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统计物理是什么？

Bose-Einstein condensate Superconductor

• 是物理学的一个重要分支，主要探索大量粒子（如原子、分子等）组成
的宏观系统的物理性质与微观运动规律之间的关系。

• 它建立在经典力学和量子力学等基础上，借助概率论和统计方法，从大量
微观粒子遵循的基本运动规律出发，建立描述整个系统统计平均特性的数
学模型。

• 揭示宏观热力学定律与微观运动规律之间的内在联系，为深入理解各种物
质的相变、临界现象、以及输运过程等提供有力的理论工具。
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为什么要上统计物理？

• 理解微观物理和宏观物理的联系
• 认识数学工具和物理概念的结合
• 了解物理研究的前沿
• 培养独立思维能力、主动解决问题的能力

掌握一种数值计算的工具
Python, Mathematica, Matlab, …
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我们学什么？

第一章 概率论和热力学回顾
第二章 近独立粒子组成的系统的统计理论
第三章 统计和系综理论
第四章 费米系统，玻色系统
第五章 非平衡统计理论初步和涨落
第六章 几个前沿问题：非线性霍尔效应、非线性磁电效应
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考核标准

• 平时作业 (40%)
• 完成一个 Project (40%)

调研一个课题
阅读一篇文献

• 报告 (20%)
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参考资料

•《热学 热力学与统计物理》(上册/下册)，周子舫、曹烈兆，科学出版社
•《A Modern Course in Statistical Physics》(2nd ed), L. E. Reichl, A
Wiley-Interscience Publication

•《Statistical physics of Particles》, Mehran Kardar, Cambridge University
Press

•《量子统计物理学》，杨展如，高等教育出版社
• 维基百科 (wikipedia.org)
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热力学和统计物理
热力学早期 (17 世纪末-19 世纪初): 积累了大量的实验和观察事实

• 燃素说 (phlogiston theory)
J. J. Becher (1667)
Georg Ernst Stahl (1703)

• 热质说 (caloric theory): 热水冷却、
热胀冷缩、热辐射
Antoine Lavoisier
Joseph Black (1772)

• 热机的发明 (18 世纪)
J. J. Becher
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热力学和统计物理
热力学和分子运动论 (19 世纪初-19 世纪 70 年代)

• 热功当量 (mechanical equivalent of heat)
焦耳实验 (1843)

• 宏观热力学理论
卡诺定理 (卡诺)
热力学温标 (开尔文, 1848)
熵的概念 (克劳修斯, 1865)

• 气体分子速度分布
麦克斯韦 (1859)
玻尔兹曼 (1864)

1871, 40 岁的 Maxwell

测量热功当量的焦耳装置

William Thomson, 1st Baron Kelvin
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热力学和统计物理

统计力学 (19 世纪 70 年代-20 世纪初)

• 玻尔兹曼常数 (1875)

S = kB logW

• 系综理论
玻尔兹曼 (1876)
吉布斯 (1902)

Ludwig Eduard Boltzmann
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热力学和统计物理

量子统计物理和非平衡统计物理 (20 世纪初-)

• 黑体辐射
普朗克 (1900)

• 量子力学的发展
爱因斯坦、波尔、德布罗意、薛定
谔、海森堡……

• 最小熵产生原理和 Onsager 关系
普里戈金 (1945)
Lars Onsager (1931)

• 重整化群和临界现象 Max Planck (1858-1947)
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参考

1. History of thermodynamics：
https://en.wikipedia.org/wiki/History_of_thermodynamics

2. History and outlook of statistical physics:
https://arxiv.org/abs/physics/9803005
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概率论

• 随机事件: 在一定条件下，如果一个事件可能发生也可能不发生，这个事
件被成为随机事件
独立事件、对立事件、互斥事件

• 随机事件的概率：当观测次数 N 趋于无穷多时，事件 A 发生的次数 NA

与总观测次数的比值趋于一个稳定的极限

P (A) = lim
N→∞

NA

N

样本空间中的一个子集的占比
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概率
• 完备性

P (
∑
i

Ai) = 1

• 事件的并集

P (A ∪B) = P (A) + P (B)−P (A ∩B)

互斥事件, 加法原理 P (A ∪B) = P (A) + P (B)

• 事件的交集

P (A ∩B) = P (B)P (A|B) = P (A)P (B|A)

独立事件, 乘法原理 P (A ∩B) = P (A)P (B)

A BC
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条件概率

在事件 B 已经发生的条件下，事件 A 发生的概率，表示为

P (A|B)

0 2 5 10

x

A : x < 5; B : x > 2

P (A) = 5
10
, P (B) = 8

10

P (A ∩B) = 3
10

P (A|B) = 3
8

P (B|A) = 3
5

A : x < 5; B : x > 7

P (A ∩B) = P (B)P (A|B)
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条件概率

A BC

P (A|B) =
P (C)

P (B)

P (A|B): 事件 B 中有多少比例的事件 A

P (A|B): 事件 A 中有多少比例的事件 B

贝叶斯定理 (Bayes’ theorem)

P (A)P (B|A) = P (B)P (A|B)

18 / 97



大
湾
区
大
学

举例

假设某公司职员患某种病 (用 B 表示患病事件) 概率为 P (B) = p，某种检测
手段的灵敏度为 0.99，即患病人员检测呈阳性的概率为 P (+|B) = 0.99，非患
病人员检测呈阴性的概率也为 P (−|N) = 0.99，请问每位检测呈阳性的职员患
病的概率为多少？

P (B|+) =
P (+|B)P (B)

P (+)
=

P (+|B)P (B)

P (+|B)P (B) + P (+|N)P (N)

=
0.99p

0.99p+ 0.01(1− p)

P (N |−) =
P (−|N)P (N)

P (−)
=

P (−|N)P (N)

P (−|B)P (B) + P (−|N)P (N)

=
0.99(1− p)

0.01p+ 0.99(1− p)

• 若 p = 0.5%，P (B|+) ≈ 33.2214%, P (N |−) ≈ 99.9949%
如果某人检测呈阳性，其患病的概率只有大约 33%，不患病的可能更大

如果某人检测呈阴性，其不患病的概率高达 99.99%
• 若 p = 0.1%，P (B|+) ≈ 9.0164%, P (N |−) ≈ 99.9990%
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随机变量

• 通常以 X 表示随机变量，以 xi 和 p(xi) 表示离散随机变量的可能取值和
对应的概率；以 x 和 fX(x) 表示连续随机变量的可能取值和对应的概率
密度函数 (probability density function, PDF)

