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ＱＮ橡橡橡皮皮皮条条条的的的熵熵熵变变变（（（Ｗ分分分））） 已已已知热平衡的时候一个橡皮条的张力为t = AT ( xl0 −
l20
x2 )。 式中， t为张力，T为绝对温度，x为带长，l0为张力为Ｐ时的带长，A为
常数。已知当x = l0时，等长热容cx(x = l0, T ) = K是一个常数。试求解橡皮条
从x = l0，T = T0拉伸到x = 2l0，T = 2T0时的熵变。

解解解：：： 首首首先，根据热力学基本方程，我们有如下：
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所以，cx(x) = g(T ) = cx(x = l0) = K。另一方面，我们有

dU = TdS − tdx = T

(
∂S

∂T

)
x

dT +

(
T

(
∂S

∂x

)
T

− t
)
dx

所以 T
(
∂S
∂T

)
x

= cx = K，由此我们得到S(x, T ) = K lnT + f1(x)。
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综上所述，我们得到
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所以熵变为∆S = S(2l0, 2T ) − S(l0, T ) = K ln 2 + A(2l0 + l0
2 −

l0
2 − l0) =

K ln 2 +Al0Ｎ
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ＲＮ 相相相变变变时时时成成成核核核的的的讨讨讨论论论（（（ＱＶ分分分）））
对于一团物质，由于均匀相中存在涨落，所以会形成一个另一个相的小团。

但是对于一个处于亚稳态的物质，这种小核可以帮助进入到一个稳定状态，如
果这个小核具备足够的大小，就可以成为成为新相的中心。我们现在讨论这种
小核出现的概率。

（（（Ｑ）））统统统计计计讨讨讨论论论。。。（（（Ｕ分分分）））
我们首先考虑熵。根据熵的ｂｯｬｴｺｭ｡ｮ解释，我们可以使用微观状态数∆Γ表

示绝对熵的大小。对于封闭系统的任何一个状态，其出现的概率dw和系统的总
状态数dΓ成正比。已知对于系统能量为E时，其能量分布仅在E附近∆E处，能
量概率分布函数W (E)才显著不为Ｐ，而且在E附近有一个巨大的尖锐峰。那么
对于一个能量为E的状态，试
（｡）求出E ∼ E + dE的状态数；（Ｑ分）
（｢）根据能量概率分布函数的归一性，求解与E能量的能量间隔为∆E的状

态数。（Ｒ分）
（｣）已知涨落的概率正比于微观状态数。试证明涨落的概率W正比于exp(−RmT )，

这里的Rmin是使物体中小部分以可逆方式变化给定热力学量所需的最小功。
（Ｓ分）

（（（Ｒ）））热热热力力力学学学讨讨讨论论论。。。（（（ＱＱ分分分）））
成核作为系统的一个涨落。假设Rm是形成核所需的最小功。
（､）在过冷蒸汽中，我们假设这样的小核是均匀的球形，由于尺寸很小，

可以忽略重力。已知核内外的压强分别是P ′和P，表面张力系数为α。试求解我
们形成这样的一个小核，需要的最小做功Rm。（Ｔ分）
（･）对于这个小核内外的两个相，如果假设两相的交界面有共同压强P0，

液相和气相的有效分子体积分别为v′和v，我们记δP = P −P0；核中温度为T。
试根据化学势的关系推导出成核概率，结果使用δP Ｌ vＬ v′Ｌ T Ｌ α表示。（Ｖ分）
（ｦ）相变核的亚稳定性可以用δT = T − T0表示出来。我们已知界面处的两

相平衡温度为T0，这种核中气相到液相的分子相变潜热为q。试使用δT Ｌ qＬ T0Ｌ
v′ 和 α表示成核概率。（Ｒ分）

解解解：：： （（（Ｑ）（｡）状态数为dΓ = dΓ
dE dE = W (E)ΓdE，；

（｢）由归一化条件，我们有W (E)∆E = 1，所以总的状态数为∆Γ =

∆EW (E)Γ = dΓ(E)
dE ∆EＮ 而能量分布几率为w(E) = W (E)
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（｣）由于对于一个系统的总熵，我们如果从a到 c态，则有∆St = dS
dE∆E，

这里，∆E为a到c的（自由能）能量改变，对于可逆方式变化的热力学量，我

们有∆St = − 1
TW = − 1

TRminＮ 而微观状态数，我们有∆Γ ∝ e∆St = e−
Rmin
T Ｎ

（Ｒ）（､）在过冷蒸汽中，我们有Rmin = −(P ′−P )∆V ′+ σ∆E = −(P ′−
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r Ｎ
（･）令P ′ − P0 = δP ′。则对于给定温度下的两相压强，首先我们有化

学势相等：µ′(T, P ′) = µ(T, P )，然后对于化学势的微分，我们因此有dµ =
−sdT + vdP = vdP，所以vdP = v′dP ′，这里我们应该有一个虚扰动，所
以vδP = v′δP ′。所以v′δP ′ = v′(P ′ − P0) = v(P − P0) = vδP。那么我

Ｒ
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