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摘 要:玻尔兹曼和普朗克分别是热力学和量子力学代表性人物,玻尔兹曼通过热力学第二定律演算出用以从

微观世界解释宏观现象的统计力学公式,普朗克在得出了黑体辐射初步公式的基础上运用玻尔兹曼的统计力学方

法,将微观概率应用到辐射能量的计算中,最终得出黑体辐射的完整公式同时发现了能量在辐射传递过程中的量子

化规律,打破经典物理学认为的能量传递的连续性传统观念,开创了量子力学的新物理时代.
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1 引言

路德维希·爱德华·玻尔兹曼(LudwigEdward

Boltzman)和马克斯·普朗克(MaxPlanck)同为

19世纪至20世纪两大物理学家,在热力学、统计物

理学、量子假说等领域作出了卓越贡献.玻尔兹曼提

出的统计力学理论为热力学第二定律以及量子力学

等理论的发展奠定基础.统计力学的简单描述,即可

以通过构成宏观物质的微观原子的属性来预测和判

断宏观物质的物理性质.玻尔兹曼统计是全同粒子

的经典统计法,其描述了热平衡中不相互作用的材

料颗粒在各能态下的平均分布,适用于当满足温度

足够高或颗粒密度足够低时量子效应可忽略的情

况[1].此外,玻尔兹曼建立了玻尔兹曼方程用以描述

气体从非平衡态到平衡态的变化过程,在这之后他

提出了著名的玻尔兹曼熵公式[2].普朗克早期主要

从事物质的聚集态变化、气体等范围内的热力学研

究,之后也参与到热辐射的研究中,一些物理学家试

图用合适的公式来解释黑体辐射实验时,他们发现

瑞利 — 金斯公式和维恩位移定律均不符合实验结

果,在已有研究上,普朗克于1900年提出了最符合

实验结果的公式,即普朗克辐射公式,并在德国物理

学年会上作了汇报,他认为要获取同实验数据匹配

的能量公式,必须假定能量的吸收或辐射不是连续

进行的,而是分段进行,且只能取其中某个最小能量

值的整数倍,而这个最小值被称之为能量子[3].如果

将辐射频率设为ν,可得到最小数值ε=hν,其中h被

称为普朗克常数.在黑体辐射的基础之上,普朗克总

结了能量量子化概念,如果一个物体中的宏观物理

量可以最小单位(能量子)作非连续的跳跃式增减,

那么就可称此宏观物理量是符合量子化的.

2 玻尔兹曼及其统计力学

玻尔兹曼是奥地利著名物理学家,同时也是热

力学和统计力学的主要奠基人之一,1863年开始在

维也纳大学学习物理学,1866年获得理学博士学位

之后在多所大学担任过教授,后于1899年评选为英

国皇家学会会员.1866年,英国物理学家麦克斯韦

(JamesClerkMaxwell)提出了麦克斯韦分布律用

以测算分子的运动速率,玻尔兹曼将分布律延伸至

分子在任一力场中的运动情况,由此得出了在有势

力场中,如果分子处于热平衡状态之下,分子之间能

够按照能量大小的标准来排布的规律,这一规律被

称之为玻尔兹曼分布律,并进一步得出若分子为气
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体分子,且处于重力场的条件之下,那么其中的气体

