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统计物理统计物理:: 关于热现象的微观理论关于热现象的微观理论统计物理统计物理: : 关于热现象的微观理论。关于热现象的微观理论。

研究对象: 大量微观粒子组成的宏观物质系统研究对象: 大量微观粒子组成的宏观物质系统。
(微观粒子：如分子、原子、自由电子、光子等)

统计物理认为: 宏观性质是大量微观粒子运动的集体表现。
宏观物理量是相应微观物理量的统计平均值。宏观物理量是相应微观物理量的统计平均值。

经典统计: 粒子满足经典力学规律 (运动状态的经典描述)

量子统计: 粒子满足量子力学规律 (运动状态的量子描述)

在 定条件下 经典统计是 个极好的近似在一定条件下，经典统计是一个极好的近似。
本章内容:  经典描述; 量子描述; 三种分布函数及相应

的微观状态数
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的微观状态数。



§§ 粒子运动状态的经典描述粒子运动状态的经典描述§§6.1  6.1  粒子运动状态的经典描述粒子运动状态的经典描述

遵守经典力学运动规律的粒子 称为经典粒子遵守经典力学运动规律的粒子，称为经典粒子。

1. 具有“颗粒性”：有一定的质量、电荷等性质。

2. 轨道运动：满足牛顿定律.  给定初时刻的 、 ，可
确定其运动轨迹 (确定性描述)。经典粒子可以被“跟踪”。

r p
确定其运动轨迹 (确定性描述)。经典粒子可以被 跟踪 。

3. 可以分辨：经典全同粒子可以分辨。

具有完全相同属性（质量 电荷 自旋等）的同类粒子具有完全相同属性（质量、电荷、自旋等）的同类粒子
称为全同粒子。

能量是连续的 按照经典力学的观点 在允许的能4. 能量是连续的：按照经典力学的观点，在允许的能
量范围内，粒子的能量可取任何值。
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一 μ空间（相空间） ：粒子位置和动量构成的空间

经典力学: 确定一个粒子的运动状态用 和 。

自由度 1（曲线上运动) 和 描述其状态

r


p


自由度 r =1（曲线上运动) :  x 和 px 描述其状态；

r = 3（3D空间中运动):  x, y, z 和 px , py , pz 描述状态。

若粒子有内部运动 则 r 更大 如双原子分子 φ p p若粒子有内部运动, 则 r 更大。如双原子分子, φ, p , pφ

一般地，设粒子的自由度为 r ， 其力学运动状态由粒子

的 r 个广义坐标 q1、q2、…qr 和相应的 r 个广义动量 p1、
p2、… pr 共 2r 个量的值确定。粒子能量ε：

ε=ε( q1、q2、…qr ，p1、p2、…pr ) 。

总之，微观粒子运动状态的经典描述是采用粒子的坐
标和动量共同描述的方法。
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用单粒子的广义坐标和广义动量 q1, q2 , …qr,  p1, p2 , …pr
为直角坐标构成2r 维空间, 称为粒子相空间 (即μ空间).为直角坐标构成2r 维空间, 称为粒子相空间 (即μ空间).

例如：单原子分子 r =3 ，μ空间是6维。

刚性双原子分子 r = 5，μ空间是10维的。刚性双原子分子 r  5，μ空间是10维的。

粒子在某时刻的力学运动状态(q1、…pr )可用μ空间中

的一个点表示 称为粒子运动状态的代表点的 个点表示，称为粒子运动状态的代表点。

μ空间中的代表点与粒子的运动状态一一对应。 这样：

（1） 空间中的 个代表点表示粒子的 个状态（1）μ空间中的一个代表点表示粒子的一个状态，

（2）当粒子运动状态随时间改变时，相应地代表点在 μ
条空间中移动，描绘出一条轨迹称为相轨道（相迹）。

（3）N 粒子系统, 需N个代表点描述系统的一个微观状态.
（4）μ空间中的体积元：各轴上截取dq1 , dq2 , …, dqr , dp1 , 

dp2 , …, dpr ,  则围成μ空间中的体积元：
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p2 , , pr , μ
d = dq1 dq2 … dqr · dp1 dp2 …dpr



二 经典描述方法例子 xp
1  自由粒子

不受外力作用的粒子（如理想气体
x

不受外力作用的粒子（如理想气体
分子、金属自由电子等），其能量

p2

LO

① 1D自由粒子: 限制在长L范围内 (线状材料等)；
m

p
2

① 自由粒子 限制在长 范围内 (线状材料等)；
互相正交的 x、px 轴构成2D的μ空间。

相轨道“——”等能面是一条直线. 相轨道 等能面是 条直线

② 3D自由粒子：r = 3 , 设粒子处于体积 V 中。状态由 x、
y、z、p 、p 、p 确定，μ空间是 6 维的。y、z、px、py、pz 确定，μ空间是 6 维的。