• 对离散随机变量：p(xi) ≥ 0,
∑

i p(xi) = 1, p(xi) 是无量纲的
• 对连续随机变量：fX(x) ≥ 0,

∫
S
fX(x) dx = 1, fX(x) 可能是有量纲的

• 累积密度函数 (cumulative distribution function, CDF):

FX(x) =

∫ x

−∞
fX(t) dt

• 随机变量的 n 阶矩 (moment):

⟨Xn⟩ =
∑
i

xn
i p(xi) 或者 ⟨Xn⟩ =

∫
S

xnfX(x) dx
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几种常见的分布

• 二项式分布(Binomial distribution)
离散分布，描述在进行独立随机试验时，每次试验都有相同的概率“成功”
的情况下，获得成功的总次数

Pr(X = k) = Ck
np

k(1− p)n−k, k = 0, 1, . . . , n

记为 X ∼ B(n, p) 或者 X ∼ Bin(n, p)
• 正态分布(Normal distribution)，物理中有时也叫做高斯分布

f(x) =
1

σ
√
2π

e
− (x−µ)2

2σ2

记为 N(µ, σ2)

• 泊松分布(Poisson distribution)
适用于描述单位时间内随机事件发生的次数的概率分布。

Pr(X = k) =
e−λλk

k!
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特征函数 (characteristic function)

ϕX(t) = E(eitX) =

∫
dx eitxfX(x)

• ϕX(t) 是 fX(x) 的傅里叶变换

• X 的 k 阶矩：
〈
Xk
〉
= i−k dk

dtk ϕX(t)
∣∣
t=0

= i−kϕ
(k)
X (0)

ϕX(t) =

∫
dx
∑
k

(itx)k

k!
fX(x)

=
∑
k

∫
dx (it)k

k!
xkfX(x)

=
∑
k

(it)k

k!

〈
Xk
〉
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特征函数 (characteristic function)

• 特征函数上限 |ϕX | ≤ 1

• ϕX(0) = 1

• ϕX(−t) = ϕX(t)

• 双射性：两个随机变量具有相同的概率分布，当且仅当它们具有相同的特
征函数

• 两个随机变量 X 和 Y 是独立的，当且仅当 ϕX,Y = ϕX(s)ϕY (t)

• 随机变量向量具有关系 Y = A · X + B, 则它们特征函数 (A 是矩阵)

ϕY (t) = eit
T BϕX(AT t)
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累积量

• 累积量 (cumulant): ⟨Xn⟩c

⟨Xn⟩c = ⟨(X − ⟨X⟩)n⟩

lnϕX(t) =
∞∑

n=1

(it)n

n!
⟨Xn⟩c

• 前四个累积量：平均 (mean), 方差 (variance), skewness, curtosis (kurtosis)

⟨X⟩c = ⟨X⟩ ,
〈
X2〉

c
=
〈
X2〉− ⟨X⟩2 ,〈

X3〉
c
=
〈
X3〉− 3

〈
X2〉 ⟨X⟩+ 2 ⟨X⟩3 ,〈

X4〉
c
=
〈
X4〉− 4

〈
X3〉 ⟨X⟩ − 3

〈
X2〉2 + 12

〈
X2〉 ⟨x⟩2 − 6 ⟨X⟩4
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累积量

ϕX(t) =
∑
k

(it)k

k!

〈
Xk
〉
= 1 + (it) ⟨X⟩+ (it)2

2!

〈
X2〉+ . . .

利用泰勒展开 ln(1 + x) =
∑∞

n=1(−1)n+1 xn

n
, 可得到特征函数的对数

lnϕX(t) =(it) ⟨X⟩+ (it)2

2!

〈
X2〉+ (it)3

3!

〈
X3〉+ . . .

− 1

2

[
(it) ⟨X⟩+ (it)2

2!

〈
X2〉+ (it)3

3!

〈
X3〉+ . . .

]2
+

1

3

[
(it) ⟨X⟩+ (it)2

2!

〈
X2〉+ (it)3

3!

〈
X3〉+ . . .

]3
+ . . .

=(it) ⟨X⟩+ (it)2

2!

(〈
X2〉− ⟨X⟩2

)
+

(it)3

3!

(〈
X3〉− 3

〈
X2〉 ⟨X⟩+ 2 ⟨X⟩3

)
+ . . .

≡
∑
n=1

(it)n

n!
⟨Xn⟩c
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累积量
以图形表示 n 个点的连通集团，则 n 阶矩是所有可能的分割集团的和

3

34 6

∞∑
m=0

(it)m

m!
⟨Xm⟩ = exp

[
∞∑

n=1

(it)n

n!
⟨Xn⟩c

]
=
∏
n=1

exp
[
(it)n

n!
⟨Xn⟩c

]
=
∏
n=1

∑
pn

(it)npn

pn!

(
⟨Xn⟩c
n!

)pn

→ ⟨Xm⟩ =
∑
{pn}

m!
∏
n=1

1

pn!(n!)pn
⟨Xn⟩pnc

求和限制在
∑

npn = m 的空间内
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累积量
以图形表示 n 个点的连通集团，则 n 阶矩是所有可能的分割集团的和

3

34 6

⟨X⟩ = ⟨X⟩c ,〈
X2〉 = 〈X2〉

c
+ ⟨X⟩2c ,〈

X3〉 = 〈X3〉
c
+ 3

〈
X2〉

c
⟨X⟩c + ⟨X⟩3c ,〈

X4〉 = 〈X4〉
c
+ 4

〈
X3〉

c
⟨X⟩+ 3

〈
X2〉2

c
+ 6

〈
X2〉

c
⟨X⟩2c + ⟨X⟩4c
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正态分布的特征函数

ϕX(t) =

∫
dx 1√

2πσ2
exp

[
− (x− λ)2

2σ2
+ itx

]
= exp

(
itλ− t2σ2

2

)

• 累积量可以通过 lnϕX(t) = itλ− k2σ2/2 得到

⟨X⟩c = λ,
〈
X2〉

c
= σ2,

〈
X3〉

c
=
〈
X4〉

c
= · · · = 0

• n 阶矩可以通过累积量得到

⟨X⟩ = λ,
〈
X2〉 = σ2 + λ2,〈

X3〉 = 3σ2λ+ λ3,
〈
X4〉 = 3σ4 + 6σ2λ2 + λ4
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二项分布的特征函数

ϕX(t) =
〈
eitnx

〉
=

N∑
nx=0

N !

nx!(N − nx)!
pnx(1− p)N−nxeitnx

=

N∑
nx=0

N !

nx!(N − nx)!
(peit)nx(1− p)N−nx

=
(
peit + 1− p

)N
• 累积生成函数 (Cumulant generating function)

lnϕx(t) = N ln
(
peit + 1− p

)
• 累积量

⟨nx⟩ = Np,
〈
n2
x

〉
= Np(1− p)
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泊松分布
假设一个二项分布，事件在一个单位时间内发生概率为 λ ≤ 1。把它分成 n 等
分，在每个区间内发生的概率为 λ/n，则发生 k 次事件的概率可表示为

pk = Ck
n

(
λ

n

)k (
1− λ

n

)n−k

其特征函数

ϕPoisson(t) =

(
λ

n
eit + 1− λ

n

)n

=

(
1 +

λ(eit − 1)

n

)n
n→∞−−−−→ exp

[
λ(eit − 1)

]
求其傅里叶逆变换

1

2π

∫
dt exp

[
λ(eit − 1)

]
e−itk =

1

2π
e−λ

∫
dt
(∑

m

(λeit)m

m!