分子能够按照高度进行分布的规律[4].玻尔兹曼在

气体分子从非平衡态到平衡态进行过度这一研究基

础上建立起玻尔兹曼积分微分方程,即由分子速度

分布函数f定义一个泛函数H,需要证明当分子速

度分布函数f发生变化时,定义的泛函数H 会随着

时间的增加而单调地减少,当泛函数 H 减少到最小

值时,系统刚好到达一个平衡状态,这就是著名的

H 定理[5].H 定理代表了系统中的一种平衡状态的

变化,也就是说在热力学过程中,气体从非平衡态向

平衡态转变过程的不可逆性.玻尔兹曼的统计概念

由此开始逐渐成熟起来.
在给出了 H 定理的证明之后,玻尔兹曼引入了

熵和热力学定律的关系式用以系统解释热力学第二

定律,熵函数S可以跟logW 成正比.但这一非平衡

态向平衡态转变过程中的不可逆性出现了矛盾,当

系统中分子数量较多时,大量的分子在相互作用中

表现出来的宏观热力学过程确实符合上述所讲的

H 定理系统中的平衡状态,在这一平衡过程中H 函

数表现为单调减少而熵函数S 表现为单调增加,但

如果从微观层面看单个分子的运动却是可逆的,因

此宏观和微观上两种完全矛盾的结果为当时的物理

学家们感到困惑,但这一矛盾为玻尔兹曼完善统计

概念提供了契机.1877年玻尔兹曼发表了题为《论

热力学第二定律与几率的关系,或平衡定律》的论

文.在这一篇论文中,玻尔兹曼通过概率推算,将熵

S和整个热力学系统中产生此矛盾的概率联系在一

起,得出了S∝logW 这一结论,随后1900年普朗克

将这一结论继续演变,最终得出公式S=klnW,这

一公式更清楚表示在一定概率情况下两者之间的正

比关系,公式中的k被称之为玻尔兹曼常数[6].这也

是历史上第一次提出整个系统中的宏观态和其本身

的微观态的对数形成正比这一结论,这一正比规律

完美解决了宏观态和微观态之间的矛盾问题,也解

释了热力学第二定律中的统计概念的含义.在热力

学系统中,确实有可能存在与非平衡态向平衡态转

变相反的矛盾情况,也就是 H 函数在自发增大或熵

S 在自发减小,但这种可能性从上述公式来看,几率

非常小.这种统计概念将热力学过程的不可逆性和

力学过程的可逆性完美结合在一起,它揭示了热力

学的过程实际是物质内部各个分子运动的结果,其

结果所反映的统计规律性是由数量相当庞大的分子

作统一运动产生的,气体运动理论和统计力学之间

存在密切的联系.此外,为进一步完善热力学理论中

的统计概念,玻尔兹曼将其与麦克斯韦电磁场理论

相结合,具体应用于黑体辐射理论的研究中.

3 普朗克及其量子假说

普朗克1858年出生于德国,1874年进入慕尼黑

大学学习数学和物理专业,后又转入柏林大学专攻

物理学,1879年获得博士学位以后随即提出了热力

学第二定律的普朗克说法.普朗克在其他物理学家

的理论基础之上,对于量子和能量问题进行了更深

入的系统研究,而后在1900年的德国柏林物理学年

会上,他提出了一个具有革命意义的假说,即现在非

常著名的普朗克量子假说———每一个自然频率为ν
的线性谐振子,只能够不连续地吸收或释放能量,其

能量值必须是某一最小能量子的整数倍[7].普朗克

认为,即使此假说可能存在正确性,但是在对待像能

量、量子等这些基础但又新颖的概念时,必须要谨慎

起见,尽量采取谨慎保守的研究态度.普朗克编写的

《热力学讲义》是他的热力学成果汇总,他在仔细研

究了热力学的不可逆过程之后提出自己对热力学第

二定律的看法,其著作很快就成为热力学理论的权

威,其中的理论假说和公式与不少物理学家的热力

学思想不谋而合,虽然这时普朗克对热力学理论中

的能量传递连续性观念丝毫不存怀疑,但他的看法

很快就会被自己提出的量子假说改变[8].

普朗克的量子假说源于对热辐射问题中的黑体

模型研究,指黑体将射入自身的辐射全部吸收,不存

在反射也不存在透射,黑体自身辐射出的能谱与黑

体自身外形无关,只与自身温度相关,但物理学家们

在研究中发现,先前得到的各种辐射公式,都会推导

出波长越短,热辐射强度越大,并且随着波长越来越

短,热辐射强度会无限制增大的结论,这个巨大的理

论错误被称为“紫外灾难”[9].普朗克在此基础上提
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出了能量量子化假说,亦可称之为能量分立思想,才

能消除“紫外灾难”.普朗克提出的能量分立理论在

当时的物理学界引起了较大的轰动,也招来了大量

的反对.由于经典物理学在牛顿力学之后的思想烘

托下,自然过程连续观念已经在科学家心中根深蒂

固,无论是力量传递亦或是能量流动,在物理学家眼

中都是连续进行的,因此普朗克提出的这一分立假

设无异于从根深蒂固的观点上反对经典物理学,以

普朗克为代表的量子力学拥护者受到了一系列经典

物理学家一阵阵的反对浪潮,虽然在面对“紫外灾

难”时普朗克的量子假说更能解决实际问题,但由

于观点的格格不入导致当时的物理学家只接受这一

假说对问题解决的实效性,但不接受这一理论假说

本身,因此普朗克的理论在一段时间内遭到冷落.此

外矛盾的是,对普朗克自身而言,他接受了一套系统

性完整的经典物理学的培养模式,因此在争端产生

以后,普朗克一度想让自己的假说进入到经典物理

学的范畴,通过经典物理学来证明假说的合理性,但

最终无果.普朗克甚至想放弃量子假说,重新利用经

典物理学的理论来解决黑体实验中出现的“紫外灾

难”问题,然而事实证明经典物理学已具有其一定

的局限性,因此普朗克的努力遭遇了一系列的失败,

最终以无果收尾.在这一阶段中,普朗克对自己的理

论存在一种矛盾心态,他不得不承认量子理论似乎

正在逐渐占据上风,但是由于他依然坚信经典物理

学的权威,所以在假说之后,普朗克其实并没有在量

子力学领域作出更进一步的研究以及更大的贡献,

但随着理论的不断更新,量子力学迅猛发展,拥护者

人数逐渐庞大,普朗克才慢慢接受自己提出的量子

理论.