粒子能量 ε= ( px
2 + py

2 + pz
2 ) / 2m

动量子空间的半径
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动量子空间的半径 mpppp zyx 2222 



相空间的体积（动量小于p时）
2/34 

等能面（在动量子空间中）是半径为的 球面。

2/3)2(3
4  mVdpdpdpdxdydz zyx   

2等能面（在动量子空间中）是半径为的 球面。m2

2  线性谐振子

质量为 m 的粒子在力 f = -kx 作用下的一维简谐振动
（如双原子分子; 晶体中格点上的原子 离子等）

自由度为 1, 某时刻粒子状态为（x, px）。μ空间为二
维 若给定振子的能量 运动轨迹由如下方程确定

（如双原子分子; 晶体中格点上的原子、离子等）。

维。若给定振子的能量ε,  运动轨迹由如下方程确定：

22
2

2
1

2 xmpx   p
2 22 2

2
2 21 x xp pm xx

   22m
x

xp2 22 2m a b 

两个半轴长度 2b ma 2
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两个半轴长度 2m
b ma 2



即相空间中的等能面为椭圆。其面积为

2S ab 


 


p

o 1 2 3

x
o 1
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质量为 m 的质点绕O点转动 (设半径不变),3 转子

2 2 21 ( )
2

m x y z     转动能量
m

( , , )r   描述质点的位置

sin cos ,x r   r
sin sin ,
cos .

y r
z r


 





1 2 2 2 2 2 21 ( sin )
2

m r r r     

变
2 2 2 2 21 ( i ) r 不变：
2 2 2 2 21 ( sin )

2
m r r    

与 共轭的动量  rmp  v   2mrrrm 与 共轭的动量, 












 
 2

2
2

2
1 p

pI
其中转动惯量

2mrI

p 

22

θv φφ sinrmp 
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



  2sin2 pI mrI φθ  22 sinmr



两体或多体绕质心的转动也可看成一个转子
z

y


x 

多体能量为
2 21 1

平面转子

2 2
2

1 1(p )
2 sin

r p
I  


 

平面转子：

2/  ,0p p p
2

2
r p

I
 
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p  2I



双原子分子的力学模型

将双原子分子看作一根细棒的两端联结着质量为m1和m2的两个质
点绕其质心的转动。然后将两体问题转化为单体问题，即将公式
中的 换成约化质量 在没有外力作用的情形下 转子的

21mm
中的m换成约化质量 。在没有外力作用的情形下，转子的

总角动量 是一个守恒量，其大小和时间都不随时间改变。由
于r垂直于M，质点的运动是在垂直于M矢量的平面内运动,如果选

21 mm 


prM 


于r垂直于M，质点的运动是在垂直于M矢量的平面内运动,如果选
择轴平行于M矢量，质点的运动必在xy平面上。

02   p

2
m



0,2  p

I
M

I
p

22

22

 


质心

II 22

M


1m 质心

r

p



§§6.2 粒子运动状态的量子描述
一 粒子微观运动状态的量子描述

１波粒二象性１波粒二象性

德布罗意于1924年提出，一切微观粒子都具有波粒

二象性(中子衍射)  与 k 存在德布罗意关系二象性(中子衍射)。、p 与ω、k 存在德布罗意关系

  kp



 
2k

2
h

h—普朗克常数，它的量纲是

[时间] ·[能量]=[长度] ·[动量]=[角动量]

p  2

[时间] [能量]=[长度] [动量]=[角动量]
常称为作用量子——经典描述或量子描述的判据.

２ 不确定关系(测不准原理)

微观粒子的坐标和动量不可能同时具有确定的值。
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用Δq 表示粒子坐标的不确定值, Δp 表示动量不确定值,



则
2

q p  


2
E t  


或

微观粒子的 和 不能同时具有确定值 不是轨道运动 用

2
３ 波函数描写态

 p

2

微观粒子的 和 不能同时具有确定值——不是轨道运动。用

波函数描述状态： 表示 t 时刻 处粒子出现的概率密度。
2),( tr r

r p

４状态的分立性

量子力学中 微观粒子的运动状态称为量子态 它由一量子力学中，微观粒子的运动状态称为量子态。它由
组量子数来表征，其数目等于粒子的自由度数。

状态所对应的力学量(如能量等)不连续 状态量子化

电子轨道——电子出现概率最大的地方。

状态所对应的力学量(如能量等)不连续——状态量子化。

5 全同性原理

全同粒子不可分辨 任意交换一对粒子不改变系统状态
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全同粒子不可分辨，任意交换 对粒子不改变系统状态. 