)
e−itk

=
e−λ

2π

∫
dt
∑
m

λm

m!
eit(k−m)

= e−λ
∑
m

λm

m!
δ(k −m) = e−λ λk

k!x
Poisson distribution

这里用到了
∫

dx eikx = 2πδ(k)
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泊松分布

• 累积生成函数

lnϕPoisson(t) = λ
(
eit − 1

)
• 累积量

⟨nn
x⟩c = λ

• 矩

⟨nx⟩ = λ,
〈
n2
x

〉
= λ2 + λ,

〈
n3
x

〉
= λ3 + 3λ2 + λ
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特征函数

• 若 X1, …, Xn 独立的随机变量，它们线性叠加的特征函数

ϕa1X1+···+anXn = ϕX1(a1t) . . . ϕXn(ant)

证明 n = 2 的情况：设 X = X1 +X2, X 的密度分布函数为

fX(x) =

∫
fX1(x1)fX2(x− x1) dx1

X 的特征函数

ϕX(t) =

∫
eitx

(∫
fX1(x1)fX2(x− x1) dx1

)
dx

=

∫
dx dx1 e

it(x−x1)eitx1fX1(x1)fX2(x− x1)

=

[∫
dx1 e

itx1fX1(x1)

]
×
[∫

dx eit(x−x1)fX2(x− x1)

]
= ϕX1(t)ϕX2(t)
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高维随机变量

• 对于两个随机变量，其联合概率密度函数 f(x, y):

f(x, y) ≥ 0,

∫
dx dy f(x, y) = 1

• 高维情况，可认为 X 是一个向量

f(x) → f(x)

• 协方差定义

cov(X,Y ) =

∫
dx dy (x− ⟨X⟩)(y − ⟨Y ⟩)f(x, y) = ⟨XY ⟩ − ⟨X⟩ ⟨Y ⟩

• 若 X 和 Y 是独立的，

f(x, y) = fX(x)fY (y)

32 / 97



大
湾
区
大
学

中心极限定理 (Central limit theorem)

在概率论中，中心极限定理确认，对于独立并同样分布的随机变量，即使原始
变量本身不是正态分布，标准化样本均值抽样分布也趋向于标准正态分布。
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中心极限定理

考虑随机变量 X 的 N 次独立测量平均的随机变量 Y，为方便推导，我们设
Z = Y − ⟨X⟩，其概率密度函数为 fZ(zN )，其特征函数表示为

ϕZ(t) =

∫
eitzfZ(z) dz

=

∫
eit/N(x1+x2+···+xN−N⟨X⟩)fX−⟨X⟩(x1 − ⟨X⟩)fX−⟨X⟩(x2 − ⟨X⟩) . . .

fX−⟨X⟩(xN − ⟨X⟩) dx1 dx2 . . . dxN

=
[
ϕX−⟨X⟩(t/N)

]N

其中，X 的特征函数

ϕX−⟨X⟩(t/N) =

∫
ei

t
N

(x−⟨X⟩)fX−⟨X⟩(x− ⟨X⟩) dx

=

∫ [
1 +

it

N
(x− ⟨X⟩) + (it/N)2

2
(x− ⟨X⟩)2 + . . .

]
fX−⟨X⟩(x− ⟨X⟩) dx

= 1− t2σ2

2N2
+ . . .
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中心极限定理

若 N → ∞ 时，

ϕZ(t) =

[
1− t2σ2

2N2

]N
→ e−t2σ2/(2N)

所以概率密度函数

fZ(z) =
1

2π

∫
dt eit(yN−⟨X⟩)ϕZ(t)

=

√
N

2π

1

σ
e−N(yN−⟨X⟩)2/(2σ2)

From wikipedia

35 / 97



大
湾
区
大
学

中心极限定理
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中心极限定理
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中心极限定理

泊松分布 (Poisson distribution)

Pλ(k) = Pr(X = k) =
λke−λ

k!
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中心极限定理
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中心极限定理

• N 越大，分布越接近正态分布
• N 越大，分布的展宽越小

40 / 97



大
湾
区
大
学

中心极限定理

• N 越大，分布越接近正态分布
• N 越大，分布的展宽越小

40 / 97



大
湾
区
大
学

中心极限定理

• N 越大，分布越接近正态分布
• N 越大，分布的展宽越小

40 / 97



大
湾
区
大
学

中心极限定理

• N 越大，分布越接近正态分布
• N 越大，分布的展宽越小

40 / 97



大
湾
区
大
学

中心极限定理

• N 越大，分布越接近正态分布
• N 越大，分布的展宽越小

40 / 97



大
湾
区
大
学

中心极限定理

• N 越大，分布越接近正态分布
• N 越大，分布的展宽越小

40 / 97



大
湾
区
大
学

中心极限定理

• N 越大，分布越接近正态分布
• N 越大，分布的展宽越小

40 / 97



大
湾
区
大
学

中心极限定理

• N 越大，分布越接近正态分布
• N 越大，分布的展宽越小

40 / 97



大
湾
区
大
学

中心极限定理

• N 越大，分布越接近正态分布
• N 越大，分布的展宽越小

40 / 97



大
湾
区
大
学

中心极限定理

• N 越大，分布越接近正态分布
• N 越大，分布的展宽越小

40 / 97



大
湾
区
大
学

大数定律 (Law of large numbers)

考虑随机变量 X 的 N 次独立测量平均的随机变量 YN = X1+X2+···+XN
N

由 Chebyshev’s inequality

P (|x− ⟨X⟩| ≥ ε) ≤ σ2
X

ε2

得到

P (|yN − ⟨X⟩| ≥ ε) ≤ σ2
Y

ε2
=

σ2
X

Nε2

当 N → ∞

lim
N→∞

P (|yN − ⟨X⟩| ≥ ε) = 0

大数定律：当 N 趋于无穷时，yN 偏离 ⟨X⟩ 的概率为零
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斯特林公式

∫ ∞

0

dx e−αx =
1

α

两边对 α 进行 N 次微分 ∫ ∞

0

dxxNe−αx =
N !

