV. Spezielle Beispiele
a) System freier Teilchen

Die allgemeinen Gedankengénge mogen nunmehr
an dem Beispiel eines Systems freier identischer
Teilchen ohne Wechselwirkungen konkretisiert wer-
den'?. Die Beschreibung zerfallt in diesem Fall in
voneinander unabhéngige, den Einzelteilchen zuge-
horende, identische Beschreibungen in Phasenrau-
men u, in denen im klassischen Rahmen eine Liou-
viLLe-Gleichung fiir f(g, p,?) gilt. Man kann die
Betrachtung somit auf einen einzigen u-Raum be-
schranken. Die zugeordnete Entropie Sy ist zeitlich
konstant.

Fir die mittlere quadratische Abweichung o als
approximatives Unsicherheitsmal} 148t sich auch der
zeitliche Verlauf der auf den Orts- bzw. Geschwin-
digkeitsraum allein bezogenen Unkenntnis o, bzw. o,
allgemein streng berechnen. Man erhalt

0,2 () = 0% (2y) +2 #(ty) 04(2y) 0,(8y) (t—15)
+O7J2(t1) (t_tl)zs (24‘)
Uvg(t) =0v2 (t1) s

wobei t; wieder den Anfangszeitpunkt und x den
Korrelationskoeffizienten zwischen Ort und Ge-
schwindigkeit bedeutet. Speziell fiir Gausssche Ver-
teilungen ist damit auch die Zeitabhédngigkeit der
Entropien S, und S, gegeben, da hier

S=kln o+ const (25)

wird. Die Unkenntnis iiber die Geschwindigkeit, fir
welche ein Erhaltungssatz gilt, bleibt also konstant.

17 Die Bedeutung dieses Problems liegt darin, daB die Be-
handlung des allgemeinen Systems freier Teilchen formal
identisch ist mit der eines beliebigen physikalischen Sy-
stems in zyklischen Koordinaten. :

18 Die mit der Betrachtung kontinuierlicher Eigenschaften
verbundene Schwierigkeit (vgl. Abschnitt I) driickt sich in
der Quantentheorie dadurch aus, dal die entsprechenden
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Demgegeniiber nimmt die Unkenntnis im Ortsraum
monoton zu, wenn man den konsequenten Stand-
punkt einnimmt, dafl im Anfangszeitpunkt ¢, keiner-
lei Kenntnisse iiber die Geschwindigkeiten vorhan-
den waren, also %(¢;) =0 zu wihlen ist. Diese Zu-
nahme entspricht einer raumlichen ,,Diffusion der
Teilchen. Es ist darauf hinzuweisen, daf} der Ort ¢
hier natiirlich keine selbstkonsistente Eigenschaft ist,
da seine zeitliche Entwicklung erst durch Kenntnisse
iiber die Geschwindigkeiten bestimmt ist, so dal der
das zu betrachtende Ensemble definierende Anfangs-
zeitpunkt eine ausgezeichnete Rolle spielt. Unter
ganz allgemeinen Annahmen iiber die Verteilungs-
funktion f(g,v,t;) 14t sich nachweisen, daf3

S, = const (26)
und asymptotisch fiir grofle Zeiten ¢ — ¢,
Sg~EklIn(t—1,) (27)

gilt, wobei die ortliche Verteilung von der anfingli-
chen Geschwindigkeitsverteilung und Korrelation
weitgehend unabhéngig wird, so daf sich ¢ einem
selbstkonsistenten Verhalten annihert.

