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内　 容　 简　 介

本书分上、下册ꎬ包括普通物理的“热学”部分和四大力学的“热力学与

统计物理”的主要内容.在内容取舍上ꎬ避免重复ꎬ以满足教学学时缩短的

需要.
上册包括温度、热力学三定律及热力学函数的应用ꎬ相变及非平衡热力

学.同时把气体运动论作为统计物理的初步介绍.
下册包括玻尔兹曼统计、费米统计和玻色统计ꎬ并由此导出了经典统

计. 书中还介绍了系综理论、非平衡态的玻尔兹曼输运方程、涨落理论和布

朗运动.
本书适合物理学相关专业学生以及其他需要物理知识较多的非物理专

业的学生使用.
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第二版丛书序

２００８年这套丛书正式出版，至今使用已五年，回想当初编书动机，有一点值得

一提．我初到中国科学技术大学理学院担任院长，一次拜访吴杭生先生，向他问起

科大的特点在哪里，他回答在于它的本科教学，数理基础课教得认真，学生学得努

力，特别体现在十年ＣＵＳＰＥＡ考试（中美联合招收赴美攻读物理博士生考试）中，

科大学生表现突出．接着谈起一所大学对社会最重要的贡献是什么，他认为是培养

出优秀的学生，当前特别是培养出优秀的本科生．这次交谈给了我很深的印象和启

示．后来一些参加过ＣＵＳＰＥＡ教学的老教师向我提出，编一套科大物理类本科生

物理教材，我便欣然同意，并且在大家一致的请求下担任了主编．我的期望是，通过

编写这套丛书将ＣＵＳＰＥＡ教学的一些成果能保留下来，进而发扬光大．

应该说这套书是在十年ＣＵＳＰＥＡ班的教学内容与经验基础上发展出来的，它

所涵盖的内容有相当的深度与广度，系统性与科学的严谨性突出；另外，注重了普

通物理与理论物理的关联与融合、各本书物理内容的相互呼应．但是，使用了五年

后，经过教师的教学实践与学生的互动，发现了一些不尽如人意的地方和错误，这

次能纳入“‘十二五’普通高等教育本科国家级规划教材”是个很好的修改机会，同

时大家也同意出版配套的习题解答，也许更便于校内外的教师选用．为大学本科生

教学做一点贡献是我们的责任，也是我们的荣幸．盼望更多的使用本套书的老师和

同学提出宝贵建议．

２０１３年１０月于合肥





第一版丛书序

２００８年是中国科学技术大学建校五十周年．值此筹备校庆之际，由几位长年

从事基础物理教学的老师建议，编著一套理科基础物理教程，向校庆五十周年献

礼．这一建议在理学院很快达成了共识，并受到学校的高度重视和大力支持．随后，

理学院立即组织了在理科基础物理教学方面有丰富教学经验的老师，组成了老、

中、青相结合的班子，着手编著这套丛书，并以此进一步推动理科基础物理的教学

改革与创新．

中国科学技术大学在老一辈物理学家、教育家吴有训先生、严济慈先生、钱临

照先生、赵忠尧先生、施汝为先生的亲自带领和指导下，一贯重视基础物理教学，历

经五十年如一日的坚持，现已形成良好的教学传统．特别是严济慈和钱临照两位先

生在世时身体力行，多年讲授本科生的力学、理论力学、电磁学、电动力学等基础

课．他们以渊博的学识、精湛的讲课艺术、高尚的师德，带领出一批又一批杰出的年

轻教员，培养了一届又一届优秀学生．这套丛书的作者，应该说都直接或间接受到

过两位先生的教诲．出版这套丛书也是表达作者对先生的深深感激和最好纪念．

这套丛书共九本：《力学与理论力学》（上、下）、《电磁学与电动力学》（上、下）、

《光学》、《原子物理与量子力学》（上、下）、《热学　热力学与统计物理》（上、下）．每

本约４０万字，主要是为物理学相关专业本科生编写的，也可供工科专业物理教师

参考．每本书的教学学时约为７２学时．可以认为，这套丛书系列不仅是普通物理与

理论物理横向关联、纵向自洽的基础物理教程，同时更加适合我校理科人才培养的

教学安排，并充分考虑了与数学教学的相互配合．因此，在教材的设置上，《力学与

理论力学》（上、下）、《电磁学与电动力学》（上、下）中，上册部分分别是普通物理内

容，而下册部分为理论物理内容．还要指出的是，在《原子物理与量子力学》（上、

下）、《热学　热力学与统计物理》（上、下）中，考虑到普通物理与理论物理内容的界

限已不再那样泾渭分明，而比较直接地用现代的、实用的概念、物理图像和理论来

阐述，这确实不失为是一种有意义的尝试．

这套丛书在编著过程中，不仅广泛吸取了校内老师的经验，采纳了学生的意

见，而且还征求了中国科学院许多相关专家的意见和建议，体现了“所系结合”的特

点．同时，还聘请了兄弟院校及校内有丰富教学经验的教授进行双重审稿，期望将

其错误概率降至最低．



　ｉｖ

历经几年，在科学出版社的大力支持下，这套丛书终于面世，愿她能在理科教

学改革与创新中起到一点作用，成为引玉之砖，共同来促进物理学教学水平的提高

及其优秀人才的培养，并望广大师生及有关专家们继续提出宝贵意见和建议，以便

改进．最后，对方方面面为这套丛书编著与出版的完成所付出艰辛努力及其给予关

心、帮助的同志表示深切感谢！

中国科学技术大学理学院院长

　院士

２００７年１０月



第二版前言

本书第二版保持了第一版的基本结构和特色，对一些讲得不足和不妥之处进

行了修改和补充，对一些文字和公式上的错误都一一作了改正，使全书读起来更

加流畅．

与本书习题配套的习题解答不久也将面世，它的出版将会帮助学生对所学知

识的理解，巩固和提高学习效果，这将有利于这门课程的教学．

自２００８年本书出版以来，受到了广大读者的欢迎，在使用本书过程中，一些

同仁和学生提出了许多宝贵的意见和建议，有的已在本书第二版中得到了响应；

此外，科学出版社的领导和工作人员在本书的出版中给予了许多指导和帮助，在

此，我们一并向他们表示衷心的感谢．

曹烈兆　周子舫

２０１３年１１月





第一版前言

