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第一章 统计力学基本知识

• 近代化学的三种理论工具及其功能

热力学 量子化学

统计力学

宏观体系 微观体系

统计力学建立了体系宏观性质与其微观力学行为之间的联系！！
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• 统计力学与热力学的研究对象均为以大量粒子（原子、分子或离子及

其他微观结构单元）集合的宏观体系。

• 二者在理论方法上存在根本性差别：

热力学的研究是唯象

的处理方法。

仅注重体系各宏观性

质之间的联系。如理

想气体状态方程: 

PV=nRT

统计力学从微观角度考察大量粒子集合运动的

统计规律性

确认体系的宏观物理量乃系体系的大量粒子之

某一微观力学行为的统计平均值。如气体压强

与分子运动速度间的关系:  P = mv2/3

(由分子碰撞器壁前后动量变化推导）、 m、

v2分别为分子的数密度、质量和速度方均值。
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统计力学的理论领域

• 平衡态理论(统计热力学)：其内容仅涉及体系平衡性质，与热力学研究相当。

• 非平衡态理论：主要研究化学反应的分子动态和微观机制。

• 涨落现象：体系的状态性质总是围绕着各自的统计平均值起伏波动的现象谓

之“涨落”，如布朗运动。涨落的产生是随机的，体系粒子数越少，涨落的

程度越显著。

统计力学从个别粒子所遵循的运动规律出发，根据事件发生的可几率而

导出体系的统计行为，进而诠释体系的各种宏观性质乃至各种物理化学过程。
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局限性

• 不能断言个别事件（如单个分子运动）的确切行为，仅笼统预测个别事件发

生的可能性及最可几事件出现的几率。

• 对非理想体系，粒子间相互作用的复杂性，体系模型的构思通常会遇到诸多

处理手段（包括物理或数学）的困难。简化或粗放处理可能导致处理结果脱

离实际。
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1  有关概率

1.1  统计概率：

•自然现象大体分为两大类：

必然性现象 (如水在标准压力和0C下结成冰)

偶然性现象 (如掷硬币出现正面或反面)  

• 偶然性事件：其发生存在一定的统计规律，“偶然之中包含必然”。

• 概率(几率): 表示偶然性事件出现的可能性大小的一个基本量度
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• 复合事件：数学上，把每一个可能出现多种不同结果的随机性事件

称为复合事件。

如： 掷一颗骰子

复合事件中的每一种偶然情况叫偶然事件。

• 基本事件: 复合事件中不可再细分的偶然事件。如掷一颗骰子，每

一种点数的出现就是基本事件。
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• 欲观测、评价某随机事件出现的几率，原则上应大量重复该复合事件的实

验次数。

)/( MNlimP A
M

A




• 若设实验次数为M（足够大），而NA为事件A的出现次数，则事件A出现

的几率可表示为：

PA = NA/M （1.1）

或更精确地表示为 (1.2)

• 也可设想让M个全同复合事件在相同实验条件下同时发生，再清点其中出

现A事件的个数。
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1.2  概率的性质
• 概率具有稳定性。

任何一个复合事件只要在完全相同的情况下重演，其各偶然事件出现的几

率总是固定不变的。

• 概率计算的基本法则：

1)( 
i

iAP

1)(0  iAP

1) 复合事件A中各偶然事件Ai出现的几率之和为1， 可表示为：

(1.3)

2) 任一偶然事件Ai的出现几率必介于1与0之间，即

(1.4)
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3)  设复合事件中A1、A2两偶然事件互不相容，以P(A1A2)表示并包A1和A2的出现几
率，则有

P(A1A2)  = P(A1)  + P(A2)                               (1.5)

即所谓加和规则。可推广为：

(1.6)




m

i

ii

m

i

APAP
11

)()(

例如：掷一颗骰子，出现3或4点的几率，可表示为：

P(34)  = P(3)  + P(4) =  (1/6) +  (1/6) = 1/3                
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4) 若复合事件中A1、A2两偶然事件各自独立，以P(A1A2)表示此两事件联属发生的
几率，则有

P(A1  A2)  = P(A1) P(A2) (1.7)

此所谓乘法法则。可推广为：





m

i
ii

m

i

APAP
11

)()(

例 先后掷两颗骰子，第一颗出现“3”，第二颗出现“4”的几率为：

思考题： 同时掷两颗骰子，出现(3+4)这种组合的几率是多少？

P(3  4)  = P(3)P(4) = (1/6) (1/6) =1/36         
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1.3  条件概率

• 实际问题中，常会遇到在前一事件(B)已发生的情况下，后一事件(A)可能发

生的几率，即所谓条件概率。表示为P(A|B)。以下式计算：

P(A|B)  = P(AB) / P(B)                    (1.8)

• 思考题： A、B两袋分别装有2个红球和2个白球，连续两次从A、B两袋中

各取1球互换后，A袋皆为白球、B袋皆为红球的几率若干？
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思考题： 甲、乙两袋分别装有2个红球和2个白球，连续两次从甲、乙两

袋中各取1球互换后，甲袋皆为白球、乙袋皆为红球的几率为多大？

• 第一次交换后，两袋必然均有一个白球和红球，(B事件)发生的几率为 P(B)  =  ?    .  

