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热力学本身是不讨论涨落的,此处“准”是指用了许多热力学公

式，根本上是从统计出发考虑的，涨落问题是统计物理中必

须考虑，上一章求 可从

就没那么方便，因而要寻找更为普遍的方法。

第五章 涨落理论
（Fluctuation Theory）

§5.1 涨落的准热力学理论

（Quasi-Thermodynamic Theory of Fluctuation）

出发，但其他量
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一、求涨落的基本公式I和II
1．问题：有一系统，平衡时，E、V、S各有平衡值

现问若系统的微观态具有偏离平均的E、V、S值为

，这微观态出现的几率

系统不一定是孤立系统，很难从基本原理得到信息，但对于

孤立系统平衡时 极大，以 表平衡时S值，偏离的态

，

以上结论只针对孤立系统（等几原理可用）

反映了该态出现的几率
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=Δ 观态可接近于所有可能的微ln

实际系统（s）可与环境（r）组成一个孤立系统(t)

对r，近孤立系统的基本方程有：
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P、T仍为平衡值，因为r>>s，微小变化不影响P、T值。

系统能量、体积、熵各有一个偏差时的态出现的几率，c为

归一化常数。

以上只是对闭系，如对开系，要加一个变量

基本方程得修改为

，此时
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2．例子：求系统温度保持不变时，体积的涨落

解：

要求 则须知道

由

(因为： )
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3．基本公式II

，公式中以

为自变量
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根据运动分解定理可知

所以以上求得的 与 是否

以上的基本公式中没有考虑开系，如果是开系则结果有变，

从基本方程有：

原理一样，可不要求。

是相互独立的。

无关。
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三、举例：

由基本公式可求得 ， ， ，

但对其他量，不能直接应用，但可用热力学关系进行相关变

换后来求。

例1．

高参考价值的真题、答案、学长笔记、辅导班课程，访问：www.kaoyancas.net

完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研完整版，请访问www.kaoyancas.net 科大科院考研网，专注于中科大、中科院考研



00 =Δ⋅Δ=Δ⋅Δ=Δ⋅Δ=Δ⋅Δ SPSPVTVT

),( 不是相互独立的STSTST ΔΔΔ⋅Δ≠Δ⋅Δ Q

kTT
T
C

T
T
STV

V
ST

T
SST

V
V
ST

T
SS

v
VTV

TV

=Δ=Δ
∂
∂

=Δ⋅Δ
∂
∂

+Δ
∂
∂

=Δ⋅Δ

Δ
∂
∂

+Δ
∂
∂

=Δ

222 )()()()()()(

)()(

例2．

例3．
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例4．

根据10.1的结果有：
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对现有大系统，相对涨落都是可忽略的，但对于小系统，涨落
就是可观察的了。
一、布朗运动和研究布朗运动的意义
1827年，植物学家布朗观察到悬浮在液体中的花粉或其他小颗
粒不停地做无规则运动，颗粒愈小，其运动就愈激烈，这就是
布朗运动。
在此后很长一段时间内，人们并不了解这种运动的原因，直到
1904年斯莫陆绰斯基才给出了统计解释，同时爱因斯坦和朗之
万（Lang Evin）等给出了最终的理论结果。1908年皮兰完成了
实验上的观测，从而使布朗运动的性质和它的正确解释才得到
完全的确认。

§5.2 布朗运动
（Brownian Motion）
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布朗粒子通常很小，直径约 m67 10~10 −−

要在显微镜下才能看到。由于粒子很小，它受到周围流体介

质分子的碰撞一般是不平衡的，这个净作用力足以让粒子产

生运动，粒子愈小，布朗运动就愈显著。由于分子热运动变

化剧烈，产生的力涨落不定，其大小和方向也不断地发生变

化，因而粒子的运动是无规则的。

布朗粒子与分子碰撞所产生的能量交换过程，类似于分子间

的碰撞过程，所以可以把布朗运动看成分子运动的一个宏观

表示。

（微米量级），
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研究布朗运动的意义：
1. 为分子运动论提供有力的证据。在关于物质微观结构的认
识过程中，以罗蒙诺索夫为首的分子运动论思想和经化学家
奥斯瓦尔德为首的唯能论者曾经历漫长的争论。因为人类的
眼力尚未深入到微观世界，因而争论正确方得不到有力的证
据。而布朗运动可以间接看到介质分子的无规则、毫不停止
的运动。
2. 在精密测量中也有意义。如微电流的测量，精密度要受到
布朗运动的限制。电流计及其他带有悬丝和反射镜的仪器，
由于反射镜受到周围空气分子的碰撞而施加的力矩一般来说
是不平衡的，因而会产生无规则的涨落摆动。
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上将与更多的介质分子碰撞，因此平均而言，将受到与其速

度方向相反的粘滞阻力。当

二、朗之万方程和爱因斯坦公式：

布朗运动作为一个大分子的热运动性质，已为皮兰实验完全

证实。皮兰实验分为三类：一是布朗粒子在重力场中的平衡

分布，发现其密度完全遵守玻尔兹曼分布；皮兰的第二类实

验是观测粒子位移的散差。下而看看如何求这个散差。

朗之万指出一个布朗粒子所受的力有两种，一是重力，另一

个是周围分子的作用力。分子的作用力又可分为三部分：一

是浮力；二是粘滞阻力 vα−
v

v

)(tF
r

，粘滞阻力仍来自介质分子对

的速度成正比；三是由于碰撞而施加于粒子的一种涨落不定

的力 ，引起粒子的无规则运动。

颗粒的碰撞。当颗粒以速度 运动时，颗粒在其前进的方向

不大时，阻力的大小与颗粒
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如果只考虑粒子运动在水平方向的投影（一维情况），则重

力，浮力都不出现，粒子的运动方程如下：

朗之万方程

（斯托克斯公式，设颗粒为半径为 的小球，

设开始时刻

解朗之万方程：

流体的粘滞系数为 ）
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微粒求平均则上式应为：

因为：求时间导数和求平均两个算符是可对易的。

，因为涨落力 与颗粒的位置无关，

是相互独立的。同时由于 可正可负，并具有

，一个微粒的情况，若对大量

因此

相同的概率，因而
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在颗粒与介质达到热平衡的情形下，根据能量均分定理颗粒在

方向的平均动能为：

所以有： ，同乘 后有：

这是 的二阶常系数线性非齐次微分方程，通解为
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数值估算如下：设颗粒的半径为 ，则

，在皮兰实验中，布朗

，

， ，因而在很短

），第二项便可忽略不计，设

上式为皮兰实验结果所证实。

颗粒密度

的时间后（

爱因斯坦公式
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上式表明位移的方均值与

的典型结果，不是纯粹的机械运动。若是纯粹的机械运动则有

令

当存在大量布朗粒子，其密度分布不均匀时，可观测到布朗粒

子的扩散，即粒子离开出发点的概率，或者说粒子作布朗运动

而产生的位移。现在再从扩散的观点研究粒子的布朗运动。

的一次方成正比，这是随机过程
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表示布朗颗粒的流量（单位时间内通过单位截面的颗粒数）

由菲克定律有：
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设讨论一维情况， 表示布朗粒子的密度分布，

，D为扩散系数，连续方程为

设 时，颗粒均处在 处，即

其解为：
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表明：颗粒的密度分布是与 有关的高斯分布。由此求得

颗粒位移平方的平均值为：
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