本书是在中国科学技术大学物理系和近代物理系多年讲授“热力学与统计物

理”课程的基础上编写的．１９７７年恢复高考招生后，吴杭生先生讲授物理系和近代

物理系的“热力学与统计物理”课程．在他的提议下，把“热力学与统计物理”课程改

到“量子力学”课程后面讲．他连续讲授了三年，在此期间我们随堂听课和记录．三

年后我们接替他讲授“热力学与统计物理”课程至今．在我们后来的讲课过程中他

一直给予密切的关注和指导，这使我们受益匪浅．在２０世纪９０年代吴杭生先生本

想让我们把讲课记录整理出来，写一本“热力学与统计物理”书，但因种种原因他

放弃了自己写书的打算．后来又让我们来编写，但他还没有来得及看我们编写的

稿子，就过早地离开了我们．我们谨以本书表达对吴杭生先生的衷心感谢和深切

怀念．

我们在讲授“热力学与统计物理”课程和编写此书时，注重以下几个特点：①把

熵流和熵产生提前到热力学第二定律中讲述，给热力学第二定律以全面的阐述；

②为强调内能和熵两个最基本的热力学函数，其他用不同自变量定义的热力学函

数均以勒让德变换给出；③用“最小尺度”的观点把微观可逆性和宏观不可逆性统

一起来；④由于本课程在量子力学后面讲述，三种统计均以量子概念引进，而经典

统计仅放在玻尔兹曼统计后面以经典极限给出．

本套丛书是一套将普通物理的四部分和理论物理的四大力学连通的教材（还

包括光学和现代光学）．“热学”和“热力学与统计物理”合在一起分两册出版，但与

其他课程不同的是热学和热力学部分重复的内容较多，因此我们就把热学和热力

学部分合在一起写成一册．虽然按照中国科学技术大学理学院的教学计划，“热学”

课程要在本科第二学期讲授，而“热力学与统计物理”则在第六学期讲授，这样做会

带来不便，但好处是本书的内容可以连贯起来，给学生一个处理热现象的整体的理

论体系．

本课程的安排如下：“热学”课程讲授第１、２、３、５、９和１０章（其中第３章中的

第６和第７节可以放在“热力学与统计物理”课程中讲授）．“热力学与统计物理”

课程讲授第１、２和３章时可用较少的学时（８学时左右），这几章重复还是必要的，

而且要做相应的习题．在重复部分，每章的习题之前面部分用于“热学”课程，后面

较难的部分可用于“热力学与统计物理”课程．第４、６、７和８章由“热力学与统计物

理”课程讲述．“热力学与统计物理”课程中的热力学部分大约用３０学时；下册的统

计物理部分用５０学时．具体安排请参考正文之后的学时分配和习题安排的参考



　ｖｉｉｉ

意见．本书有些内容已超出教学大纲的要求，这些已用号标出，供有兴趣的读

者参阅．

在本书的编写过程中，得到了中国科学技术大学教务处和理学院领导的关心

和大力支持，也得到了许多同行的鼓励和帮助．中国科学院物理研究所的陈兆甲教

授和中国科学技术大学的郑久仁教授审阅了书稿，中国科学院物理研究所的李宏

成教授仔细阅读了本书，提出了不少宝贵的意见和有益的建议．编者在此一并向他

们表示衷心的感谢．

由于编者的学识水平有限，书中不妥之处在所难免，恳请同行和读者提出宝贵

意见．

曹烈兆　周子舫

２００７年９月
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第１章　热力学平衡态　温度

　
　１１　热现象的统计和热力学研究方法　

　　物体的冷热程度用物理量“温度”来表示，物体的物理性质随温度的变化称热

现象．研究热现象有两种方法，即热力学和统计物理的方法．热力学是宏观理论，它

以实验上总结出的三个实验定律（热力学第一定律、热力学第二定律和热力学第三

定律）为基础，研究物体的热现象，可得到物体宏观物理量之间的关系，并可讨论物

理过程进行的方向．从热力学得到的结果是可靠的和普遍的，对一切物体都适用，

它的缺点是不考虑物体的具体结构，因而不能给出某物质的具体性质，同时对涨落

现象也不能给出解释．统计物理是微观理论，它从物质的微观结构出发，即物体由

分子、原子或离子组成，并从这些粒子的运动和它们之间的相互作用，用统计的方

法得到物体的宏观性质（热性质），但对具体物体的微观结构在计算中要作简化假

定，得到的结果是近似的，必须与实验作比较．所以两种方法各有其优缺点，两者是

相辅相成的．

任何物体都由大量的分子、原子组成，如稀薄的气体在标准情况下每立方厘米

有２．７×１０１９个分子，在液体和固体中，每立方厘米有１０２２个粒子．每个粒子（原子、

分子或离子）都处于连续不断的无规则的运动中，此运动称为分子的热运动．热运

动与温度有关，温度越高分子的热运动越剧烈，平动动能越大．布朗运动（微小的悬

浮粒子在液体中的随机运动）和扩散现象都是此观点的实验基础．如果我们假设物

体中的每个粒子都遵守牛顿第二定律，解出每个粒子的运动方程，然后来求出物体

的宏观性质，如比热容或热导率，实际上这是不可能的．那么多方程靠现在的计算

机无法完成，以后计算机发展了是否可能？但这还不是原则上的困难，根本的困难

在于力学规律是可逆的，而热学规律是不可逆的，如何从可逆的规律导出不可逆的

规律？由大量微观粒子组成的系统的宏观性质，只能基于力学规律，借助于统计方

法来研究．把概率论用于被研究的系统的各种结构模型，基于等概率原理，能用统

计方法求出宏观物理量的平均值，如气体的分子热运动速度的平均值或能量的平

均值、固体的比热容等，并能对热力学三个定律给出统计解释，对涨落现象也给出

合理的解释．气体动理论（ｋｉｎｅｔｉｃｔｈｅｏｒｙｏｆｇａｓ）又称气体运动论、分子运动论等，

它是统计物理学的一个方面，它根据气体分子处于连续不断的无规热运动状态，分

子之间的距离要比分子的直径大得多，分子之间的碰撞和分子与器壁的碰撞为弹
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性碰撞，导出了理想气体的压强表达式，把这个表达式与理想气体的状态方程比较