• 第二次交换(A事件)时，依题意要求从甲袋取出1个红球 （几率 P1 = ？ ）,

从乙袋取出1个白球（几率为 P2 = ？ ）,  则其发生几率 P(A) = P1x P2 =   ?  .

1

问：第二次交换后两袋均为同色球的几率多大？

• 两次连续交换后由此知最终甲袋皆为白球、乙袋皆为红球的几率为：

P(A|B) = P(A B) /P(B) =   P(A) =     ?  .

1/2

1/2
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1.4  随机变量
•在概率统计中，存在两类性质不同的随机变量：

离散随机变量和连续随机变量。

• 离散随机变量: 变量的值是分立的(量子化的)。

例如：同时扔两颗骰子，其可能出现的36种点数组合(i,j)就构成了样本空间S ={(i,j)}，

我们可以将获得的点数和X(i,j)(？个值)或点数差Y(i,j)（？个值)设为随机变量。

X(i,j): =i+j,   x = 2,3,….,12; Y(i,j): =|i-j|,  y = 0,1,….,5;  每一随机变量有对应的几率P! 

• 连续随机变量: 值可看成是连续变化的。在此场合下，概率公式一般借助几何空间来

定义，故有几何概率之称。
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• 若某一随机事件(x)对应于欧式空间的一个区域s(称样品空间),  x中的任一基

本事件A都可在样本空间找到对应点。

• 换言之，样品空间s中的每一个点都对应于x中的一个基本事件(A)。

• 若样品点在s上出现都具有同等机率, 并以x(s)表示x在s上的变化范围；以x(A)

表示与事件A相对应的空格。则A的出现几率被认定为：

P(A) = x(A) / x(s) (1.9)
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倘若s空间样品点的分布是非均匀的，则须寻求全部样品点在s空间的分布样

式。如下图所示，设随机变量X在一维样品空间中存在一连续函数f(x), 而在

aXb之间变化区域内，X出现随机值x的几率即等于ab区域内f(x)曲线以

下包围的面积，积分式为 (1.10)

f(x)

x
a b


b

a
dxxfbXaP )()(

f(x),亦称几率密度或几率分布函
数，满足条件：

 1    &    0  
x

dxxfxf )()(
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2  统计力学体系的分类

• 热力学中，根据体系与环境可能发生的能量和物质传递而分为：

关闭体系、孤立体系 和 开放体系。

• 统计力学中，根据组成体系的粒子的微观运动属性而将研究对象分

为：定域子体系和离域子体系。

•定域子体系中粒子均有其固定不变的点阵(晶格)位置，整个体系形

成有规则的点阵(晶格)排列，如固态晶体。
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• 离域子体系中全部粒子均被限制在同一个容器空间，任何时刻、任何粒子都可能

出现在此空间的任一角落,如气体。

• 二者主要区别：离域子体系中粒子没有固定的坐标位置。

• 波函数对称性：对一全同粒子体系，鉴于微观粒子不可分辨性，任意交换体系中

一对粒子的空间坐标，其描述体系状态的全波函数必然维持不变或仅改变代数

符号,即：

P12(q1, q2,…, qn) = (q2, q1,…, qn) =  (q1, q2,…, qn)   (1.11)

• 据量子力学，离域子体系按其波函数对称性分为：

波函数对称 vs. 波函数反对称
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•费米子是自旋角动量量子数为半整数的基本粒子（如电子）或复合粒子 (如质子

和中子等)。费米子体系的波函数反对称。

• 玻色子是自旋角动量量子数为整数的基本粒子（如光子）或复合粒子(如质量数

为偶数的稳定原子核2H、 4He、208Pb等)。玻色子体系的波函数对称。

• 波色子体系的每个量子态(能级)所能容纳的粒子数完全不受限制，而费米子体系

中不允许同时存在两个或两个以上量子态(能级)完全相同的粒子。

• 费米子遵从费米—狄拉克统计分布律，波色子遵从玻色—爱因斯坦统计分布律。

当组成体系的粒子质量较大，且处于足够高温度以及数密度较低的条件下，两类量

子气体都将蜕化为服从Boltzmann分布的经典气体。
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若考虑体系中粒子间可能存在相互作用：

近独立子体系 vs. 相倚子体系

• 近独立子体系:  

粒子间不存在相互作用或相互作用可忽略。

• 相倚子体系: 粒子间相互作用须慎重考虑。

严格讲，所有实际体系都是相倚子体系，因为任何体系其粒子与

粒子间不可能丝毫没有相互作用，否则物质的凝聚态无法形成。
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3. 体系的宏观态和微观态

• 宏观态描述：

热力学参数 N、T、 P、V、 E etc.    