Im quantenmechanischen Rahmen legt sowohl der
Ort g als auch die Geschwindigkeit v den mikro-
skopischen Zustand vollig fest!®, ¢ und v bestim-
men also je eine vollstindige Beschreibung, die zu-
einander komplementér sind. Da v mit dem Hamir-
tox-Operator H = % m v? kommutiert, fiihrt die Mes-
sung von v auf den stationdren Fall, so dal wieder-
um (26) allgemein folgt. Interessiert man sich je-
doch fiir den Ort ¢, dann liefert die zeitliche Ent-
wicklung von Wellenpaketen (vgl. z. B. 19) fiir den
Grenzfall einer sehr prézisen Ortsmessung allgemein

S¢=kIn(¢—1¢;) + const, (28)

wobei sich die mit dem kontinuierlichen Spektrum
von ¢ verbundene Schwierigkeit wiederum durch
eine Divergenz der additiven Konstanten bemerkbar
macht. Beziehung (28) ist zu dem Ergebnis (27)
der klassischen Theorie in korrespondenzmiBiger
Ubereinstimmung. Man sieht hier explizit, da$§ diese
Entsprechung nur dank der vorgeschlagenen, den
Mefiprozel berticksichtigenden Entropiedefinition

Eigenvektoren auBerhalb des Hiiperr-Raums liegen, so
daB sie also keine physikalisch moglichen Zustinde be-
schreiben. Sie lassen sich jedoch als Limes solcher Zustédnde
interpretieren. Dieser Standpunkt werde hier eingenom-
men.

19 R. Becker u. F. Savrer, Theorie der Elektrizitat, Band 2;
Verlag Teubner, Stuttgart 1959.
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moglich ist, da die iibliche Betrachtungsweise gemal}
(19) zur Aussage S, = const fithren wiirde.

b) Boltzmann-Gas

Als zweites Beispiel werde nun noch der Fall eines
klassischen Systems identischer Teilchen mit Wech-
selwirkung diskutiert. Die vollstindige Beschreibung
im I'-Raum ist nun nicht mehr nach den Teilchen-
koordinaten zerféllbar, so da8 die Betrachtung allein
der Verteilungsfunktion f(g,p) der Teilchen im
Phasenraum u bereits einer Reduktion gleichkommt.
Nicht erfafit werden hierbei die Korrelationsbezie-
hungen zwischen den Teilchen des Systems.

Es soll im folgenden nun nicht explizit die zeit-
liche Entwicklung der Entropie S. ausgehend von
der LiouviLLe-Gleichung berechnet, d. h. die Irrever-
sibilitat der Beschreibung im u-Raum direkt abge-
leitet werden, sondern vielmehr die Frage der An-
wendung der allgemeinen Uberlegungen von Ab-
schnitt IT auf das vorliegende spezielle Problem un-
tersucht werden. Vor allem interessiert hier die
Frage, inwieweit die dort zugrunde gelegten, ein-
schrinkenden Bedingungen erfiillt sind, so daf der
fir das Wachsen der Entropie einer reduzierten Be-
schreibung gegebene Beweis nun fir S, unmittelbar
gilt, und weiterhin, ob die betrachtete halbmakro-
skopische Beschreibung im u-Raum selbstkonsistent
ist, so daB} sich Schliisse iiber das Verhalten eines
Einzelsystems ziehen lassen.

Fir das in bezug auf das Problem der Irreversi-
bilitat besonders eingehend studierte BorrzmaNnN-
Gas, bei dem die Wechselwirkungen die spezielle
Bedingung erfiillen, dal ihre Reichweite r klein ge-
gen den mittleren Teilchenabstand d ist, folgt die
Antwort auf beide Fragen aus Betrachtungen, die
Bocorsusow 20 angestellt hat. Die Schwierigkeit zu-
nachst der ersten Frage besteht darin, dal neben der
durch die Identitat der Teilchen bedingten, unproble-
matischen Symmetrie zwischen den Verteilungsfunk-
tionen der verschiedenen Teilchen durch die Existenz
der Wechselwirkungen zwischen ihnen auch Aus-
sagen iiber Korrelationen moglich zu sein scheinen,
da das Auftreten eines Teilchens z. B. an einem be-
stimmten Ort auf die iibrigen Teilchen riickwirkt.
Damit ginge jedoch die hier gestellte Aufgabe iiber
die in Abschnitt I behandelte hinaus. Die Uber-