导出了气体的温度与分子的平均平动动能之间的关系，得到了温度的微观解释，以

及温度平衡时分子速度的分布函数等．用它还可导出气体中的非平衡态的性质（输

运性质），即扩散现象、热传导和黏滞现象的性质．此理论对以上的物理现象给出了

直观的理解．

　
　１２　热力学平衡态　状态变量　

　　在热学中作为研究对象的宏观物体是由大量原子、分子、电子等微观粒子所组

成的．宏观物体很复杂，而且还与周围的其他物体发生作用．我们把所研究的物体

称为系统或体系（ｓｙｓｔｅｍ），而把与系统发生作用的周围的其他物体称为环境或外

界（ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇｓ）．

如果所研究的系统与外界既不交换能量又不交换物质，我们称此系统为孤立

系；如果系统与外界交换能量而不交换物质，称此系统为封闭系；如果系统与外界

既交换能量又交换物质，称此系统为开放系．

如果所研究的系统的各部分完全一样，称它为均匀系或单相系，如气体．如果

所研究的系统的各部分不同且有界面时，称它为非均匀系或复相系，如液体和蒸气

共存的体系．

系统的性质是多方面的，包括力学性质、电磁学性质、化学性质等，我们在研究

一种性质时，往往认为其他性质固定不变而不予考虑，如研究系统的力学性质时，

就不管电磁学性质和化学性质等，这样就形成了物理学的不同分支．不同分支将引

进不同的状态参量（或变量）来描述，它们均是对实际系统的抽象．

状态参量是指确定系统状态的量．在力学体系中，引进坐标、速度、加速度等描

述物体的运动，用力和压强描述受力状态；在电磁学体系中，用电场强度、电极化强

度和磁感应强度、磁化强度等描述物体的电磁性质；在化学体系中，用化学组成的

含量摩尔数作为变量．在这些变量中，还有一个共同的变量是几何变量．但是在考

虑这些体系时，都忽略了物体的冷热程度，即温度对体系的影响．在热力学中必须

引进温度这个变量．另外我们以前考虑的能量守恒是狭义的，在热力学中必须把传

热这种能量转换形式考虑进去，这样我们所研究的体系就是实际体系了．一般说

来，热力学所研究的对象是实际存在的任何体系，是极其广泛的．

在热力学中我们着重研究客观物体的一种特殊状态———平衡态，首先来定义

热力学平衡态．所谓平衡态是指这样一种特殊状态，在没有外界影响的前提下，物

体各部分的性质在长时间内不发生变化．如在力学中，平衡态是指在没有外界影响

的条件下，物体的力学性质在长时间内不发生变化．在热力学中，处于平衡态的物

体的性质要求包括力学性质、电磁学性质、化学性质和几何性质等在长时间内不发
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生变化．它比其他学科分支的平衡态定义更加严格，故给其一个特殊的名词，称热

力学平衡态．

热力学平衡态包括力学平衡、化学平衡、热平衡和相平衡，这四种平衡都达到

了，才称热力学平衡态．热力学平衡态是一种动态平衡，称热动平衡，而且是指宏观

的平衡，当体系达到平衡后，仍会发生偏离平衡态的微小偏差，称之为涨落．这里还

要注意热力学平衡与热平衡的差别．１．３节将讲到热平衡．

为什么我们要把重点放在研究热力学平衡态，主要有两个原因，其一是对实际

系统，在热力学中我们真正感兴趣的是平衡态时的性质．例如，我们拉一根橡皮绳，

要知道的是，用了多少力，橡皮绳伸长多少，而不是拉的过程．又如，我们研究化学

反应，想知道的是要多少反应物产生多少生成物，而不是反应过程．其二是如果平

衡态的性质研究清楚了，则研究非平衡态性质就有了一个基础．如要研究一个非平

衡系统的性质，可以把此系统分成很多小的子系统，这些子系统可看成是局部平衡

态．这种方法有很强的适用性．另外，研究平衡附近的涨落时，还要用到统计方法．

在热力学平衡条件下，要描写热力学体系就必须引进若干变量，热力学体系要

用４种变量来描述，它们是几何变量（如体积犞、面积犛和长度犾）、力学变量（如压

强狆、力犉）、电磁学变量（如电场强度犈、电极化强度犘和磁感应强度犅、磁化强度

犕）、化学变量（物质的量狀）．温度（犜）是这４种变量的一个函数．由于它直接反映

热运动的强度，经常把它直接取作描述体系状态的变量．包括温度在内的这５种变

量称热力学变量．由此可对热力学体系下一个严格的定义，即凡是用这５种变量描

述的体系称热力学体系．当然在具体考虑一个体系时，并不一定要把５种变量都用

上，由给定的系统来决定其变量数．

在热力学中我们可以把热力学量分成两类：广延量和强度量．凡是与体系的总

质量成正比的量称为广延量，如体积犞、面积犛和磁矩犕 等．而与体系的总质量无

关的量称为强度量，如压强狆、电场强度犈和磁感应强度犅等．

　
　１３　热力学第零定律　温度　

　　下面我们研究热平衡与温度的关系．

任何一个系统（孤立体系或与周围固定环境接触的体系），当经过长时间后，都

会达到不随时间变化的状态．如一杯开水放在桌子上，周围环境是大气，设大气的

温度不变，经过一定时间后，开水的温度就会降到大气的温度而不再改变，达到一

个热平衡态．热平衡是两个均匀系之间热交换的平衡（如杯中的开水和周围的大

气），若在两个均匀系之间放一个特殊的壁使其分开，不发生热交换，因而达不到热

平衡，此壁称绝热壁，而不绝热的壁称透热壁．无绝热壁隔开的物体之间的相互接

触称热接触．
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Ｕｈｌｅｎｂｅｃｋ根据实验事实作出假定：系统的状态必趋近而达到热平衡态．并称