αN+1

得到

Γ(N + 1) ≡ N ! =

∫ ∞

0

dxxNe−x

=

∫ ∞

0

dx eN(ln x−x/N)

• 设 ϕ(x) = lnx− x/N

• 在 x = N 处，ϕ(x) 取其最大值，在 x = N 附近展开

ϕ(x) ≈ lnN − 1− (x−N)2

2N2
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斯特林公式

• eNϕ(x) 在 x = N 处取最大值，而且由于 N ≫ 1，在 x = N 两侧指数衰减
• 积分可以作近似

N ! =

∫ ∞

0

dx eNϕ(x)

=

∫ ∞

0

dx e
N(ln N−1)−N(x−N)2

2N2

= eN(ln N−1)

∫ ∞

−∞
dy e−

y2

2N

≈ eN(ln N)
√
2πN

斯特林公式

N ! = eN(ln N−1)
√
2πN, lnN ! = N lnN −N + ln

√
2πN
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小结

统计物理用到的数学知识
• 随机变量
• 条件概率、贝叶斯定理
• 特征函数
• 中心极限定理、大数定律
• 斯特林公式
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Outline

课程介绍

热力学和统计物理历史

概率论基础

热力学
热力学定律
理想气体
卡诺循环
热力学势
热力学平衡
相变
麦克斯韦速度分布
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热力学定律
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热力学第一定律

能量守恒

dU = d̄W + d̄Q

广义力 J 和外参量 x: d̄W = Jidxi

• 气体 d̄W = −PdV
• 磁介质 d̄W = µ0HdM
• 电介质 d̄W = EdP
• 液体表面膜 d̄W = σdA
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理想气体

气体分子被看成是一个点，分子与分子之间只存在弹性碰撞，平均自由程远大
于气体分子的半径

ideal

combined

Boyle

Gay-
Lussac

Charles Avogadro

P
T

V
N

kB=

PV = nRT

• 气体常数：R = kBNA, NA 是阿伏伽德罗常数
• 是早期经过无数实验总结出来的结果
• 表示的是无相互作用的理想气体，温度、压强、体积之间满足的关系，与原子
种类无关。
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气体分子被看成是一个点，分子与分子之间只存在弹性碰撞，平均自由程远大
于气体分子的半径

ideal

combined

Boyle

Gay-
Lussac

Charles Avogadro

P
T

V
N

kB=

PV = nRT

• 分压定理：一容器内有不同种类气体 P =
∑

i Pi, n =
∑

i ni

PiV = niRT

• 理想气体的内能只与温度和粒子数有关 (态函数): U = cV NT
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理想气体

证明理想气体内能只跟温度有关:

dU = TdS − PdV

把 U 表示成 T 和 V 的函数

dU = T

[(
∂S

∂T

)
V

dT +

(
∂S

∂V

)
T

dV
]
− PdV

= T

(
∂S

∂T

)
V

dT +

[
T

(
∂S

∂V

)
T

− P

]
dV

= CV dT +

[
T

(
∂P

∂T

)
V

− P

]
dV, (#)

• 最后一个等号用到了麦克斯韦关系式
(
∂S
∂V

)
T
=
(
∂P
∂T

)
V

• 理想气体中 P = nRT/V，即 T
(
∂P
∂T

)
V

= P

• 所以 (#) 式中第二项为零 (理想气体 CV = 3NkB/2)

dU = CV dT
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实验可测量量

• 等压膨胀系数 α = 1
V

(
∂V
∂T

)
P
(理想气体，1/T )

• 等容压力系数 β = 1
P

(
∂P
∂T

)
V

(理想气体，1/T )
• 等温压缩系数 κ = − 1

V

(
∂V
∂P

)
T
(理想气体，1/P )

理想气体状态方程给我们提供一个最简单的模型来研究气体的压强、体积、温
度等热力学量，当然对于真实气体不会完美的满足这么简单的模型，但是我们
可以从这个方程了解热力学量之间的关系。
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热容
保持物理量 A 不变，热容定义为

CA =
δQ

dT

∣∣∣∣
A=const

等容热容

CV =
δQ

dT

∣∣∣∣
V =const

=

(
∂U

∂T

)
V

等压热容

CP =
δQ

dT

∣∣∣∣
P=const

=

(
∂H

∂T

)
P

Express internal energy as a function of T and V :

δQ = dU + P dV =

(
∂U

∂T

)
V

dT +

(
∂U

∂V

)
T

dV + P dV

The relation between CV and CP :

=⇒ CP = CV +

[(
∂U

∂V

)
T

+ P

](
∂V

∂T

)
P

= CV + T

(
∂P

∂T

)
V

(
∂V

∂T

)
P
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热容

CP = CV + T

(
∂P

∂T

)
V

(
∂V

∂T

)
P

• 理想气体，由 PV = nRT 可得

CP = CV + nR

这也被称为迈耶关系式 (Mayer’s relation)
• 由于保持体积不变的系统不对外做功，一般来说 CV 都小于 CP

• 可以由麦克斯韦速度分布，知道理想气体的平均动能 3kBT/2，所以
CV = 3NkB/2
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绝热过程
绝热过程

dQ = 0

因此内能可以写为 dU = −PdV = CV dT，对于理想气体

V dP + PdV = nRdT

利用内能方程和理想气体状态方程，可以得到

V dP − nRdT = CV dT
V dP = (CV + nR)dT

dP
P

=
CV + nR

nR

dT
T

• 两边积分，得到 lnP = CP
nR

lnT
• 理想气体绝热过程满足

PV γ = const

由理想气体状态方程，也可以得到

TV γ−1 = const, P 1−γT γ = const

其中 γ = CP
CV

> 1

53 / 97



大
湾
区
大
学

绝热过程

• 等压过程 n = 0

• 等容过程 n = ∞
• 等温过程 n = 1

• 绝热过程 n = γ > 1, 绝热 P -V 曲线不会相交
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卡诺循环 (Carnot cycle)
卡诺循环的效率仅与两个热源的温度有关

TVγ-�=const

• 1-2: 等温膨胀，系统吸热 Q1，对外做功，Q1 = W1 = RT1 ln V2
V1

• 2-3: 绝热膨胀过程，对外做功 W2 = cV (T1 − T2),
• 3-4: 等温压缩过程，系统放热 Q2，外界对系统做功

W3 = Q2 = RT2 ln V3
V4

• 4-1：绝热压缩过程，外界对系统做功 W4 = cV (T1 − T2)
• 净功 W = W1 +W2 −W3 −W4 = RT1 ln V2

V1
−RT2 ln V3

V4
，得到热机效率

η =
W

Q1
=

T1 − T2

T1
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卡诺循环

4 3

21

T2

T1

S2S1

• 净功 W =
∮
PdV = (T1 − T2)(S2 − S1)