20 N. N. BocorsuBow, Problems of Dynamical Theory in Sta-
tistical Physics (Monographie, Moskau 1946; englische
Ubersetzung Providence College, 1959).
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legungen von BocoLsuBow zeigen nun aber, daf sich
die Korrelationen in einer Zeit t~r/u (u = mittlere
Teilchengeschwindigkeit), die kurz ist gegentiber
derjenigen, in der sich die Verteilungsfunktion
f(g, p,t) merklich dndert, in ihr Quasigleichgewicht
einstellen, das durch den Wert von f(g,p,t) be-
stimmt ist. Quantitativ unterscheiden sich die Zeit-
konstanten der ,,schnellen“ Anpassung der Korrela-
tionen an die Verteilung f und der ,,Jangsamen* An-
derung von f selbst groBenordnungsmaflig um einen
Faktor (r/d)> <1 wegen der Voraussetzung iiber
die Reichweite r der Wechselwirkungen. Man kommt
also, ganz gleich wie man die Anfangskorrelationen
wahlt, ehe noch eine Anderung der Verteilungsfunk-
tion f eintreten kann, praktisch immer zu identischen
Verhaltnissen, die durch die Anfangsbedingungen
von f allein bestimmt sind. Damit sieht man nun
aber, daf3 es ohne weiteres erlaubt ist, z. B. auch
von einem korrelationsfreien Anfangszustand im
Zeitpunkt ¢, auszugehen oder, was das gleiche ist,
bei der Konstruktion der Verteilungsfunktion D (,)
der vollstandigen Beschreibung im I'-Raum zur Zeit
t; von den Wechselwirkungskriften abzusehen, also
zu setzen

~
D(g1:P1> G2 P2s- -+ qx- Py 1) =];[f(qi, pi» 11)- (29)
=

Hiermit wird die unmittelbare Anwendung der allge-
meinen Rechnung von Abschnitt IT méglich und es
gilt Relation (13) fiir S.. Auf der anderen Seite
ist nun aber auch die Frage nach der Selbstkonsi-
stenz der Beschreibung im wu-Raum gleichzeitig im
positiven Sinn beantwortet. Da, abgesehen von dem
ersten Zeitintervall t~r/u, die Verteilungsfunktion
f an einem bestimmten Zeitpunkt allein die zukiinf-
tige Entwicklung aller Eigenschaften des Systems
bestimmt, also auch die von f selbst, wahrend die
Korrelationen keine Rolle spielen, ist die dafiir not-
wendige Bedingung erfiillt. Damit (vgl. Abschn. II)
ist die wiederholte Anwendung von (13) fiir Zeit-
intervalle ¢, —t;>7 moglich und S, wéchst folglich
monoton an, als Ausdruck des irreversiblen Verhal-
tens eines BorL1zMANN-Gases im Rahmen der redu-
zierten Betrachtungsweise im x-Raum. Thr entspricht
das Auftreten des irreversiblen Bortzmannschen
Stofiterms in der halbmakroskopischen Bewegungs-
gleichung fiir f(q, p, t).

Es ist daran zu erinnern, dafl die von BoLrzmann
selbst gegebene Ableitung dieser Gleichung auf der
Vernachldssigung der Korrelationen in jedem Zeit-
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punkt beruhte (,Stofzahlansatz“). Dies entspricht
genau dem in Abschnitt IT durchgefiihrten Verfah-
ren bei der Konstruktion représentativer Ensemble,
wobei die Verteilungsfunktion f als selbstkonsistente
Grofle angesehen wird. Das Borrzmannsche H-Theo-
rem erweist sich so als echter Spezialfall des in Ab-
schnitt II gefundenen Anwachsens der Entropie S4
einer reduzierten, selbstkonsistenten Grofle A.