之为“热力学第零定律”，也称热平衡定律（因它的提出在热力学第一定律和第二定

律之后，而建立平衡态又必须在第一、第二定律之前，故称第零定律）．

热力学第零定律还有其他的表述方式，Ｒ．Ｈ．Ｆｏｗｌｅｒ对热力学第零定律表述

为：如果两个系统建立了热平衡态，则两个系统必有一个相等的态函数．

为建立温度概念，用热平衡定律的另一种表述方式：如果犃和犅达到热平衡，

而犅和犆也达到热平衡，则犃与犆也一定处于热平衡．以上这些表述应看成是经

验结果的基本假定，其正确性已为实验证实．

下面先讲一下气体的实验定律．玻意耳（Ｂｏｙｌｅ）在１６６２年发现：在等温情况

下，气体的压强狆和体积犞之乘积为一常数，称玻意耳定律，即

狆犞＝常数 （１．３．１）

　　查理（Ｃｈａｒｌｅｓ）和盖吕萨克（ＧａｙＬｕｓｓａｃ）从实验上又发现：在等压情况下，气

体的体积犞与温度成正比，称盖吕萨克定律（或在等容情况下，气体的压强狆与温

度成正比———查理定律），即

犞
犜
＝常数　

狆

犜
＝（ ）常数 （１．３．２）

其中，犜是后面将提到的热力学温度或绝对温度．上式还可写成：犞＝犞０（１＋α犞狋）

或狆＝狆０（１＋α狆狋），这里狋是摄氏温度，它与热力学温度犜的关系为

狋／℃＝犜／Ｋ－２７３．１５　（见１．５节温标定义） （１．３．３）

犞０和狆０是狋＝０℃时的体积和压强，α犞 和α狆 分别为体积膨胀系数和压力系数，合

并以上两定律，可得

狆犞

犜
＝常数 （１．３．４）

称为理想气体的物态方程，对于实际气体仅适用于稀薄气体的情况．由于气体只有

两个独立变量，所以实际气体的物态方程可写成

犳（狆，犞，犜）＝０ （１．３．５）

理想气体的物态方程仅是它的特例．

下面根据热力学第零定律来定义温度．设有犃、犅、犆三种气体，如犃（狆犃，犞犃）

和犅（狆犅，犞犅）处于热平衡，则可表示成

犳犃犅（狆犃，犞犃；狆犅，犞犅）＝０　或　狆犅 ＝犳′犃犅（狆犃，犞犃；犞犅） （１．３．６）

若犅与犆（狆犆，犞犆）也处于热平衡，同理可得

犳犅犆（狆犅，犞犅；狆犆，犞犆）＝０　或　狆犅 ＝犳′犅犆（狆犆，犞犆；犞犅） （１．３．７）

由式（１．３．６）与式（１．３．７），可得

犳′犃犅（狆犃，犞犃；犞犅）＝犳′犅犆（狆犆，犞犆；犞犅） （１．３．８）

根据热平衡定律，犃与犆必处于热平衡，所以
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犳犃犆（狆犃，犞犃；狆犆，犞犆）＝０ （１．３．９）

比较式（１．３．８）和式（１．３．９）两式，仅与犃和犆 有关，与犅的变量无关，所以式

（１．３．８）可写成

犳″犃犅（狆犃，犞犃）＝犳″犅犆（狆犆，犞犆） （１．３．１０）

此式表明存在一个态函数，即温度

犜犃 ＝犜犆 （１．３．１１）

　　以上是从热力学第零定律给出了温度的概念．从热力学第零定律还可以给出

测量温度的方法，假如把犅作为温度计，先和犃接触，达到热平衡，然后与犆接触，

犅的参数不变，也与犆达到了热平衡，则表明犃和犆的温度相等．但是测量温度还

需要温度的数值表示方法，这就需要所谓温标的定义，这将在１．５节中给出．

　
　１４　物 态 方 程　

　　上面已经提到气体的物态方程．一般来讲，当一个系统处在热力学平衡条件

下，描写系统的５种变量并不是独立的，存在一个函数关系，称物态方程，即

犳（狓１，狓２，狓３，狓４，犜）＝０

在热力学中，物态方程只能从实验中得到，不能由热力学理论导出，统计物理中可

从基本原理导出若干体系的物态方程．

下面介绍几种常用的体系的物态方程．

１）理想气体的物态方程

所谓理想气体是指实际气体在气体压强狆→０的极限情况，或者说是完全满

足玻意耳定律的气体．其物态方程为

狆犞＝狀犚犜 （１．４．１）

其中，狀为气体的物质的量，犚为气体常数，它的数值是从实验上得到的，即测量

０℃（２７３．１５Ｋ）、一个大气压（１ａｔｍ①）下的一摩尔（１ｍｏｌ）理想气体的体积犞０，其值为

犞０＝２２．４１３８×１０
－３ｍ３·ｍｏｌ－１

再从犚＝
狆０犞０

２７３．１５Ｋ
得到犚的值为

犚＝８．３１４４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１＝８．２０５７×１０－２ａｔｍ·Ｌ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

一摩尔（狀＝１）的理想气体的物态方程为

狆犞＝犚犜

　　２）混合理想气体的物态方程

由几种不同化学成分组成的气体称混合气体，如空气．它的物态方程可从道尔

① １ａｔｍ＝１．０１３２５×１０５Ｐａ．
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顿（Ｄａｌｔｏｎ）分压定律和上面的理想气体的物态方程得到．道尔顿从实验上得到：混

合气体的压强是各组分的分压强之和．即

狆＝狆１＋狆２＋狆３＋…＋狆狀 （１．４．２）

把它代入理想气体的物态方程可得

（狆１＋狆２＋狆３＋…＋狆狀）犞＝（狀１＋狀２＋狀３＋…＋狀狀）犚犜 （１．４．３）

其中，狀１，狀２，…是混合气体中各组分的物质的量．由于道尔顿分压定律仅对理想

气体严格成立，所以以上方程是混合理想气体的物态方程．

３）实际气体的物态方程

比较简单且常用的方程为范德瓦耳斯方程

狆＋
犪
犞（ ）２ （犞－犫）＝犚犜　（狀＝１） （１．４．４）

狆＋狀
２犪
犞（ ）２ （犞－狀犫）＝狀犚犜　（狀＝狀） （１．４．５）

更为一般的方程称卡末林昂内斯（ＫａｍｅｒｌｉｎｇｈＯｎｎｅｓ）方程

狆犞＝狀犚犜＋犅狆＋犆狆
２
＋犇狆

３
＋… （１．４．６）

或

狆犞＝狀犚犜＋
犅′
犞
＋
犆′
犞２
＋
犇′
犞３
＋… （１．４．７）

其中，系数犅，犆，犇，…和犅′，犆′，犇′，…称第二、第三、第四位力系数（ｖｉｒｉａｌｃｏｅｆｆｉ

ｃｉｅｎｔ）．上两式也可写成如下形式（犃＝狀犚犜）：

狆犞＝犃＋犅狆＋犆狆
２
＋犇狆

３
＋…

狆犞＝犃＋
犅′
犞
＋
犆′
犞２
＋
犇′
犞３
＋…

两组位力系数的关系为

犅′＝犃犅，　犆′＝犃２犆＋犃犅２，　犇′＝犃３犇＋３犃２犅犆＋犃犅３，　…

　　４）液体表面膜的物态方程

液体和它的蒸气的内界面形成一个特殊的热力学系统，它既不同于蒸气，也不

同于液体．液体称为液相，蒸气称为气相，而把它们之间的界面称为界面相，或表面

相．由于表面相很薄，也称液体表面膜．表面膜的厚度大约为１ｎｍ（即等于分子之

间的吸引力的有效距离）．在表面膜上，垂直于膜的方向上，界面上的分子一边受气

体分子的吸引，而另一边受液体分子的吸引．液体边对它的吸引力要大得多，所以

膜内的分子容易向液体内部方向运动．这样在膜的厚度内，靠近液体边的分子密度

比靠近气体边的密度要大，密度是逐渐变化的．而在表面内，又受到周围分子的吸

引，如在表面内任意画一条线，则线上的分子受到左边分子对它的吸引力等于右边

分子对它的吸引力，但方向相反，故线上的分子受到一个张力．单位线长上在垂直

方向受到的表面张力称表面张力系数．此表面张力与温度有关，温度越高表面张力
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越小，表面张力与温度的关系即液体表面膜的物态方程，实验上得到