W =

∮
PdV =

∮
(dQ− dU) =

∮
(TdS − dU)

• 吸热 QH = T1(S2 − S1)

Q =

∫ 2

1

dQ =

∫ 2

1

TdS

• 效率 η = W
QH

= 1− T2
T1

• 热力学温标
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热力学第二定律

• 克劳修斯表述：不可能把能量从低温物体传到高温物体而不引起其他变化
• 开尔文表述：不可能从单一热源取热使它全部变成功而不引起其他变化

两种表述等价

假设开尔文表述不成立，则克劳修斯表述也不成立：假设存在违反开尔文表述
的热机 A，可以从热源 T1 吸收热量 Q1 并将它全部做功 W。假设存在热机
B，从低温热源 T2 吸收热量 Q2，并利用功 W，完全转化为热量 Q1 +Q2 传
递给高温热源 T1。若联合 A 和 B，则可以看到 Q2 从低温热源 T2 流向高温
热源 T1，而且不产生任何其它变化，即克劳修斯表述。
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热力学第二定律

假设存在违反克劳修斯表述的制冷热机 A，存在不利用外界对其做功的情况
下，是热量 Q2 由低温热源 T2 流向高温热源 T1。又假设存在热机 B，可以从
高温热源吸收热量 Q1 并将其中的 Q1 −Q2 转化为有效功 W，同时将热量
Q2 传递给 T2。若联合 A 和 B，则可以看到它们组成的热机从高温热源 T1 吸
收热量 Q1 −Q2 并将其完全转化为有效功 W，而且不引起其它任何变化，即
开尔文表述。

=⇒克劳修斯表述和开尔文表述等价
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热力学第二定律

• 熵增加原理
• 第二类永动机不可能实现
• 可以用反证法来证明卡诺定理：所有工作于同温热源和同温冷源的循环过
程中，1. 不可逆热机的效率总是小于可逆热机效率；2. 可逆热机效率相
等，与热机工作物质无关。

假设不可逆热机 (I) 效率大于可逆热机
(R): ηI > ηR，
• 将可逆热机反向循环，变成制冷机
• 不可逆热机做功大于可逆热机，

WI > WR，同时 Q′
2 > Q2

• 整体相当于：从 T2 吸收热量 Q′
2 −Q2，

完全转化成功 WI −WR，而 T1 没有
任何改变，因此违背热力学第二定律

• 问题：可能存在 WI = WR 吗？

T1⾼温热源

T2低温热源

I R

Q1

Q2

Q1

Q2'

WI WR

结论：只可能是 ηI < ηR

59 / 97



大
湾
区
大
学

态函数—熵
对于一个工作在热源 (T1) 和冷源 (T2) 的热机，由卡诺定理可知它的效率

η =
W

Q1
= 1− Q2

Q1
≤ 1− T2

T1
=⇒ Q1

T1
+

Q2

T2
≤ 0

认为热机工作在无穷多个热源，可以得到更一般性的结论
∮ dQ

T
≤ 0

A

B
可逆 可逆

不可逆A

B

R�

R� R

I

∫ B

A

dQ
T

+

∫ A

B

dQ
T

= 0

=⇒
∫ B

A(R1)

dQ
T

= −
∫ A

B(R2)

dQ
T

=

∫ B

A(−R2)

dQ
T

表明存在一个态函数，称它为熵，用 S 表示∫ B

A(R)

dQ
T

= SB − SA
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态函数—熵
对于一个工作在热源 (T1) 和冷源 (T2) 的热机，由卡诺定理可知它的效率

η =
W

Q1
= 1− Q2

Q1
≤ 1− T2

T1
=⇒ Q1

T1
+

Q2

T2
≤ 0

认为热机工作在无穷多个热源，可以得到更一般性的结论
∮ dQ

T
≤ 0

A

B
可逆 可逆

不可逆A

B

R�

R� R

I

∫ B

A(I)

dQ
T

+

∫ A

B(R)

dQ
T

< 0 →
∫ B

A(I)

dQ
T

<

∫ B

A(−R)

dQ
T

= SB − SA

综合，得到

SB − SA ≥
∫ B

A

dQ
T

(可逆取等号)
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熵流和熵产生

• 系统与外界的能量交换，引起熵的变化，称为熵流

deS =
dQ
T

• 对于一个不可逆过程 dS > dQ
T

• 对于一个绝热不可逆过程 deS = 0，而 dS > 0，没有熵流，但是系统的熵
是增加的，这是由于系统不可逆变化引起的熵变化，称为熵产生，用 diS
表示

• 熵的变化 dS = deS + diS

• 熵产生是系统内部不可逆过程引起的熵变化：diS ≥ 0

• 由热力学第一和第二定律，得到

TdS = dU + dW + TdiS

对于可逆过程 diS = 0
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理想气体的熵

• 理想气体

U =
3

2
NkBT, PV = NkBT

• 带入热力学方程

dS =
dU
T

+
P dV
T

=
3

2
NkB

dT
T

+NkB
dV
V

• 两边同时积分

S − S0 = NkB ln
[(

T

T0

)3/2
V

V0

]

S 是广延量

S = kB lnW

• W 是给定宏观状态下系统所有可能的微观状态数
• 熵反映了宏观系统的微观运动混乱无序度
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思考

有一个绝热容器被挡板分为体积分别是 V1 和 V2 的左右两部分，开始左边存
有 nmol 温度为 T 的理想气体，右边为真空。现将挡板抽离，左边的气体向
右边扩散，作后气体均匀分布在整个容器中，求该过程的熵变。

V1,T1 V2 V1+V2,T'

• 初末态：∆Q = 0, ∆W = 0 → 内能不变
• 理想气体: U = U(T ) → T1 = T ′

• 物态方程

P1 = V1 = P ′
1(V1 + V2) = nRT1
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右边扩散，作后气体均匀分布在整个容器中，求该过程的熵变。

V1,T1 V2 V1+V2,T'

d̄Q = −d̄W = PdV =
nRT

V
dV

∆S =

∫
d̄Q

T
=

∫ V1+V2

V1

nR

V
dV

= nR ln V1 + V2

V1
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麦克斯韦妖

物理学 “四大神兽” 之一

• 麦克斯韦妖（Maxwell’s demon），是在物理学中假想的妖，能探测并控制
单个分子的运动，于 1871 年由英国物理学家詹姆斯·麦克斯韦为了说明
违反热力学第二定律的可能性而设想的。