4 黑体辐射及量子理论

玻尔兹曼统计力学来源于对麦克斯韦速率分布

律的推导.麦克斯韦速率分布律为

dN
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将公式变形,也能写成

dN
N =2

π
1æ

è
ç

ö

ø
÷

kT

3
2

e-
εk
kT εkdεk

其中εk=12mv2 是分子的平动动能.当分子周围没

有外力场影响时,在热平衡的理想状态下分子速率

的分布规律符合麦克斯韦气体分子速率分布律,但

在有外力影响下时,分子的速率分布会发生变化,例

如处于同温度的空气分子在重力场中的分布运动,

高处的分子密度与参考水平面的势能零点处的分子

密度不同,可以说该处的分子具有势能,且其中的空

气分子密度要低于参考水平面的分子密度,随着高

度的不断升高,同参考水平面相比势能增大,而空气

分子密度会不断降低,宏观表现为大气压强会随着

海拔上升呈现指数递减,这就是常用的气压式高度

表的原理[10].由此得出,在微观领域,分子总是优先

占据能量较低的状态,分子占据某状态的概率与该

状态的能量成负指数关系,如果从宏观的角度来看,

可能会出现同非平衡态向平衡态转变相反的矛盾情

况,也就是 H 函数在自发增大或熵S 在自发减小,

一定概率下熵S会与lnW 成正比关系.
关于黑体辐射现象的研究,1859年德国物理学

家基尔霍夫(GustavRobertKirchhoff)首次发现在

热平衡状态下的封闭空腔内,物体能量的辐射和吸

收之比只取决于温度和波长,与制造这个封闭空腔

本身的材料无关,由此得到基尔霍夫辐射定律.1879
年玻尔兹曼同斯特藩(StefanJosef)合作,得到黑体

总辐射能与绝对温度的4次方成正比的结论,该结

论被称为斯特藩 玻尔兹曼定律[11].1896年,维恩

(Wilhelm Wien)根据辐射能量的分布和分子运动

的速率,结合麦克斯韦速率分布律得到他的辐射公

式,但此公式实际是缺乏实验根据的,因此当卢默尔

(OttoLummer)和德国数学家普林斯海姆(Ernst

Pringsheim)在1899年验证维恩辐射公式时发现当

红外线测量范围扩大到18μm辐射值的范围,只有

满足波长较短,温度较低的情况,维恩辐射定律才能

与实验结果相符合,而在长波区域公式计算的数值

要小于实验获得的实际数值[12].不过维恩的黑体辐

射定律在没有进一步研究前一直被看作是大致符合

实验数据的标准.英国物理学家瑞利(Rayleigh)也

推导出一个黑体辐射定律,随后由英国数学家金斯

(JamesHopwoodJeans)修正公式中错误因子,因
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此这个公式又称瑞利 金斯辐射定律,但这个公式造

