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Funzione di Distribuzione in presenza 
di Collisioni

termine di 
guadagno

termine di 
perdita

guadagno netto

:
sezione d’urto: numero di molecole 
diffuse nell’angolo solido



Caso quantistico
La Matrice di Transizione per le collisioni binarie

Collisioni Binarie e Diffusione 
Classica e Quantistica

inv. per rotazione

inv. per riflessione

simmetria temporale

il loro modulo quadro rappresenta la probabilità di 
transizione dallo stato iniziale allo stato finale per 
qualsiasi urto possibile (con sezione d’urto non nulla) 



Collisioni Binarie e Funzione di Correlazione

In queste approssimazioni si può dimostrare che, assegnato un impulso iniziale p1 ad una
delle due particelle (molecole) in collisione nell’elemento di volume d3r (dello spazio reale),
si avrà:
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Collisioni Binarie e Funzione di Correlazione

In queste approssimazioni si può dimostrare che, assegnato un impulso iniziale p1 ad una
delle due particelle (molecole) in collisione nell’elemento di volume d3r (dello spazio reale),
si avrà:

dove F12=F(r,p1,p2,t) è la “funzione di correlazione a due particelle” che esprime la
probabilità di trovare le due particelle all’interno dell’elemento di volume d3r d3p1 (nello
spazio ) prima dell’urto (legata al termine di perdita R), mentre evidentemente F1’2’
=F(r,p’1,p’2,t) esprimerà la probabilità di trovarle nello stesso elemento di volume dopo
l’urto (legata al termine di guadagno ).R
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Collisioni Binarie e Funzione di Correlazione

In queste approssimazioni si può dimostrare che, assegnato un impulso iniziale p1 ad una
delle due particelle (molecole) in collisione nell’elemento di volume d3r (dello spazio reale),
si avrà:

|Tfi|2 è invece il modulo quadro dell’elemento fi-esimo della matrice di transizione
quantistica T, che esprime appunto la probabilità di transizione da uno stato quantistico
iniziale i (delle due particelle prima dell’urto) ad uno stato finale f (dopo l’urto) sotto certe
condizioni di simmetria (ad es. Tfi= Tif , cioè: ).

dove F12=F(r,p1,p2,t) è la “funzione di correlazione a due particelle” che esprime la
probabilità di trovare le due particelle all’interno dell’elemento di volume d3r d3p1 (nello
spazio ) prima dell’urto (legata al termine di perdita R), mentre evidentemente F1’2’
=F(r,p’1,p’2,t) esprimerà la probabilità di trovarle nello stesso elemento di volume dopo
l’urto (legata al termine di guadagno ).
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Collisioni Binarie e Funzione di Correlazione

In queste approssimazioni si può dimostrare che, assegnato un impulso iniziale p1 ad una
delle due particelle (molecole) in collisione nell’elemento di volume d3r (dello spazio reale),
si avrà:

Infine, δ4(Pf – Pi) è una “delta di Dirac 4-dimensionale” che assicura la
conservazione dell’energia totale (scalare) e dell’impulso totale (vettore
3-dim) durante la collisione:

Delta di Dirac

|Tfi|2 è invece il modulo quadro dell’elemento fi-esimo della matrice di transizione
quantistica T, che esprime appunto la probabilità di transizione da uno stato quantistico
iniziale i (delle due particelle prima dell’urto) ad uno stato finale f (dopo l’urto) sotto certe
condizioni di simmetria (ad es. Tfi= Tif , cioè: ).

dove F12=F(r,p1,p2,t) è la “funzione di correlazione a due particelle” che esprime la
probabilità di trovare le due particelle all’interno dell’elemento di volume d3r d3p1 (nello
spazio ) prima dell’urto (legata al termine di perdita R), mentre evidentemente F1’2’
=F(r,p’1,p’2,t) esprimerà la probabilità di trovarle nello stesso elemento di volume dopo
l’urto (legata al termine di guadagno ).
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L’Assunzione del Caos Molecolare

In queste approssimazioni si può dimostrare che, assegnato un impulso iniziale p1 ad una
delle due particelle (molecole) in collisione nell’elemento di volume d3r (dello spazio reale),
si avrà:



Meccanica Statistica di
Boltzmann-Gibbs

ESPONENZIALE GAUSSIANA

Ipotesi di
STRONG CHAOS

Gas Perfetto

L’Assunzione del Caos Molecolare

In queste approssimazioni si può dimostrare che, assegnato un impulso iniziale p1 ad una
delle due particelle (molecole) in collisione nell’elemento di volume d3r (dello spazio reale),
si avrà:



L’Equazione del Trasporto di Boltzmann

L’equazione di Boltzmann è certamente una delle equazioni più importanti della Meccanica
Statistica, soprattutto nei casi di non equilibrio, e si usa ad esempio per studiare come un fluido
trasporta quantità fisiche come il calore e la carica, e derivare così le proprietà di trasporto come
la conducibilità elettrica, la conduttività di Hall, la viscosità, e la conducibilità termica. Le
applicazioni scientifiche e tecnologiche dell'equazione di Boltzmann sono molte e vanno
dall'astrofisica ad impieghi puri di termodinamica, quali lo studio dell'inquinamento, la
progettazione di reattori nucleari, camere di combustione e semiconduttori.

Essa descrive dunque la variazione temporale e spaziale della funzione di distribuzione di
Boltzmann per un insieme di punti nello spazio di fase a particella singola.



La Funzione di Distribuzione di Equilibrio

(3.36)

Riscriviamo l’equazione del trasporto di Boltzmann:



Il Funzionale di Boltzmann

...ma solo se vale l’assunzione di caos molecolare!



Il Teorema H
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simmetria per 
inversione temporale

Si noti che abbiamo usato la 
SIMMETRIA per inversione temporale 

a livello microscopico per dimostrare 
l’ASIMMETRIA della funzione H(t) 

rispetto al tempo a livello 
macroscopico!!!
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Per mezzo della distribuzione di Maxwell-Boltzmann possiamo ritrovare immediatamente
l’espressione dell’energia cinetica media per molecola di un gas diluito:

La Distribuzione di Maxwell-Boltzmann



Per mezzo della distribuzione di Maxwell-Boltzmann possiamo ritrovare immediatamente
l’espressione dell’energia cinetica media per molecola di un gas diluito:

La Distribuzione di Maxwell-Boltzmann

Distribuzione di 
Maxwell-Boltzmann
in scala Semi-Log

(parabola)



Teorema H, Entropia di Boltzmann e 
Secondo Principio della Termodinamica

Cimitero di 
Vienna 

L’Entropia di 
Boltzmann:  
S = k log W



Teorema H, Entropia di Boltzmann e 
Secondo Principio della Termodinamica



caos molecolare

assenza di 
caos molecolare

SIMMETRIA
PER
INVERSIONE
TEMPORALE!

Teorema H, Entropia di Boltzmann e 
Secondo Principio della Termodinamica



caos molecolare

stato iniziale
improbabile
(fuori
dall’equilibrio)

Stato di equilibrio: H assume il suo valore
minimo mentre l’entropia è massima

Teorema H, Entropia di Boltzmann e 
Secondo Principio della Termodinamica



(Fig.4.6) Quando H è nella
banda di rumore, il sistema
è, a tutti gli scopi pratici, in
equilibrio termodinamico.

Cosa succede una volta arrivati all’Equilibrio?



Cosa succede una volta arrivati all’Equilibrio?

Rara fluttuazione statistica: per il nostro
universo, secondo Boltzmann, è talmente
rara da rendere indifferente la scala
temporale con cui la misuriamo!!!



L’Universo è destinato alla «morte termica»?

E’ stato dunque Ludwig Boltzmann il primo a capire che il secondo principio della
termodinamica ha una validità meramente statistica: come emergerà più chiaramente dallo
studio della Teoria degli Ensemble di Gibbs, la ragione profonda di ciò risiede nel fatto che
l’entropia deve essere considerata una misura del grado di disordine microscopico di un
sistema. Come vedremo anche nel docufilm a lui dedicato, secondo Boltzmann, il motivo per
cui il calore fluisce dai corpi più caldi a quelli più freddi, per cui è facile trasformare lavoro in
calore ma non viceversa, per cui i vasi rotti non si ricompongono da soli o per cui il latte e il
caffè, una volta mescolati, non si separano mai spontaneamente, è legato esclusivamente al
fatto che il disordine è molto (ma molto, ma molto!!!) più probabile dell’ordine. Dunque in
natura è estremamente improbabile (anche se in linea di principio non impossibile!) osservare
processi spontanei che facciano diminuire il livello di disordine di un sistema considerato
isolato, cioè che ne facciano diminuire l’entropia!



Docufilm: “Boltzmann, genio del disordine”