例：对一个组分给定的理想气体体系(粒子类型及粒子数N给定），
只需确定体系的T、P(或T、V）便可确定体系的状态。

PV = NkT (理想气体状态方程)

• 微观态： 对体系中物质微粒的运动状态描述，存在经典力学和量
子力学两种方式。

胶体微粒、原子、分子、电子、谐振子等。
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3.1 微观态的量子力学描述

量子力学中微观粒子具波粒二象性，其运动状态当由波函数表
征，满足Schrödinger方程：

(1.12)
 ˆi 


H

t







 EH ˆ

)ˆˆˆ( VTH  粒子的哈密顿算符

对能量不随时间变化的粒子，其稳态波函数满足稳态Schrödinger方程：

(1.13)

其每一个解(i,i) 代表粒子的一个量子态。
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显然，该体系中，在任何时刻、任何粒子均可随机占据其中任意一个态。


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









对于N个粒子组成的宏观体系 (E,V,N给定)，可用体系的波函数来描述其“态”:  

(1.14) 

 EĤ

若假定粒子间不存在相互作用，则有：

式(1.17)可能存在一系列解：

独立粒子近似(方程)





N

k

VkTH
1

)(ˆˆ

V：体系总势能函数，难
以拆分

(1.17)
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因此可有： (1.18)



N

k

ii k
1

)( 



N

k

i kE
1

)(

即为式(1.14)的一个特定解，亦表征了该N粒子体系的一个微观态。

类似地，可以将体系的所有微观态用粒子的微观态组合表示出来。

例子：列举出总能量为E=9h/2、含三个一维谐振子的近独立子体系的
微观态。

已知一维谐振子能级公式为： n = (n+1/2)h

（n为量子数）

假设体系总能量E恒定, N个粒子各自从其i(k)序列中任挑其一连乘,
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波函数 能级
n

能量组合样式

A B C

4 9h/2 - - - - - - - - -

3 7h/2 - - - - - 3 - - -

2 5h/2 - - - - - - - - 3

1 3h/2 1 2 3 - - - - 2 -

0 h/2 - - - 1 2 - 1 - -

1(1)1(2)1(3) 0(1)0(2)3(3)

3(1)0(2)0(3)

0(1)3(2)0(3)

0(1)1(2)2(3)

1(1)0(2)2(3)

……

微观态数tx 1 3 6

微观态总数 10
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• 在上例的体系中，存在三种能量组合样式，可根据每个组合样式的

微观态数确定其相对出现几率。

某一组合样式中能级(或量子态)上集居的粒子数叫做该能级（

或量子态）的分布数。

• 统计力学关注N个粒子分配总能量E的最可几分布，而非描述体系粒

子运动的波函数。

• 分子、原子等微观粒子遵循量子力学规律。

• 粒子质量大、数密度低、高温条件下则可采用经典力学的方法来求

导统计分布率。
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3.2 微观态的经典力学描述

• 经典力学中粒子的运动依据牛顿定律，能量变化是连续的。

• 粒子能量包含动能和势能。

• 对能量不随时间变化的保守力学体系(孤立体系)有

E = Ek + Vp (1.19)

2

2

1
k

k

k p
m

E  全部粒子的动能和

,...),...,,( 21 kpp qqqVV  所有粒子间相互作用势能之和

• 体系的微观态对体系中全部粒子的位置和动量都做出详细规定。

• 由粒子位置及动量的全部可及范围所定义的空间称为“相空间”。
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4.1  等几率原理:  平衡态下，体系中每一可及微观态都具有相同的

出现几率。

的几率分布函数为xxPxdxxPx
b

a
)(,)(

4  统计力学的基本假设

4.2  求平均值： 体系的宏观物理量乃系在给定条件下组成体系的粒

子之某一微观力学行为的统计平均。

因此，从粒子的微观力学行为求体系的宏观物理量时，最根本的问

题即在于寻求体系微观变量随机值的几率分布函数。
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• 例1 麦克斯韦分布律可表示为几率分布函数的形式，即