σ＝σ０ １－
狋
狋（ ）
０

狀

（１．４．８）

其中，σ是表面张力系数，σ０是摄氏温度０℃时的表面张力系数；狋为摄氏温度，狋０

是与临界温度差几度的一个温度，它与液体本身有关，对给定的液体，它是常数；狀

是在１～２之间的一个数，也取决于具体的液体，对给定的液体也是常数．

５）顺磁介质的物态方程

一个体积为犞的顺磁体，在磁场犎中，系统的磁矩为犕，它们之间的关系为

犕
犞
＝χ犎 （１．４．９）

其中，犕
犞
＝犿为磁化强度，χ为磁化率，它与温度的关系遵守居里定律

χ（犜）＝
犆
犜

（１．４．１０）

犆为居里常数．把式（１．４．９）代入，即为物态方程

犕
犞
＝
犆
犜
犎 （１．４．１１）

这里三个变量是犕
犞
、犎和犜 犳

犕
犞
，犎，（ ）犜（ ）＝０ ．

６）弹性棒、橡皮带、延伸线的物态方程

设拉伸前的棒长为犾０，外界施加一个拉力（或称张力）狋，棒伸长到犾，棒的温度

为犜，从实验得到张力狋与棒长和温度的关系为

狋＝犃犜
犾
犾０
－
犾２０
犾（ ）２ （１．４．１２）

其中，犃为常数，公式中的三个变量是狋、犾和犜（即犳（狋，犾，犜）＝０）．

７）可逆电池的物态方程

电池的电动势ε和摄氏温度狋的关系为

ε＝ε０＋α（狋－２０℃）＋β（狋－２０℃）
２
＋γ（狋－２０℃）３ （１．４．１３）

其中，ε０是温度为２０℃时的电动势，狋为摄氏温度，α、β、γ为常数．

液体和固体的物态方程可从实验上测定它们的等压膨胀系数、等温压缩系数

或等容压力系数来得到．下面先从物态方程的一般表达式证明两个重要的微分等

式，然后给出以上三个系数之间的关系．三个变量的物态方程为

犳（狓１，狓２，犜）＝０ （１．４．１４）

先用一般的证明方法，如果有

犳（狓，狔，狕）＝０

则可得
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狓＝狓（狔，狕），　ｄ狓＝
狓
（ ）狔 狕

ｄ狔＋
狓
（ ）狕 狔

ｄ狕 （１．４．１５）

狔＝狔（狓，狕），　ｄ狔＝
狔


（ ）
狓 狕

ｄ狓＋
狔


（ ）
狕 狓

ｄ狕 （１．４．１６）

把式（１．４．１６）代入式（１．４．１５）中的ｄ狔，则可得

ｄ狓＝
狓
（ ）狔 狕

狔


（ ）
狓 狕

ｄ狓＋
狓
（ ）狔 狕

狔


（ ）
狕 狓

＋
狓
（ ）狕［ ］

狔
ｄ狕

因狓、狔、狕三个变量只有两个是独立的，如选狓、狕作为独立变量，比较上式中ｄ狓、ｄ狕

在等式两边的系数，可得

狓
（ ）狔 狕

＝
１
狔


（ ）
狓 狕

（１．４．１７）

和

狓
（ ）狔 狕

狔


（ ）
狕 狓

狕
（ ）狓 狔

＝－１ （１．４．１８）

用物态方程中的三个变量代替狓、狔、狕，式（１．４．１８）可写成

狓１
狓（ ）

２ 犜

狓２
（ ）犜 狓１

犜
狓（ ）

１ 狓２

＝－１ （１．４．１９）

对狆、犞系统，式（１．４．１７）和（１．４．１９）可写成

狆


（ ）
犞 犜

＝
１
犞
（ ）狆 犜

（１．４．２０）

狆


（ ）
犞 犜

犞
（ ）犜 狆

犜
（ ）狆 犞

＝－１ （１．４．２１）

用理想气体的物态方程可验证上式．

下面对狆、犞系统定义三个系数：

等压膨胀系数

α＝
１
犞
犞
（ ）犜 狆

（１．４．２２）

　　等温压缩系数

κ＝－
１
犞
犞
（ ）狆 犜

（１．４．２３）

　　等容压力系数

β＝
１
狆

狆


（ ）
犜 犞

（１．４．２４）

　　用式（１．４．２１）可得到三个系数之间的关系

α＝κβ狆 （１．４．２５）
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这样三个系数中，只要知道两个，就可得出另一个．液体和固体的物态方程可从三

个系数中已知两个求得．因β不易测量，一般测量α和κ．

理想气体的三个系数很易得到

α＝
１
犜
，　κ＝

１
狆
，　β＝

１
犜

　　另外一个常用到的系数为体积弹性模量犅，它是等温压缩系数κ的倒数．

犅＝
１
κ
＝－犞

狆


（ ）
犞 犜

（１．４．２６）

此系数在固体中用得较多．

　
　１５　温　　标　

　　１５１　热力学温标和摄氏温标

热力学温标的定义要用热力学第二定律，这里我们先使用它，在第３章中再进

行严格的证明．热力学温标给出一个绝对零度，这个最低的温度只能无限接近，不

能达到（即热力学第三定律）．

在国际温标中，热力学温度犜的单位是开尔文（Ｋｅｌｖｉｎ），简称开，符号为Ｋ，定

义为水三相点的热力学温度的１／２７３．１６．这样水的冰点是２７３．１５Ｋ，由此来定义

摄氏温度：

狋／℃＝犜／Ｋ－２７３．１５

摄氏温度的单位是摄氏度，与开尔文相等，其符号为℃．

我们在前面物态方程中使用的温度均是热力学温度．

热力学温标定义的温度仅是理论上的，实验上难以实现，但在后面将证明热力

学温标与理想气体温标等同．虽然理想气体温标也是理论上的，但它可以用等容气

体温度计来逼近它，从而给出热力学温度．

等容气体温度计测量温度的原理是利用理想气体的物态方程

狆犞＝狀犚犜，　犜＝
狆犞

狀犚

气体充在气泡中，气泡的体积为犞０，保持不变．气泡与待测温度的物体保持很好

的热接触，充气量狀是已知的，只要测定压强狆，就可知温度犜．但是此时得到的

温度还不是我们所要求的，因用的是理想气体的物态方程，所以要使狆→０．在实

验上可以逐步减小充气量狀，测定逐步降低的压强狆，从狆１，狆２，狆３，…可得到犜１，

犜２，犜３，…，在狆犜图上画出一条直线延长至狆→０，在温度轴上的交点就是待测温

度“犜”．

摄氏温标建立在热力学温标之前，以水的冰点为０℃，水的沸点为１００℃，中间
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图１．１　理想气体温标示意图 　