• 当时麦克斯韦意识到自然界存在着与熵增加相拮抗的能量控制机制。但他
无法清晰地说明这种机制。他只能诙谐地假定一种“妖”，能够按照某种
秩序和规则把作随机热运动的微粒分配到一定的相格里。麦克斯韦妖是耗
散结构的一个雏形。可以简单的这样描述，一个绝热容器被分成相等的两
格，中间是由“妖”控制的一扇小“门”，容器中的空气分子作无规则热运
动时会向门上撞击，“门”可以选择性的将速度较快的分子放入一格，而
较慢的分子放入另一格，这样，其中的一格就会比另外一格温度高，可以
利用此温差，驱动热机做功。这是第二类永动机的一个范例。
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麦克斯韦妖

• 信息论, 1948, 香农
• 香农认为：“信息是用来消除随机
不定性的东西”。

• 物质、能量与信息是组成世界的三
大要素。

Shannon entropy: S = −
∑
s

ps ln ps

•“妖”要分隔快慢分子，首先要判断分子冷热，就必须对原子测量，提取信
息，这就需要消耗能量，这样就增加了熵。而且，熵的增量比麦克斯韦妖
为了平衡熵而失去的量还多。

• 在 1981 年，Bennett 的论文表明，麦克斯韦妖控制“门”使分子从一格进
入另一格中的耗散过程，并不是发生在衡量过程中，而是发生在妖的对上
个分子判断“记忆”的去除过程，且这个过程是逻辑不可逆的。
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麦克斯韦妖

• Maxwell 本人并不认为这是个大问题，只是揭示了如果能够在原子／分子
层面操控系统的话，就可以规避热力学第二定律

• Smoluchowski 等人（1912 年）认为如果这个 demon 也服从物理定律的
话，那么要么热涨落会让 demon 失效，要么 demon 运作过程需要消耗能
量，导致整个宇宙熵增

• Szilard（1929 年）认为获得／测量分子运动速度信息需要消耗能量，这些
工作首次揭示了信息处理与熵的关系

• von Neumann （1949 年）和 Brillouin（1962 年）认为处理一个 bit 的信
息需要消耗 kBT ln 2 的能量。

• Landauer （1961 年）发现可逆的测量／获得信息不需要消耗能量，但
是删除一个 bit 的信息需要消耗 kBT ln 2 的能量。

• 信息熵和热力学熵没有区别，可以通过消耗信息熵来做功。
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Szilard engine

• 热机做功

W =

∫ V

V /2

P dV =

∫ V

V /2

kBT

V
dV = kBT ln 2

• 初始信息熵

S = −1 ln 1 = 0

• 末态信息熵

S = −1

2
ln 1

2
− 1

2
ln 1

2
= ln 2

丢失粒子的位置信息

↓
兰道尔擦除 (Landauer’s principle)

(区分 resetting 和 erasure, ref: Information Processing and Thermodynamic
Entropy)
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熵增定律

• 被爱丁顿 (A Eddington) 称为 “时
间之矢”

• 普里戈金是 1977 年的诺贝尔化学
奖得主，他提出的耗散结构理论，
为认识自然界中（特别是生命体系
中）发生的各种自组织现象开辟了
一条新路
• 他想表达的哲学概念是，远离平衡态的开放系统，通过跟外界交换物质和
能量，可以经过自组织形成新的、稳定的、有序的结构。

• 系统必须不断地远离平衡态，不能静止，不能沉寂
• 生命之熵包括三个方面：物质负熵，包括吃、喝、呼吸、睡眠和运动等；
信息负熵，包括学习知识技能，与别人经常交流分享碰撞产生思想；心理
负熵，包括积极心态等。
Life feeds on negative entropy or negentropy as it is sometimes called.

— E. Schrödinger on
《Waht is life? The physical Aspect of the living cell》
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思考

1. 如何证明卡诺定理第 2 个结论?
2. 热力学第二定律禁止不同的绝热 P -V 曲线相交, 为什么？

绝热曲线

等温曲线
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热力学势

热力学的核心问题：
• What are the conditions for spontaneous reaction?
• What are the conditions for equilibrium?

考虑一个热力学过程 d̄W ≤ J · dx, d̄Q ≤ T dS,

dU − d̄Q ≤ J · dx =⇒ dU − T dS − J · dx ≤ 0

• 保持温度 T 和广义力 J 不变，系统的自发行为会使得 U − TS − JX 取
其极小值

• 一旦 U − TS − JX 达到最小值，系统处在平衡态
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勒让德变换

L 是 n 个自变量的函数

L = L(a1, a2, . . . , an)

微分形式

dL = A1 da1 +A2 da2 + · · ·+An dan

定义新函数

L̄ = L−A1a1

新函数的全微分

dL̄ = dL−A1 da1 − a1 dA1 = −a1 dA1 +A2 da2 + · · ·+An dan
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热力学势 (Thermodynamic potential)

U(V,S) F(V,T)

H(P,S) G(P,T)

-TS

-TS

+PV+PV

dU=-PdV+TdS dF=-PdV-SdT

dH=VdP+TdS dG=VdP-SdT

• Legendre 变换
• 共轭量 P ↔ V，T ↔ S

名称 符号 形式 变量
内能 (Internal energy) U

∫
(TdS − PdV ) V , S

自由能 (Helmholtz free energy) F U − TS V , T
焓 (Enthalpy) H U + PV P , S
吉布斯能 (Gibbs free energy) G U + PV − TS P , T
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Maxwell 关系
只要上面这个图，就能很容易得到 Maxwell 关系

• 用 Maxwell 关系把物理量化成实验可测量：α, β, κ
• 链式法则(

∂T

∂P

)
H

= −1/

[(
∂P

∂H

)
T

(
∂H

∂T

)
P

]
= − 1(

∂H
∂T

)
P

(
∂H

∂P

)
T

• 扩展等式

H(P, S) = V dP + TdS = V dP + T

[(
∂S

∂P

)
T

dP +

(
∂S

∂T

)
P

dT
]

→
(
∂H

∂P

)
T

= V + T

(
∂S

∂P

)
T

= V − T

(
∂V

∂T

)
P

73 / 97



大
湾
区
大
学

节流膨胀

Throttling Expansion Process, P1 > P2

两个活塞，一个以压强 P1 推进，一个以压强 P2 受力，不发生热量传递
∆Q = 0，这个过程是一个等焓过程

U2 − U1 = −
∫ V2

0

P2dV −
∫ 0

V1

P1dV = P1V1 − P2V2

→ U1 + P1V1 = U2 + P2V2
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焦汤系数