求分子的平均速度 𝒗。

kTmvev
kT

m

Ndv

vdn
vP 2/2

2/3
2

2
4

)(
)( 














m

kT
vdvev

kT

m kTmv 22

2
4 22

23
2


 








 





 /

/

vdvvPv 



 )(

玻尔兹曼常数
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分子的方均速度为

m

kT
dvvev

kT

m kTmv 3

2
4 222

23
2









 





 /

/




2

3

2

1 2 kT
vmt 

dvvvPv 22





 )(

分子的平动能平均为
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• 求平均值的几条简单法则：

(1) 设a为常数，x为随机变量，则ax的平均值为：

xaxxPaxxaPax
i

ii

i

ii   )()(

• 一般而言，从粒子的微观力学行为预测体系的宏观物理量可能遇到

两种情况：

1）有明确的微观属性与宏观性质参数相对应，如压力对应于分子碰

撞器壁的动量变化；

2）该宏观性质寄托于大量粒子集合运动的整体行为，如温度和熵。
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（2）设x和y为独立的随机变量，则联属出现随机值xi和yi 的几率为：

,1)(,1)(),()()(  
j

j

i

ijiji yPxPyPxPyxP 且

)()()(
,

ji

ji

ji yxPyxyx  

yx

yPyxPyPxPx
j

jj

i

i

j

j

i

ii



  )()()()(

二量之和的平均值等于其平均值之和。
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• 例2 分掷两颗骰子，以xi,P(xi)和yi,P(yi)分别表示第一和第二颗骰子

的随机点数及其出现几率，将每次掷出的点数相加再求平均值。

7 yxyx

5.36/)654321()(
6

1

 
i

ii xxPyx

这相当于同时掷两颗骰子所给出的平均点数。

解：骰子的点数xi和yi从1至6，且 P(xi)=P(yi)=1/6

于是
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（3）依(2)中假设还可导出：

二量积之平均值等于二量平均值之积。

yxyPyxPx

yxPyxyx

j

j

ji

i

i

ji

ji

ji









)()(

)()(
,



25.125.35.3  yxyx

例3  同时掷两颗骰子，其点数乘积的平均值为



State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surfaces

厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室

4.3 内能与熵函数
• 内能（U）为体系内部的能量总和， 是热力学体系中最基本的状态函

数，孤立体系的内能守恒。

k概括了k粒子的各种运动形态的能量，而Vp则代表了体系中全部粒

子间相互作用的势能的总和。

),......,( 11

1

Np

N

k

k qqqVE 




在统计力学中，对一个给定E、V、N的孤立体系，通常将体系的总能量

E表示为：

2

(qk -第k个粒子的位置坐标)
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• 若体系粒子间相互作用可忽略，则有独立粒子体系的理想状态，





N

k

kE
1



ΩlnkS 

(2) 熵函数(S)亦为热力学体系最基本的状态函数。Boltzman最先提出，

体系的熵与其微观状态总数存在如下关系：

• 统计力学体系表示的E与热力学定义的U是相当的，对任何过程

具有： E= U



State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surfaces

厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室

• 体系中每一可及微观态出现当占有的几率为：

 = 1/

则有：

此式将熵和体系微观态的出现几率直接联系起来，体现了更加深刻

广泛的意义。

ΨkkS
Ω

lnln 1 
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Chapter 2  M-B统计分布率

nj为集居在能级j上的粒子数，同一能级的粒子可各自随机占据该能

级的任何一个简并态。

E nNn

j

jn

jt j

j

j

j

j

j

x

n
  


   ith            w &;

!

• 对一给定E、V、N的全同离域子体系，其中粒子的能量可呈现下列一

套能级分布 {nj}:

能级 1,  2,   …, j , …        

简并数 1,  2, …, j, …

能级分布数 n1, n2, …, nj , …

则此套能级分布 {nj}可能的组合方式数为：



State Key Laboratory for Physical Chemistry of Solid Surfaces

厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室

其中每一种组合方式对应体系的一个微观态，在满足上述两个条件的情况下，把
体系一切可能的组合样式的tx累加，即得其微观状态总数：

  
x jx

x

j

x

j

jn

jNtNVE

j

jn

jNt

nn !!
!),,(!