等分．摄氏温度的符号为狋，单位为℃．在１９６０

年，国际计量大会对摄氏温标重新定义，从热力

学温标导出

狋／℃＝犜／Ｋ－２７３．１５

这样定义的摄氏温标就和热力学温标一致了．

理想气体温标表示在图１．１中．热力学温标的

绝对零度在摄氏温标中为－２７３．１５℃．

从国际标准上讲，只用以上两个温标，但有

些国家还在用另一种温标———华氏温标，它的

单位是华氏度，符号为，与摄氏温度的关系为

狋Ｆ／＝
９
５
狋／℃＋３２ （１．５．１）

１５２　国际温标

由于用等容气体温度计直接实现热力学温度在技术上有很大的难度，只有少

数几个国家能做到，为了各国有一个都可以接受的一致的测温标准，从１９２７年开

始国际计量大会就制定了国际温标（ｔｈｅｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｃａｌｅ），并经几

次修改，现在使用的是１９９０国际温标（简称ＩＴＳ９０）．

１９９０国际温标对热力学温度和摄氏温度的定义与上相同，温标的最低温度为

０．６５Ｋ．ＩＴＳ９０借助于定义的１７个固定点、规定的不同温区的温度计和温度计的

测温性质与温度的关系来定义温标．在０．６５Ｋ和５．０Ｋ之间用３Ｈｅ和４Ｈｅ蒸气压

温度计及它们的蒸气压与温度的关系来定义；在３．０Ｋ和氖的三相点（２４．５５６１Ｋ）

之间用气体温度计在三个温度点校正并用内插公式来定义；在平衡氢的三相点

（１３．８０３３Ｋ）和银的凝固点（１２３４．９３Ｋ）之间用铂电阻温度计在一组固定点校正并

用内插公式来定义；在银的凝固点以上用光学高温计，用一个固定点和普朗克辐射

定律来定义．ＩＴＳ９０定义的固定点列于表１．１中．

表１１　犐犜犛９０定义的固定点

序　号 犜９０／Ｋ 狋９０／℃ 材　料 状　态

１ ３～５ －２７０．１５～－２６８．１５ 氦（Ｈｅ） 蒸气压点

２ １３．８０３３ －２５９．３４６７ 平衡氢（ｅＨ２）１
） 三相点２）

３ ～１７ ～－２５６．１５ 平衡氢或氦 蒸气压点（或气体温度计点）

４ ～２０．３ ～－２５２．８５ 平衡氢或氦 蒸气压点（或气体温度计点）

５ ２４．５５６１ －２４８．５９３９ 氖（Ｎｅ） 三相点

６ ５４．３５８４ －２１８．７９１６ 氧（Ｏ２） 三相点

７ ８３．８０５８ －１８９．３４４２ 氩（Ａｒ） 三相点
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续表

序　号 犜９０／Ｋ 狋９０／℃ 材　料 状　态

８ ２３４．３１５６ －３８．８３４４ 汞（Ｈｇ） 三相点

９ ２７３．１６ ０．０１ 水（Ｈ２Ｏ） 三相点

１０ ３０２．９１４６ ２９．７６４６ 镓（Ｇａ） 熔点３）

１１ ４２９．７４８５ １５６．５９８５ 铟（Ｉｎ） 凝固点

１２ ５０５．０７８ ２３１．９２８ 锡（Ｓｎ） 凝固点

１３ ６９２．６７７ ４１９．５２７ 锌（Ｚｎ） 凝固点

１４ ９３３．４７３ ６６０．３２３ 铝（Ａｌ） 凝固点

１５ １２３４．９３ ９６１．７８ 银（Ａｇ） 凝固点

１６ １３３７．３３ １０６４．１８ 金（Ａｕ） 凝固点

１７ １３５７．７７ １０８４．６２ 铜（Ｃｕ） 凝固点

　　注：１）平衡氢（ｅＨ２）指正氢和仲氢平衡时的氢；２）三相点是固体、液体和蒸气三相平衡的温度；３）熔点

和凝固点是固相和液相在压强１０１３２５Ｐａ下的平衡温度．

有了国际温标后，各国均可以复现ＩＴＳ９０，再向全国传递．

在０．６５Ｋ以下还没有国际温标，当然人们希望要有一个一致认可的，直至低

得多的温度的温标．从目前研究的情况看，可能会选用一些固定点，如超导体的零

磁场转变点．例如：ＡｕＩｎ２、ＡｕＡｌ２、Ｉｒ、Ｂｅ、Ｗ，它们的犜ｃ分别为２０７ｍＫ、１６１ｍＫ、

９９ｍＫ、２３ｍＫ、１６ｍＫ；以及３Ｈｅ的熔化压 （犜ｃ≈３ｍＫ）和零压下３Ｈｅ的超流转变点

（犜ｃ～１ｍＫ）等．

　
　１６　实用温度计　

　　原则上只要物质的任一性质随温度单调变化就可用来制作温度计，但在使用

上要考虑多种因素，如物理量随温度变化要大，以提高测量精度；用来测温的物理

量随温度变化要稳定，经过多次热循环后变化很小；用来测温的物理量要有合适的

仪表来测量等等．下面介绍若干实用的温度计，根据要求的测温范围、测温精度、被

测样品的大小和是否在磁场中使用等因素选择合适的温度计．

１６１　气体温度计

精密的气体温度计用来实现理想气体温标，也即热力学温标，只有几个国家有

此温度计．用来复现国际温标的标准的气体温度计非常复杂．这里仅介绍实验室和

工业上用的气体温度计．

图１．２是一个简单的等容气体温度计，通常充氦气和氢气，测温泡Ａ用一根

毛细管和压力表Ｂ连接，Ａ和Ｂ的体积分别为犞和狏，在一定的不确定度范围内，

气体可看成“理想”气体，对定量的气体，可得
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图１．２　简单的等容 　