在量子力学中，微观粒子的运动状态称为量子态。量子态由一组
量子数来表征。这组量子数的数目等于粒子的自由度数。量子数来表征 这 量子数的数目等于粒子的自由度数

在量子力学中，微观粒子的能量是不连续的，不连续的能量用能
级表示 如果 个能级的量子态不止 个 该能级就称为简并的级表示。如果一个能级的量子态不止一个，该能级就称为简并的。
一个能级的量子态数称为该能级的简并度。如果一个能级只有一
个量子态 该能级称为非简并的个量子态，该能级称为非简并的。



二 量子描述例子量子描述例子

１ 外场中的电子自旋
S
B


Z

电子自旋产生磁矩

Se   
S

为自旋角动量S


m

zz Se



沿磁场方向

为自旋角动量S

zz m

2
zS而 （自旋方向取向量子化）

沿磁场方向

2z

m
e

z 2


2 s
e e BB B m
m m

      
  

所以 m2 2m m
sm

1
即外场中的电子自旋状态只需要一个量子数

即可描写其状态 它取两个分立值
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2
1即可描写其状态，它取两个分立值



2  自由粒子自由粒子

（1）一维自由粒子：

自由运动的粒子被限制在边长为L的一维容器中。波函数
要满足一定的边界条件，采用周期性条件，即

xnL  ,2,1,0   nx 

xx nLk 

 22 由 xx L

负号表示反向传播
,2,1,0 nx量子数

正号表示正向传播

xxx nkp  2所以 即动量只能取分立的值。

负号表示反向传播
,,,x
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xxx nLkp 所以 即动量只能取分立的值。



2
2

222 2
2 x

x n
mLm

p  能量 能量也是分立的。
mL

表明：① 用一个量子数就可以确定粒子的动量、能量。
② 粒子状态是分立的 能级② 粒子状态是分立的——能级。

③ 各能级的简并性：nx=±1是不同状态 ——简并。
④ 能级间隔大小与L m成反比④ 能级间隔大小与L、m成反比，

)12(2 2


6

)12(21   n
mLnnn 

1
3

显然, 若L∞时，   0，即能量此时是连续的。故
粒子在宏观尺度上量子效应不显著，可用经典方法描述。
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粒子在宏观尺度上量子效应不显著，可用经典方法描述。



（2）三维自由粒子：

设自由粒子在边长为L的方盒子中运动 粒子的运动满设自由粒子在边长为L的方盒子中运动。粒子的运动满
足薛定谔方程。由周期性边界条件得

2 22
xxx nLkp  2 zz nLp 2yy nLp 2

 1  222  222
2
1

zyx pppm   222
2

222
zyx nnn

mL
 

量子态即由三个量子数来确定 状态是量子化的量子态即由三个量子数来确定。状态是量子化的。

对于一定的能量 ε，可包含多个量子态——能级简并。

简并性讨论 ：  222
2

222
zyx nnn

mL
 
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 222
2

222 nnn  

0 yx nn 1zn 222 

 2 zyx nnn
mL



y
0 zx nn 1yn
0 zy nn 1xn

六状态能量同为 2
2
mL


经典粒子的动量和能量是连续的, 而在量子描述中, 动量
和能量是分立的 这是局域在有限空间范围粒子的特性。

zy

和能量是分立的, 这是局域在有限空间范围粒子的特性。

3 线性谐振子  
  1n 210n 3  线性谐振子  





 2n ,2,1,0n 

用一个量子数 n 描述状态；用 个量子数 描述状态；
各能级都是非简并的，即每个能级只有一个量子态；
能级间隔相同： ；
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存在零点能，即n=0时能量非零。



转子

I
M
2

2

转子的能量

22量子理论要求 22 )1(  llM ,2,1,0l量子理论要求

对于一定的l，角动量在z方向的投影Mz只能取分离值：

mM z  llllm ,1,0,,1,  

共2l+1个可能的值 在量子理论中自由度为二的转子的运动共2l+1个可能的值。在量子理论中自由度为二的转子的运动
状态由两个量子数l和m表征。转子的能量：

ll )1( 2
 210lIl 2


基态非简并，激发态简并，简并度为2l+1

,2,1,0l



三 粒子的状态与 空间体积元的对应关系三、粒子的状态与 空间体积元的对应关系

空间中的体积元为: d = dq1·dq2 … dqr · dp1·dp2 … dpr

如：1D：相体积 xdxdp

若对坐标不加限制 则成为 Ld若对坐标不加限制，则成为 xLdp
3D：相体积 zyx dpdpdxdydzdp

若对坐标不加限制，则成为 zyx dpdpVdp
p pxp xp

xdp xdp
x

LO
x

LOdx
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在宏观大小的容器内 粒子的动量 能量已变得准连在宏观大小的容器内，粒子的动量、能量已变得准连
续。但原则上仍有量子数的概念。这时如何考虑自由粒子
的量子态数？

