
nCAA (七)
如⼭时 CAAM-l.AT

I. ?
的 -_- _ -.-.to主

峬 ⽐) = ㄑ ( A 10 ) - <A》 ( A (七)- A》

= ( 0A⼼ ÒAUD 峬 (七→s) = (A⼼ ⼀约5 = 0

例⼦ :

① 速度关联 Z.lt?=cn-0xltD

若为 渻振⼦模型
、

⼋2(七)

rhn 。

理想⽓体 稀澊⽓体
wxlovxltD-cv.io》 ⼆ 器 v会有指数衰减

⼈ 2 (七)

≈ -_-
-_-籲⽓体

'
t

国体 : Fx~tx.no , 即 既有衰减 ,
⼜有振荡

⼋ Zx (七)
液体 :也会有振荡,但没有

nhnfh.tl
国体 '

国体那么 明显

,
t



② 取向关联 Uz⼼⾮以 ⼆ ⽅ 红⼼ 法以

取在⼼⽅向为 2轴 、

⼼与 0)夹⻆为 0⇒ 0的

⼈

Iò i-r.co

i-iiii.ir 作业 8.18.2

⽓相 .

0

ns.gerRegusntypothesis.Micro-Macna
肶) = 胝

⼈纱

LĀ (⼗)

OADOAUDz.CA/Ilt)O.R.H:glo)=.aOAunDciiinesrny-
观

作业 831hm : Ālt ) = fdiFDAl.tl ,取 FD-feq.AM )<A)

⇒ 0器)
。 有 ⽐) (△Ālt) = Ālt) - (A) 7

§
.
3 . Chemical Kmoācs ,

⼈ 问题 :

A 、

-_- B 反应速率 常数如何从微观态得到 ?
KAB



①

d.CA/d=-dGGl=-KBACAU)+KABCBlt)CAlt)tGU)=G@dCAlt)h=
0 ⇒ (G) =KABGKABTKBA.CC/tlt)=CAlt)-LCA

> ⇒ ǎ△G.lt?=-(KABtKBA)0Glt)

⇒ △ G.lt) = 0的 1 0)E
⽐肽 ⻜咧七

三 △的⼼ ē⽼ 七三 kpiy
(宏观动⼒学 )

如何将宏观与微观联系 ?

找到微观量 Et.x.CA ⽐ )
,再利⽤昂撒格假说

TAILCAMCGg-ohACDOc-tDLOM.to》
3.微观⼒学量

⼩ 反应坐标 。

⼋ V0) 0 ,

qoopqx-jplrrh-n.in?iana*.0EttnJCHiiGD=fMEMnHA 1 9)

Idqē?
"幻

纹
-

(⼴义坐标)
=

的

eilndql.ee?wDdq.olx)=
{ 1

,
⼼ 0

c.CA?0,xco⼆ 拍 仁
伯>+ 《》)

《 HÀ>_<

HD-XAUHAD-CHP-CHAY-XA-X.it
XAXB 。



(3). 0.R.tt?pHAl0)HAltI-LHA)EhAt0h0M-ltrD=LCAlt)oCAlo)=e-
ㄑ (0照

→ XÁXB ,

⇒ ㄑ HA 10 )HAUD-XA2-XAXBETO4.ReaoankareeGnstanti.hn
对 10式求导 : Ìē⽼⼆ (

XAXBMLHAIDHAltD-lXAXBKHAlqloDHAlamsti.la
1
。

⼆ 器 ih.no
,

-_- dq-qnih.no
,

HAT.tn]= 1- H旺纰⻔

即 - < HA 1 0 ) HÀGD -_-

MG-hioHAIquiDI-tdq-qiqwDtdqo-hilDHBUDTEEEY.TV
责任⼼

8IG-GHrsltDIXAXBi-k.AE
-

𨰻5tiiii.LI?XiXA.XB
时 到达纰》 出的轨线-䬄 :靠簽鑾

"

1 egic.no ,

向右 k.BA

Ülqo ) ,



ii) KBA量纲 : 七"
,
则 01Gt)是密度 (V)的量纲 。 ( 1016- 8妣红 1)

(ii) 为什么 KBA会有 时间依赖性?

我们在推导 中 ⽤到
0的 "

花灬 = 0⽼
, 得到这个结论 ⽤到 了 kn 为 常数 ,

因为 KBA 中的时间与 C⼼中的时间尺度不同 , KBA 中的 ⼯为 T.mn
,⽽

CAU) 中的 ⼄为 宏观上的量级
,
KBA成⽴要求 tmn 《七《⼯宏观、

lē蔃 =1)

化学反应对于分⼦的运动是weeut !!微观与宏观之间 要考虑

煳⽐⼼
、timesd.ci
1.x n_n weltdefhedk.BA -

1 1 KBA-LCMGGH.IE的⽕仔
! 1
1 S S >t

0 tmol t

过渡态理论 01ST)