成了“紫外灾难”,即随着辐射频率的单调增加,高频

部分的能量辐射会趋于无限大,并在紫外端发散.普

朗克在维恩的基础上,认为应该将熵的概念运用到

公式推导中,如果将振子的熵和整个空腔内的其

他平均辐射能量联系起来,就可以推出黑体辐射

的公式,从而得到黑体辐射的能量规律.1899年,

普朗克进一步定义振子熵和平均能量间的关系并

结合玻尔兹曼的统计思想最终得到普朗克黑体辐

射公式.
普朗克发现一旦物体的辐射温度逐渐升高,单

色辐射的强度与温度成正比,这说明振子的平均能

量和温度之间成正比关系[13].普朗克在此基础上根

据热力学第二定律推导出一个关系式,再将此公式

和维恩位移定律相结合,得到两者之间的正比关系,

最终普朗克推导出新的黑体辐射公式

uλ,( )T =8πhcλ5
1

e
hc
λkT -1

从普朗克黑体辐射公式可知,在高频条件下辐

射波长变短时,可以转化为维恩公式,而在低频条件

下辐射波长变长时,转化为瑞利 金斯公式,因此这

个公式完全符合在任一条件下的实验结果[14].但是

普朗克也意识到,这个公式的成功并非偶然,其中还

有必然的因果联系,因此他决定向这一难题发起挑

战,除保护热力学的基本定理以及新推导的公式外,

还可能会对经典物理学的权威发起质疑,因此普朗

克面临着巨大的压力.
普朗克在诺贝尔物理学奖颁奖演说中提到,从

这个公式出现起,他就开始承担寻找其中必然性的

任务,由于受到玻尔兹曼的统计力学和概率思路的

影响,他开始研究熵和概率之间的关系.普朗克根据

玻尔兹曼提出的一个适用于任一物理形态的具有普

遍意义的表达式,即S=klnW,表达式中的W 是对

应状态下的热力学概率,普朗克假设一个辐射空腔

内有一定数目的赫兹振子,这些赫兹振子相对应于

一定的频率,同时这些赫兹振子还拥有总的能量值,

现在需要确定的是这些振子的总能量一共有多少种

可能的分配方式,也就是公式中的W,热力学的概

率的数值是多少,这就要求不能将振子总能量看作

是一个可以被无限分割的量,而是要将其作为一个

有限数量的多个相同部分的共同组成,例如将总的

能量划分为一定份数的P,这几份总能量P 能够在

一定数量的振子中按照不同比例分配给每个振子,

这几种不同分配比例代表的不同分配方法就是公式

中W 的量,因此就可以得到P在一定数目振子中可

以形成的容配比,最终普朗克根据玻尔兹曼的统计

规律得到上述黑体辐射公式.
普朗克在1900年12月14日的德国物理学年

会上以《正常光谱辐射能的分布理论》为题作了论

文汇报,同时他在解释新的黑体辐射公式时认为,

能量在传递过程中并不是连续的,而是通过量子

的形式不断释放出来,是分立化的,并且量子携带

的能量只取决于频率大小,这就是后来量子物理

中所说的能量子,其能量值为普朗克常量与频率

的乘积,即ε=hν.
普朗克将正确的黑体辐射公式带到大众面前,

也使得能量理论从经典物理学中的连续性向量子化

时代转变,因此1900年12月14日这天被认为是“量

子力学诞生日”.

5 结束语

普朗克能够利用玻尔兹曼的统计方法推导出黑

体辐射公式,这与玻尔兹曼的统计力学规律具有的

普遍适用性是分不开的.S=klnW 这一公式使得

物理学理论第一次用概率的形式表达出来,以此相

对的似乎只有牛顿的运动定律和爱因斯坦的质能

关系[15].

在玻尔兹曼的统计公式中,常数k具有自然原

则,遵循自然界的统计规律,将宏观物体和微观量子

通过概率联系在一起.玻尔兹曼的统计规律是具有

广义性的,不管是微观意义上的分子运动规律,亦或

是宏观物体的运动规律,还是人类社会以及动物族

群等运动规律,无一不受其支配,它囊括了自然运动

的规律和社会科学的规律甚至宇宙运动的规律,同

时也关乎于热力学领域和非热力学领域.要注意的

是,这个规律不适用于单一物体,只有当大量物体在

同一容器内运动的情况下,此时研究单一物体的运
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动才能显现出规律,通过微观运动来解释宏观现象.
当一个宏观系统内部出现差异量时,这种差异量可

以用公式中的W 来表示,他代表系统内部存在一定

差异性.正是因为玻尔兹曼统计力学具有的普适性,

才使熵这一概念持续扩大化,S=klnW 这一公式

成为大部分熵公式的基础,衍生至各个领域.因此当

普朗克进一步完善黑体辐射定律时,他考虑到了玻

尔兹曼的统计公式,并将其应用到整个宏观空腔中

的辐射能量产生的微观粒子运动层面,通过分析概

率得到能量是以量子形态进行放射吸收这一全新结

论,开创了物理学量子化的新时代.
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TheDevelopmentofQuantumTheoryinthe
PerspectiveofStatisticalMechanics

———FromBoltzmanntoPlanck

HuangJiadong
(SchoolofHistoryandCultureofScience,ShanghaiJiaoTongUniversity,Shanghai 201100)

Abstract:BoltzmannandPlanckaretherepresentativefiguresofthermodynamicsandquantum mechanics

respectively.Boltzmannderivedthestatisticalmechanicsformulaforexplainingmacroscopicphenomenafromthe

microscopicworldthroughthesecondlawofthermodynamics,andPlanckusedBoltzmann′sstatisticalmechanics

methodtoapplymicroscopicprobabilitytothecalculationofradiationenergyonthebasisofthepreliminary

formulaofblackbodyradiation,andfinallyarrivedatthecompleteformulaofblackbodyradiationanddiscovered

thelawofquantizationofenergyintheprocessofradiationtransmission,whichbrokethetraditionalconceptof

continuityofenergytransmissioninclassicalphysicsandcreatedanewphysicaleraofquantum mechanics.

Keywords:statisticalmechanics;blackbodyradiation;lawsofmotion;quantization
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