xx nLp 2 zz nLp 2yy nLp 2由

的量子态数？

L Lyy L

xx dpLdn 2有 zz dpLdn 2yy dpLdn 2xx p2有 zz p2yy p2

故在 V 中 粒子的动量在间隔 dppp  dppp 故在 V 中，粒子的动量在间隔 ，xxx dppp  yyy dppp 

zzz dppp  范围内的量子态数为zzz ppp 范围内的量子态数为

zyxzyx dpdpdp
h
Vdndndn 3
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zyxzyx ppp
h3



利用不确定关系解释

dpdpdpVdndndn

h rh

zyxzyx dpdpdp
h

dndndn 3

hpq ii  r
rr hpppqqq   2121

叫做相格：表示粒子的一个状态在 空间中占有的体积叫做相格：表示粒子的 个状态在 空间中占有的体积。

则上式可理解为：相体积Vdpxdpydpz内具有的量子态数
为相体积Vdp dp dp 比上相格。为相体积Vdpxdpydpz比上相格。

在  空间体积元 d 内粒子可能的状态数为在  间体积元 内粒子可能的状态数为

r
rr

r
dpdpdpdqdqdqd  2121 


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rr hh



例1 一维自由粒子

由 量子化轨道把

空间是二维的， 一定时，相轨道是一条线段。

 2 xp
由 ，量子化轨道把 

空间分成许多体积元，

xx nLp 

x
其体积为

hLnnLLpp xxnn xx
 )1(2)( 1


x

LO

验证了上面结论。

例2 线性谐振子例2 线性谐振子

空间的等能面是椭圆，面积为 xp

2

 x


能级为 ， 





  2

1n ,2,1,0   n 

24热统

相邻两个状态之间所夹的面积为



  hnn 



   )1()11(22   hnnnn 





  )2()21(1

rh推广之：粒子的一个状态在空间中占有的体积为相格h推广之：粒子的 个状态在空间中占有的体积为相格

四. 三维自由粒子的态密度

1D：相体积 dxdpx , 
若对坐标不限制，相体积 Ldpx 其中状态数 hLdp /若对坐标不限制，相体积 Ldpx 其中状态数 hLdpx /

3D：空间为6维,  相格大小为 h3, 下面分几种情况讨论.

1  直角坐标 dxxx 
xxx dppp  zzz dppp yyy dppp 

dzzz dyyy 

组成的体积元 内zyx dpdpdxdydzdp 粒子的状态数为

xxx ppp zzz pppyyy ppp

25热统

3/x y zdxdydzdp dp dp h



2  若对坐标不加限制, ，dppp xxx 则在 V 中, 动量范围

dddV

若对坐标不加限制, ppp xxx

zzz dppp ， dppp yyy  内的状态数为

则在 V 中, 动量范围

zyx dpdpdp
h3

3  若动量空间中采用球坐标， ( , , )p   描述质点的动量

sin cos ,
sin sin ,

x

y

p p
p p

 
 





z


cos .

y

zp p 

则动量空间的体积元
y





p

2sin sin    V p d pd dp p dp d d         
则动量空间的体积元： x 

在体积V 内，动量大小在 p 到 p + 
dp,  动量方向在到  + d， φ到 φ + 

内 自由粒子可能的状态数为
3

2 sin
h

d  d  dp  p V 
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dφ内，自由粒子可能的状态数为：
h



4  若对动量的方向不加限制，则在体积 V 内，动量绝对值
在 p 到 p+dp 的范围内，自由粒子可能的状态数为：p p p

2 2
2

3 3

 sin       4V p dp Vd d p dp
h h

       3 3
0 0

p p
h h

 

5 以能量形式表示5  以能量形式表示

p2 m
m

p
2 mp 2  d mdp 2

 3/ 22 1 2
3 3

4 2 2V Vp dp m d
h h
    /
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h h



   dm
h

VdD 2123
3 22)( //定义：  

h3)(

表示 在 V 内 在  到  + d 的范围内自由粒表示：在 V 内，在  到  + d 的范围内自由粒
子可能的状态数。

D() 表示 附近单位能量间隔内的状态数, 称为态密度。

以上的计算没有考虑粒子的自旋，如果粒子的自旋不

等于零 还要考虑自旋的贡献等于零，还要考虑自旋的贡献。
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