显然，tx值最大的一套分布样式即为最可几分布，因此，求导Boltzmann分布率的关

键在于寻找tx极值。

对于定域子体系，因粒子定点排列而产生构型方式数(N!)，则有:

 
x j

i

x

x

j

jn

jtNVE

n !
),,(


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以离域子体系为例，可采用拉格朗日乘数法来推导tx极值，因

E nNn

j

jn

jt j

j

j

j

j

j

x

n
  


      ith         w &

!

 
j

j

j

jj

j

jjxx nnnn lnlntlnf 

 En

Nn

j

j

j

j

j

0

0-









h

g （2.2）

（2.3）

（2.1）

hgff   x

（2.4）

、为待定因子，则f的极值条件为

1,2,...)(j   0 













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



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


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


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x

j n

h

n

g

n

f

n

f
 （2.5）

可设函数：
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由式(2.1）(2.2)（2.3）分别有

j

j

j

x

nn


ln

f



















j

jj nn
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
















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















 hg
    &   1

（2.7）

（2.8）

（2.6）

代回(2.5)得
0 j

j

j

n



ln

jeen jj
 

表示体系最可几分布状态时集居于各能级上的粒子数(分布数)。此即

Boltzmann分布律。

kTkT /1   &  /'  

体系中粒子的化学位

（2.9）

其中 、在后续章节中可证明为：
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Boltzmann分布律： jeen jj
 


j

jnN

qNeNe
j

j
j //  

 


j

j
jeq




粒子配分函数：对体系中
一个粒子 的全部能级或量
子态的波尔兹曼因子求和。

Partition function of particle

令

即有： 
j

j
jee

  qe

)/ln( qN
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• 因此有
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

i

ieq


  

i为粒子第i个量子态的能量

• 若以粒子的量子态分布数来表示，分别有：

即为粒子出现某个能级的几率。
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• 最可几分布下粒子出现在能级j或量子态i的几率为：

 =Ν=)(

or         =Ν=)( 

i

j

q/e/n

q/e/n

i

j

βε
i

βε

jj

ερ

ωερ

• 最可几分布(平衡态分布)下体系粒子的平均能量为:
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j
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q
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
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• 内能:
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对离域子体系有：

• 熵： S = kln klntB (截取最大项原理)

tB(n1,n2,…nj)为Boltzmann分布下的微观状态数。
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若令

为离域子体系配分函数

！/NqN





ln

)ln( 

kUkS

UkN
N

q
NkS





N
N

q
NNNNqN  ln)ln(lnln

同理可证，上式对定域子体系亦成立，但定域子
体系配分函数表示为 Nq
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2.2  配分函数的性质
一、量子态/能级的占据几率

Boltzmann分布率可知体系粒子占据某个量子态i的几率为：

则两个量子态i、j的占据几率比当为：

 )( qnii /e/ iβε


ji

jiji nn
βεβε

/ee/ )()/( 

同理，粒子占据某个能级i的几率为：

/qeω/Νn)ρ(ε iβε

iii 

（2.10）

（2.11）

（2.12）

（2.13）

两个能级i、j的占据几率比当为：

)e/(e/
βεβε ji

jijiji nn  )()/(
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根据Boltzmann分布率来实现统计力学计算之关键 -- 分子配分函数的推算。表观

上，需知道分子各可及能级及简并度(或各可及量子态)，这看似难以获得。

 )( inevrti  


i

ieq


其中qt、qr、qv、qe、qn分别为分子平动、转动、振动、分子內电子运动、核自

旋等运动的配分函数，为相应运动形式的各可及量子态的Boltzmann因子求和。分

子全配分函数也因此求得！

（2.14）

二、析因子性质

一般分子具平动、转动、振动以及分子内部电子运动、核自旋等运动形式且

各自独立，分子量子态i的运动能量是各运动形态的能量之和：


i

ieq


nevrt qqqqqeeeee nevrt  


（量子态求和）
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配分函数的性质
三、零点能标度：

000

0


eqeeeq

ii

ii  
 )(

令分子基态能量为0，配分函数可表示为：

q0 即指定为基态能量为零的配分函数。





i

ieq
)( 0

0



（2.15）

……分子配分函数计算、绝对熵！
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作业：

1. 复习热力学基础内容（即Chandler所著的Introduction to Modern 

Statistical Mechanics第一、二章）

2. 自学分子配分函数计算的内容

(“系综原理” pp38-75)

3. “系综原理” pp76-77, 7-9,11.

4. In-class assignments
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课后思考题1：一口袋装有7个红球、4个白球与5个蓝球，相继三次取球（每取出一球，即将

球放回口袋内），求：

a)第一次取出为红，第二次为白，第三次为蓝的几率是多少？

b)三次当中，红、白、蓝各一次的几率是多少？

c)三次当中，第三次为蓝的几率是多少（第一、二次色泽不限）?

课后思考题2： 15个孩子去旅行，5个迷路了，8个晒黑了，6个无任何问题地回家了，求一个

晒黑孩子迷路的几率？一个迷路孩子晒黑的几率？