µ =

(
∂T

∂P

)
H

= −
(
∂T

∂H

)
P

(
∂H

∂P

)
T

= − 1

cP

(
∂H

∂P

)
T

= − 1

cP

[
V − T

(
∂V

∂T

)
P

]
= − 1

cP
(V − TV α)

这里用到
(
∂S
∂P

)
T
= −

(
∂V
∂T

)
P

• 理想气体: µ = 0

• µ > 0: 减压降温
• µ < 0: 减压升温
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平衡判据

• 热平衡
• 力学平衡
• 相平衡
• 化学平衡
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平衡判据

• 热平衡
• 力学平衡
• 相平衡
• 化学平衡
在内能 U 和体积 V 作为自变量，它的特性函数是熵 S:

T dS ≥ dU + P dV

对于孤立体系，内能不变，体积不变

dS ≥ 0

孤立体系从非平衡到平衡的过程，熵总是增加的，平衡时熵达到极大值
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平衡判据

• 热平衡
• 力学平衡
• 相平衡
• 化学平衡
以 T 和 V 作为自变量，特性函数为 F

d̄W = d̄Q− dQ , d̄Q ≤ T dS

对于一个不可逆过程

d̄W < T dS − dU

达到平衡，温度和体积不再变化

→ d(U − TS) < − dW = 0

从非平衡态到平衡态过程中，自由能不断减小，直到达到平衡态，自由能处在
最小值或极小值
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平衡判据

d̄Q = 0 constant T
d̄W = 0 δS ≥ 0 δF ≤ 0

constant P δH ≤ 0 δG ≤ 0

• 熵极大
• U , H, F , G 极小
不同系统用不同的特性函数描述平衡态

A

B

C

亚稳定平衡

不稳定平衡

稳定平衡
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平衡判据

考虑一个绝热挡板把一个容器分成两部分，挡
板可以左右移动，同时粒子可以穿过挡板 E1, V1, N1

E2, V2, N2

dS =

(
∂S1

∂E1

)
V1,N1

dE1 +

(
∂S1

∂V1

)
E1,N1

dV1 +

(
∂S1

∂N1

)
E1,V1

dN1

+

(
∂S2

∂E2

)
V2,N2

dE2 +

(
∂S2

∂V2

)
E2,N2

dV2 +

(
∂S2

∂N2

)
E2,V2

dN2

=
1

T1
dE1 +

P1

T1
dN1 −

µ1

T1
dN1 +

1

T2
dE2 +

P2

T2
dN2 −

µ2

T2
dN2

=

(
1

T1
− 1

T2

)
dE1 +

(
P1

T1
− P2

T2

)
dV1 −

(
µ1

T1
− µ2

T2

)
dN1

熵最大原理: dS = 0

=⇒ T1 = T2, P1 = P2, µ1 = µ2

78 / 97



大
湾
区
大
学

相平衡
考虑体积为 V 的容器内装有温度为 T 的过饱和水蒸气，假定总粒子水为 N

• 不变物理量:V , T , N → 自由能描述
• 自由能

dF = dU − TS = −S dT − P dV + µ dN︸ ︷︷ ︸
chemical work

• 假定液体水分子数为 Nw, 蒸汽水分子数 Ns

δF =
∂Fw

∂Nw

∣∣∣∣
T,V

δNw +
∂Fs

∂Ns

∣∣∣∣
T,V

δNs

=
∂Fw

∂Nw

∣∣∣∣
T,V

δNw − ∂Fs

∂Ns

∣∣∣∣
T,V

δNw

=

(
∂Fw

∂Nw

∣∣∣∣
T,V

− ∂Fs

∂Ns

∣∣∣∣
T,V

)
δNw

= [µw(V, T )− µs(V, T )x
相平衡条件

]δNw
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稳定性条件讨论

熵最大原理

S(E0 +∆E0) + S(E0 −∆E) ≤ 2S(E0) →
∂2S

∂E2
≤ 0

E0-ΔE E0+ΔEE0

Convex

可以证明熵对所有的变量都满足

d2S < 0, S is concave in all its variables
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稳定性条件讨论

F (T, V ) = U − TS

(
∂2F

∂T 2

)
V

= −
(
∂S

∂T

)
V

= − 1

(∂T/∂S)V
= − 1(

∂2U
∂S2

)
V

< 0

(
∂2F

∂V 2

)
T

= −
(
∂P

∂V

)
T

> 0

• 熵是凹函数 (concave)↔ 能量是凸函数 (convex)(
∂2U

∂S2

)
V

=

(
∂T

∂S

)
V

=
T

CV
> 0

• 压缩体积导致压强增大
(
∂P
∂V

)
T
< 0

• F is concave in T

• F is convex in V
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A proof

P (T, V ) = P (S(T, V ), V )(
∂P

∂V

)
T

=

(
∂P

∂V

)
S

+

(
∂P

∂S

)
V

(
∂S

∂V

)
T

=

(
∂P

∂V

)
S

+

(
∂P

∂S

)
V

(
∂P

∂T

)
V

= −
(
∂2U

∂V 2

)
S

+

(
∂P

∂S

)2

V

/

(
∂T

∂S

)
V

= −
(
∂2U

∂V 2

)
S

+

(
∂2U

∂S∂V

)2

/

(
∂2U

∂S2

)
V

=

(
∂2U
∂S∂V

)2
−
(

∂2U
∂V 2

)
S

(
∂2U
∂S2

)
V(

∂2U
∂S2

)
V

< 0
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A proof

U 是凸函数 (convex)

U(S +∆S, V +∆V,N) + U(S −∆S, V −∆V,N) > 2U(S, V )

泰勒展开(
∂2U

∂S2

)
V

(∆S)2 + 2

(
∂2U

∂S∂V

)
∆S∆V +

(
∂2U

∂V 2

)
S

(∆V )2 > 0

→
(
∂2U

∂S2

)
V

(
∂2U

∂V 2

)
S

−
(

∂2U

∂S∂V

)2

> 0
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稳定性条件讨论

Gibbs potential (
∂2G

∂T 2

)
P

≤ 0,

(
∂2G

∂P 2

)
T

≤ 0

Enthalpy (
∂2H

∂P 2

)
S

≤ 0,

(
∂2H

∂S2

)
P

≥ 0

一般来说，热力学势对广延量 (extensive, 如 S, V ) 是凸函数 (convex)，对强
度量 (intensive, 如 T , P ) 是凹函数 (concave)
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吉布斯-杜安方程 (Gibbs-Duhem equation)

dE = TdS − PdV +
∑
i

µidNi

能量是广延量

E(λS, λV, λN) = λE(S, V,N), (∗)