气体温度计 　

狆犞

犜
＝犆

如果系统在室温犜０时，充气压力为狆０，忽略毛细管的体

积，则在温度犜时的压力狆满足

狆狏

犜０
＋
狆犞

犜
＝
狆０狏

犜０
＋
狆０犞

犜０

因此

１
犜
（犞犜０）＋狏＝

１
狆
（狆０狏＋狆０犞）

如果犞和狏已知，用两或三个已知温度对系统进行校正，

就可从压力表的读数狆决定未知温度犜．

气体温度计在低温下使用时，可让狏大于犞，以增加

温度计的灵敏度．如果要求狆与犜成线性关系，则要求犞

足够大，即在整个测温区气体的绝大部分要在温泡内．一

些在工业设备上用的气体温度计，如空分设备、液氮机和氢、氦液化器等，并不要求

高的精度，温泡可以做得小一点，在几个温度点上校正后，给出压力和温度的对应

关系，可直接从压力表的读数知道温度，用来操作设备．

１６２　蒸气压温度计

标准的蒸气压温度计用来定义０．６５Ｋ和５．０Ｋ之间的国际温标（３Ｈｅ和４Ｈｅ

的蒸气压），实验室和工业上使用的蒸气压温度计不必要求那么高的准确度，可以

自己制作．由于液化气体的蒸气压随温度的变化较快，它可用来做次级温度计，校

正其他温度计，也可用它直接测温．液体的蒸气压与温度的关系都有现成的数据

表，最好直接查表得到温度．也可使用公式从压力算得温度，这可从克劳修斯克拉

珀龙（ＣｌａｕｓｉｕｓＣｌａｐｅｙｒｏｎ）方程（见第５章）得到．

ｄ狆

ｄ犜
＝
犔
犜Δ犞

其中，犔为潜热，Δ犞≈犞＝
犚犜
狆
，犞是气体的体积，积分可得（犔＝常数）

ｌｇ狆＝
犃
犜
＋犅

一般犔与温度有关，如果犔与温度成线性关系，即

犔＝犔０＋犪犜

则可得

ｌｇ狆＝
犃
犜
＋犅ｌｇ犜＋犆
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用此公式计算的压力和温度的关系与实验测量值很接近，但是还是用蒸气压与温

度关系的数据表更为方便．

蒸气压温度计的使用温区不太宽，如液氦、液氢、液氧和液氮的温区分别为１～

４．２Ｋ、１４～２０Ｋ、５５～９０Ｋ和６３～７７Ｋ．在使用中特别要注意气体的纯度，要用高纯度

的气体放入蒸发室中，气体中有少量杂质对温度的测量有很大影响，如氮气中有少量

氧，就会改变待测温度的蒸气压．使用液氢时要注意正氢和仲氢的问题，一定要用催

化剂使液氢转变成平衡氢．在液体４Ｈｅ的蒸气压温度计中，要注意在２．１７Ｋ附近出

现正常液体到超流体的转变．在低于２．１７Ｋ的范围，在抽气管壁上会形成超流氦膜，

沿着管壁向上爬直至２．１７Ｋ处，在较热的地方，氦膜蒸发快，蒸发的气体回流至温

泡，形成一个稳定的热流，液体和温泡壁之间就存在温差．为防止氦膜爬行，可在温泡

和抽气管道的接口处做一个限流孔，直径为０．５ｍｍ或１ｍｍ，可以大大减小氦膜流．

１６３　电阻温度计

１）铂电阻温度计

精密的铂电阻温度计用来定义１３．８０３３Ｋ（氢的三相点）与９６１．７８℃（银的凝

固点）之间的国际温标，这种标准铂电阻温度计的铂丝是高纯度的，要求满足犠

（１００℃）＝
犚（１００℃）

犚（０．０１℃）
＞１．３９２４４．此电阻比越高，铂丝的纯度就越高，均由国家计

量局或国家实验室保存并用来向下传递．实验室和工业上用的温度计称工业铂电

阻温度计，它的犠（１００℃）约为１．３８５，用在－２００℃到８５０℃的温区．虽然铂电阻

温度计可延伸至１３Ｋ或更低，但低温段灵敏度很低，没有必要用它，可用下面讲的

锗电阻温度计和铑铁电阻温度计，它们的灵敏度要比铂电阻温度计高得多．铂电阻

温度计可用多种方法制作，但比较好的结构是把铂丝做成螺旋，放在两孔的高纯氧

化铝管内，用黏合剂把螺旋的一侧固定在管壁上，中间灌入氧化铝粉末，用来防止

螺旋的自由振动．

电阻的测量采用四引线法，两根电流引线接电阻的两端，两根电压引线焊在离两

端有一定距离的两点，这样可避免引线电阻，测量时电流反向，用两次测量值求平均，

以消除乱真电动势的影响．铂电阻温度计的电阻和温度的关系由生产单位标定．

２）铑铁电阻温度计

它属于合金类的电阻温度计．研究发现含微量铁的铑铁合金，尤其是含０．５％

摩尔浓度铁的合金做成的温度计，灵敏度大，重复性好，广泛用于１～３００Ｋ温区的

测量．实验室使用商品化的工业型铑铁电阻温度计．

３）半导体电阻温度计

它的电阻和温度的关系与金属电阻温度计的相反，随温度的升高而减小，下面

介绍几种常用的半导体电阻温度计．
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锗电阻温度计．它分ｎ型锗（掺砷）和ｐ型锗两种，ｎ型锗电阻温度计的电阻

温度特性比ｐ型的有规律，两种型号的ｎ型温度计表示在图１．３中（Ｇｅ１００和

Ｇｅ１０００）．该电阻温度计一般用于１～１００Ｋ的温区，５０Ｋ以下的灵敏度很高，低温

端也有用到５０ｍＫ的．由于锗的电阻率对杂质浓度很敏感，故商品温度计之间无互

换性，要逐个标定，商家会给出标定曲线．

图１．３　一些半导体电阻温度计的犚犜曲线

ＡＢ是ＡｌｌｅｎＢｒａｄｌｅｙ碳电阻；Ｓｐｅｅｒ为Ｓｐｅｅｒ碳电阻；ＣＧ为碳玻璃电阻；Ｇｅ１００和Ｇｅ１０００为锗电阻

碳电阻温度计．从大量的实验研究工作找到一些商品碳电阻很适合做低温下

的温度计，如ＡｌｌｅｎＢｒａｄｌｅｙ碳电阻，Ｓｐｅｅｒ碳电阻和日本的Ｍａｔｓｕｓｈｉｔａ碳电阻，在

图１．３中给出了两种品牌的碳电阻的犚犜 曲线．这些电阻适合在低温下使用，室

温标称阻值大的用于较高温区，而阻值小的用于较低温区．Ｍａｔｓｕｓｈｉｔａ碳电阻更适

合于１０ｍＫ～５Ｋ温区．碳电阻温度计的缺点是多次热循环后，阻值会发生变化，必

须定期校正．

碳玻璃电阻温度计．由碳沉积于多孔玻璃中形成无定形的碳纤维而做成．（多

孔玻璃的制备是从碱性硼硅酸盐玻璃中除去富硼相，留下由３０ｎｍ直径的硅酸盐

小球构成的物质，小球无规则分布，间隔３ｎｍ或４ｎｍ）．它的犚犜 曲线也在图１．３

中，它特别适合在磁场中使用，其电阻值随磁场变化不大，但磁场超过５～８Ｔ，则应

该用下面介绍的电容温度计．

商品生产的ＲｕＯ２温度计也是半导体型的温度计，它的体积很小，可用于热测

量中．在小样品的温度测量中更为有用．
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１６４　电容温度计

