
十二、量子统计物理基础
1、量子近独立系统

 麦克斯韦—玻尔兹曼分布：定域粒子的近独立分布。

 二能级系统：

肖特基热容行为：高温区以幂次形式趋于零，低温区以指数形式趋于零。

 玻尔兹曼关系：   B B maxln lnS k W a k W 

 负绝对温度：熵随内能增加而较小时的温度，比正温度还高。

 费米—狄拉克分布：自旋为半整数的量子粒子的近独立分布。

 玻色—爱因斯坦分布：自旋为整数的量子粒子的近独立分布。

 费米和玻色分布的经典极限条件：非简并条件和能级连续条件。

 热力学第三定律：三种表述：

（1）系统的熵在等温过程中的改变随绝对温度趋于零。

（2）系统的熵随绝对温度趋于零，与状态变量无关。

（3）不可能通过有限步骤使物体冷却到绝对零度。



纯粹系综：系统一直处于同一量子纯态。

混合系综：系统以确定的概率出现在不同的纯态。

这两种系统都可以用密度算符（统计算符） 来

描述。相当于经典统计中的概率密度 iP

密度算符的性质：（1）迹等于1且与表象无关；（2）平方的迹对混合系

综小于1，对纯粹系综等于1；（3）是厄密算符，因此本征值必为实数。(4) 

态矢量正交归一时，密度算符的本征矢量就是态矢量，相应的本征值就是 。

（5）热力学量的系综平均值 。（6）密度算符在位置

表象中的迹是对位置坐标的积分。（7）密度算符和哈密顿算符对易。
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2、量子系综



微正则系综：

正则系综：

巨正则系综：

 ˆ 1 / U  

  ˆ ˆˆ exp /H N     

ˆˆ exp( ) /H Z  

 量子系综的密度算符：

量子系统的经典极限判据为平均粒子间距远大于平均热波长。

（1）从经典统计物理出发直接推导配分函数时，因子 是作为量子

修正引入的，而以上推导中它是计入波函数对称性的自然结果，物理意

义更加清晰；

（2）明确给出了可以作为经典系统处理的判据，即高温低密度条件；

（3）对于经典理想气体，粒子间不存在空间关联，而量子理想气体由

于粒子的不可区分性会存在空间关联：玻色子呈现有效的吸引作用，费

米子呈现有效的排斥作用。
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理想费米气体的状态方程
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理想玻色气体的状态方程
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