两边对 λ 作微分并取 λ = 1，

∂E

∂S

∣∣∣∣
V,N

S +
∂E

∂V

∣∣∣∣
S,N

V +
∑
i

∂E

∂Ni

∣∣∣∣
S,V,Nj ̸=i

N = E(S, V,N)

联系能量的偏微分

E = TS − PV +
∑
i

µiNi

再代回方程 (*)，得到 Gibbs-Duhem equation

SdT − V dP +
∑
i

Nidµi = 0

• 描述热力学系统中成分化学势之间的关系
• → 吉布斯相律
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克拉珀龙方程 (Clapeyron equation)

假定两个相处在平衡态

µα = µβ

根据 Gibbs-Duhem 关系

−sαdT + vαdP = −sβdT + vβdP

Temperature

P
re
ss
u
re

triple point

critical point
critical pressure
Pcr

critical
temperature
Tcr

solid phase

liquid
phase

gaseous phase

compressible
liquid

Ptp

Ttp

vapour

supercritical fluid

整理一下

dP
dT =

sβ − sα
vβ − vα

=
L

Tδv

• L = T (sβ − sα) 称为潜热
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克拉珀龙方程

• 考虑气态和液态 (固态) 之间的相变

δv = vg − vc ≈ vg

• 令 (P1, T1) 和 (P2, T2) 为两相共存线上的两点，一般来说 L 依赖于温度，
这里设为常数

dP
dT =

L

Tδv
≈ L

T (RT/P )

积分得到

ln P2

P1
≈ −L

R

(
1

T2
− 1

T1

)
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克拉珀龙方程

• 考虑气态和液态 (固态) 之间的相变

δv = vg − vc ≈ vg

• 令 (P1, T1) 和 (P2, T2) 为两相共存线上的两点，一般来说 L 依赖于温度，
这里设为常数

dP
dT =

L

Tδv
≈ L

T (RT/P )

例：水在三相点附近 (L = 40.7 kJ/mol, R = 8.31 J/(mol · K))

P (T ) ≈ (1 bar) exp
[
−40 700K

8.31

(
1

T
− 1

373K

)]
如果沸点提高 100K，压强需要

P (473K) ≈ exp(2.78)bar = 16.119 bar
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朗道相变理论

• 引进一个’ 有序度’ 参量，称序参量 (order parameter)

相变体系 气液相变 顺磁-铁磁相变 超导相变
序参量 ρ− ρG M 能隙 ∆

• 吉布斯函数

G = G(T, P, εop)

假设 Tc 为相变温度，T < Tc 时，εop ̸= 0; T > Tc 时，εop = 0

• 临界区域，εop 无限小，同时假设由于某种对称性的存在，G 是 εop 的偶
函数 (β > 0)

G(T, P, εop) ≈ G(T, P, 0) + αε2op +
1

2
βε4op
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朗道相变理论

G 取极小值

∂G

∂εop
= 2αεop + 2βε3op = 0,

∂2G

∂ε2op
= 2α+ 6βε2op > 0,

得到两个解

εop =

{
0 α > 0√

−α
β

α < 0
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朗道相变理论

• 在临界区域，可以取

α = a(T − Tc)

• 吉布斯能可以写成

G(T, P, εop) = G(T, P, 0) + a(T − Tc)ε
2
op +

1

2
βε4op

= G(T, P, 0)− a2

2β
(T − Tc)

2

这是两相的吉布斯函数之差
• 熵

S = −
(
∂G

∂T

)
P

=

{
S0, T > Tc

S0 +
a2

β
(T − Tc), T < Tc

• 比热容

CP = T

(
∂S

∂T

)
P

=

{
Cp0, T > Tc

Cp0 +
a2

β
T, T < Tc
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朗道相变理论

• 自发对称破缺

• 一级相变

G(T, P, εop) = G(T, P, 0) + αε2op−
1

2
βε4op +

1

3
γε6op

• 一级相变

G(T, P, εop) = G(T, P, 0) + αε2op+ηεop +
1

2
βε4op
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麦克斯韦速度分布

• 假定各向同性 F (νx, νy, νy) = ϕ(νx)ϕ(νy)ϕ(νz) = F (ν2)

• 两边取 ln，再对 νx 作微分，

1

νxϕ(νx)

dϕ(νx)
dνx

=
2

F (ν2)

dF (ν2)

dν2

• 上式左边只与 νx 有关，右边与 νx, νy, νz 都有关，所以上面的式子只能等
于一个常数，令它为 −mβ
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麦克斯韦速度分布

1

νxϕ(νx)

dϕ(νx)
dνx

= −mβ =⇒ dϕ(νx)
ϕ(νx)

= −mβνxϕ(νx)

积分，得到

ϕ(νx) =
( m

2πkT

)1/2
e−

mν2
x

2kT , νx ∈ [−∞,∞]

E[νx] = 0, E[ν2
x] =

kT

m

速率分布

f(ν)dν = 2π
( m

2πkT

)3/2
v2e

−mν2

2kT , ν ∈ [0,∞]

E[ν] =

√
8kT

πm
=

√
8kT

πm
, E[ν2] =

3kT

m
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麦克斯韦速度分布

麦克斯韦速度分布，νx 和 ν 的分布示例图
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麦克斯韦速度分布

How to inteprete velocity distribution

麦克斯韦速度分布，νx 和 ν 的分布示例图
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麦克斯韦速度分布

• 气体动力学：气体分子是不断进行随机运动的粒子
• 每个粒子的速度可以认为是由无数个小的独立分量构成

如相互作用、碰撞、以及杂质导致的速度分量
• 因此每个粒子的速度可以认为是很多贡献的一个平均
• 中心极限定理认为不管这些贡献的初始分布是什么，粒子的速度分布只能
是正态分布
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1900 年的物理学

• 牛顿力学引入力的概念
首次把数学和物理绑到一起、确定粒子运动状态、拉普拉斯兽、天体运动

• 麦克斯韦方程统一了电和磁
摩擦生电、雷电、指南针

• 统计力学研究大量粒子的运动规律

物理学 “大厦” 已经落成？剩下就是一些细枝末节的计算？

1900 年，开尔文勋爵在英国皇家学会上发表演讲：“动力学理论断言，热和光
都是运动的方式。但现在这一理论的优美性和明晰性却被两朵乌云遮蔽，显得
黯然失色了⋯⋯”

一百多年后的现在？
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小结

• 回顾热力学和统计物理的发展历史
• 概率论的基本概念
• 热力学的框架回顾
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