假设 C) 70 ⇒ 到 B态 之 ⼼ 。 ⇒到䏯 ( 忽略反应坐标的 Recromp

⇒ 燎上 xiaodq-qYHiiqct.PHīu)] = { ⼏⼼"
三av.jo/Vlo)Lo

⇒ 㷜 =如 作吣 (q - 8
*) 0(以

可证明 : 1鉨 三 KBA⽐⼆0) 。 作业 87,8打
≈owothnkBAl.to?=Xiitilo)dG-GYHBlI

⇒ 焝 = xian 0⼼ 01Gt ) >

= 如 〈 V10) 0⼼>< 0 (G -幼)

= 北的 《 v1><01Gt》



§ 4. ⾃扩散 lg-D.fus.in)

1、 宏观扩散现象

① MF.tl → 浓度 ,

② 守恒⽅程 : ǐ -75Gt)
③流 浓度关系 ? →唯象假说 。

Fick 定律 : fmx-7mts-D7n.ci,七) D :扩散系数

④ 扩散⽅程 :

2⼏器 = 135mF ,切 D的量纲 : mys

2、扩散⾏为

( 1 ) D : 2mi" = D录 rux.to ,

对 ✗ 作 傅⽴叶变换 FT.mx, 七 )] =注( dxmx.toei-nck.tn

⇒ 录不 ⽐,七) = - Dkūck ,切

⇒ nlk.tt-nlk.se
"观

(⼩ K
,
不局域 ,衰减慢 )

其中玭⼼⼆点他 ruxoē
"以

取 mx.no) = mòcx) , 则 ⽆⽐⼼ ⼆点 ⇒ncktnnknge-Dktnlx.tl-FIMR.tn
)]

⼆点 lǒdk (器 eigèkx 。

⼆ 崖ēffdkē
毗溺

⼀ 管ē流

⼆蠢ē → Gauss分布 。 (器 ē游⼆班)
^

to
^
t>0 .

鼸
,

与 ㄟ
,



317情况 : MF ,七) = m ( 1

-切宅
⼀ 花

3、 Macro-Micno.IO
iii)

⼆ 平 8 (F -法 ) l fi dT = N )

微观密度 !

0 mF ,七) 与 P相关 ,
0pct , 七) = pcF.to -7

定义 CFOP熙) 0810吧, (时空关联 ,⼀时 Eo ,㘩时 ,F-DXMF.tn
③ O.R.tl : 灵③ (F ,七) = DTCilt.tn

⇒ 2tGIFM-DJGCFMCCpcFM-cplitipco.co》)

④ 定义 P (F ,切为 : 0时刻 在0, 七时刻在 下的条件概率 ,

⼀定有 Pū,七) ✗ Cpci ,七)

⇒ 2tRF.tk DTPIF.to

⇒ pci.tn (贰 )它
痴 !

4. 均⽅位移 ( MeansquareDisplaeememe.MSD)
① △R.it) = < |T)- 10 1 13 (对标号粒⼦ ) 。

-

ldFIFTPcr-frtieitdr-z.liiédx俩。

⼆ 3.x 凹七) = 6Dtft
宏观

此处七→。 是指微观上

即 ERon-6D.tn ⇒ 1)=想㼻⼀ 七⾜够⻓
,使宏观扩散⽅

满⾜
。



那么 D-想舆] 宏观的 17可以通过微观的 △和反映出来 ,

重观 微观
MSD⽐ )
^ t

_

__
_

wmaldoffunf-bwnxtianomalousdgan-0tm.li
化( 此处粒⼦未经过碰撞

,

Gomkuho关系

由 下⽐) -的 = f 0⽐)⽐

得⼼Rtt) = < lT ) - F 1 0) 13

= < f 0⽐)t.lt ⽐")⽐以

⼆ 个纰 fdicoct-c.lt:-)

⼆、!"批等
考察积分限

关于㘩 "

对称 , 只考虑下半部分 。

㖄
。

原式-tifiicc.tt,
七⼋

令⽐七
"

= t I
= 2 lidil.hn

。
1111𡶺 t.tn



交换积分顺序

原式= 21t.li dtclts-2fdtc.lt)⽐⼄)

⇒ MSD-oR-zfdtc.lt) ⽐ㄛ)

D - 想 㼦 = 了 想 iuc.cn笹
⼤⼼ 坒 = 1

涨落
⇒ Fttǜolrtudhf将宏观输运与微观关联函数积分相联系

乼
:

热巡谨
吡 𢇁 - 1- 关系

但当 t→ o 时 , a) → 0
, 使 垫不为 1时⽆贡献

⼋

wnciuihficcinoll.tt
刘维尔体系。时间尺度 ,

这⾥
* Ban 粒⼦。

an~w.net謪讐䲜籝爨
不是

⇒ D-jfdt.at)

= 古⼼了 fe-de-i.li?to=器。 (m
2 15)

作业 ,
8 . 13 .

§ 5
、
线性响应与涨落-耗散定理

,

1、 静态响应

①
^ <A>

i
+⼭

H → pēēm 对平衡态及稳态
Z

(A) - fMAPe.IO,⼆ 0 .

⇒仔以⼆ (A)

Hlrrhrnnre
> t