A. PRZYBYLSKI

Fir Félle mit allgemeineren Wechselwirkungen.
wie z.B. Plasmen, wo langreichweitige CouLoms-
Krifte vorhanden sind, liegen die Verhiltnisse je-
doch wesentlich komplizierter und eine schlissige
Antwort auf die eingangs gestellten Fragen existiert
bis heute nicht.

Herrn Prof. J. Yvox und Herrn Dr. D. Prirsca dan-
ken wir fiir interessante Diskussionen.

Die gasionisierende Strahlung einer Entladung in N,-O.-Gemischen

(Quantitativer Nachweis kleiner O,-Konzentrationen in N,)

Von A. PrzyByLskI

Aus dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitdt Hamburg
(Z. Naturforschg. 16 a, 1232—1237 [1961] ; eingegangen am 14. August 1961)

This paper gives a method to trace quantitatively small quantities of oxygen (down to 10—% parts
in. 1) in mixtures of oxygen and nitrogen. This is based on the effect of the ionization of oxygen mole-
cules in a mixture of oxygen and nitrogen by radiation emitted by nitrogen molecules with ionization
potentials Ug, < UN, and the energy of radiation between Uq, and UX, .

Coefficients of absorption and intensities of this ionizing radiation are given in dependence on the

concentration of oxygen.

A radiation emitted by nitrogen and ionizing nitrogen itself is traced and its coefficient of absorp-

tion (« == 750 cm—1!) and its intensity are measured.

Unterhilt man in einem Gas eine elektrische Ent-
ladung, dann werden durch unelastische Elektronen-
stoe die Molekiile dieses Gases teils ionisiert und
teils zur Emission von Photonen angeregt. Besteht
dieses Gas aus zwei Sorten von Molekiilen, deren
Ionisierungsenergien verschieden grofl sind, z.B.
dem hier untersuchten Gemisch von Oy und N, (Uo,
=12,075eV nach!; Ux,=15,58¢€V nach?), dann
kann eine von den Stickstoffmolekiilen emittierte
Strahlung, deren Energie zwischen den beiden Ioni-
sierungsenergien liegt, die Sauerstoffmolekiile ioni-
sieren. Es ergibt sich, daf} dieser Effekt es ermog-
licht, quantitative Messungen kleiner Sauerstoftkon-
zentrationen in Stickstoff durchzufiihren 3.

Apparatur und MeBmethode

Die Abb. 1 zeigt die Versuchsanordnung, bestehend
aus einer Entladungsstrecke und einer Ionisationskam-
mer zum Nachweis der durch die ionisierende Strahlung
gebildeten Ladungstrager. Die Entladungsstrecke be-
steht aus einer koaxialen Zylinderanordnung. Der
duBlere Zylindermantel ist die Kathode, der Draht in
der Achse die Anode. Durch ein seitliches Gitterfenster

1 K. Waranasg, J. Chem. Phys. 26, 542 [1957].
2 H. HerzBerc, Molecular Spectra, D. van Nostrand Comp..
New York 1950.
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Abb. 1. Versuchsanordnung (schematisch) bestehend aus der
Entladungsstrecke (koaxiales Zylinderfeld) und einer unter-
teilten Ionisationskammer mit der Kathode als
Innenelektrode.

im Mantelrohr wird UV-Licht eines Quecksilberbrenners
eingestrahlt, das Photoelektronen fiir die Unterhaltung
der Entladung auslost. Durch ein Gitterfenster am Bo-
den des AuBlenzylinders kann die Entladungsstrahlung
in die Ionisationskammer treten.

Die Anode der Ionisationskammer hat die Form
eines Rotationsellipsoids, in dessen Achse sich ein diin-
ner Draht als Kathode befindet. Diese geometrische An-

3 Die Zusammenfassung eines Teils der Untersuchungen
von N, —0O, Gemischen ist in Proc. 4. Int. Conf. on Ioniza-
tion Phenomena in Gases, North Holland Publ. Comp.,
Amsterdam 1960, S. IC 215 erschienen.