由于晶体的介电常量不受磁场的影响，电容温度计主要用于磁场下的测温或

用于磁场下标定电阻温度计和热偶温度计．ＫＣｌ∶Ｌｉ和ＫＣｌ∶ＯＨ电容温度计可

用于０．１～３０Ｋ，电容值约为１０ｐＦ．电容和温度的关系为：犆＝犪＋犫／犜．结晶

ＳｒＴｉＯ３玻璃陶瓷温度计有更高的电容值．在０．１Ｋ有一个极小值（约１４ｎＦ），随着

温度的升高而增加，在７０Ｋ有极大值（１９ｎＦ），然后减小到室温时的５ｎＦ．实验证明

磁场高达１４Ｔ，电容无变化．目前玻璃陶瓷温度计有商品出售，一个典型的商品电

容温度计在使用频率 ５ｋＨｚ时，其电容值为：１１０ｎｆ（３０５Ｋ）、１０ｎｆ（７７Ｋ）、

７ｎｆ（４．２Ｋ）．使用电容温度计时要注意，热循环会改变电容值．

图１．４　热电偶温度计

１６５　热电偶温度计

热电偶温度计广泛使用于实验室和工业设备中，有些用于１～３００Ｋ的低温温

区，有些用于０～２０００℃的高温温区．

在图１．４（ａ）中，一根金属棒的两端温差为Δ犜，下端能量高的电子向上运动，

达到平衡时，形成电势差Δ犈．绝对热电势为：犛＝
Δ犈
Δ犜
．但在实际使用中是测量两个

不同金属的绝对热电势之差，可用两种方法测量，如图１．４（ｂ）和（ｃ）．若到测量仪

器的距离较长，用方法（ｃ），这时连接犜２端至仪器的两条线要用同一金属犆，且犜２

端的两个接点要在同一温度．测量时把犜１端放在待测温度，犜２端放在一个参考温

度点上，一般用冰点（０℃）．低温热电偶也可选低温液体（如液氮）作参考温度点．低

温热电偶常用的有铜康铜热电偶，铜金铁热电偶（其中Ａｕ＋０．０７％（质量分数）

Ｆｅ用得较多）．铜康铜热电偶用在７７～３００Ｋ温区（７７Ｋ以下也可用，但灵敏度
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低），铜金铁热电偶用在２～３００Ｋ（高温段灵敏度低）．热电势差与温度的关系均有

现成的表可查．

高温用的热电偶有标准序列，列于表１．２中，均有商品出售．分度表可查到，使

用时可根据测量温区选择．

表１２　热电偶的型号和使用温区

型　号 材　料 使用温区／℃

Ｔ型 铜（＋）／铜镍合金（－） －２００～４００

Ｊ型 铁（＋）／铜镍合金（－） ０～７６０

Ｋ型 镍铬合金（＋）／镍铝合金（－） －２００～１２６０

Ｅ型 镍铬合金（＋）／铜镍合金（－） ０～８７０

Ｎ型 镍铬硅合金（＋）／镍硅合金（－） ０～１３００

Ｒ型 铂１３％铑（＋）／铂（－） －５０～１７００

Ｓ型 铂１０％铑（＋）／铂（－） －５０～１６００

Ｂ型 铂３０％铑（＋）／铂６％铑（－） ０～１８２０

— 钨５％铼（＋）／钨２％铼（－） ０～２２００

１６６　光学高温计

在银的凝固点９６１．７８℃以上，国际温标用一个固定点和普朗克辐射定律来定

义（见４．１２节）．普朗克辐射定律为

犔λ（犜）＝
犮１λ

－５

ｅ犮２
／λ犜 －１

其中，犔λ（犜）是温度为犜时，波长为λ的黑体辐射的能量流密度（单位时间单位面

积辐射的能量），称辐出度，犮１和犮２是辐射常数．当λ很小时，ｅ犮２
／λ犜１，上述公式就

变成维恩公式

犔λ（犜）＝
犮１λ

－５

ｅ犮２
／λ犜

　　国际温标ＩＴＳ９０由下式定义：

犔λ（犜９０）

犔λ［犜９０（狓）］
＝
ｅ犮２
／λ犜９０

（狓）
－１

ｅ犮２
／λ犜９０－１

其中，犜９０（狓）是三个固定点银、金和铜凝固点的任何一个，犮２＝０．０１４３８８ｍ·Ｋ．上

式定义的温度与λ有关，而在实际的光学高温计中要用滤光片，如取红光，λ＝

６５０ｎｍ，它并不是严格的单色光，所以必须用黑体炉校正．在可见光区和近可见光

谱区工作的单色光学高温计，可采用钨带灯校正．远红外辐射温度计还可用内插公

式，它的λ＝９００ｎｍ，半宽度为１４ｎｍ，平均有效波长与温度的关系用下式表示：

λｅ＝犃＋
犅
犜

若用硅光敏二极管作检测元件，如果探测元件的电流足够小（＜１μＡ），信号电压
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犞（犜）与辐出度成正比

犞（犜）＝犆·ｅｘｐ（－犮２／λ犜）

这里用了维恩公式，两式联合可得

犞（犜）＝犆·ｅｘｐ［－犮２／（犃犜＋犅）］

此公式可在四、五个固定点上测量电压犞（犜），拟合后给出三个常数犃、犅、犆．在

４００℃到２０００℃内插，准确度为±０．５℃（６００～１１００℃）、±２℃（在１５００℃）．

以上讲的所有温度计的标定只能由国家计量局和国家实验室来做，使用者要

购买标定好的温度计，并注意使用年限．但标定好的温度计价格是很贵的，如果使

用的温度计较多，可以用一个标定好的温度计作“标准”，来校正其他未标定的温度

计，但这样“标定”的温度计的不确定度会增加．



第２章　热力学第一定律　内能

　
　２１　系统状态随时间的变化　过程　

　　一个热力学系统处于热力学平衡态时，只要没有外界的作用，它的状态变量就

不随时间变化．如果外界对系统产生影响，则平衡态就会被破坏，从而过渡到另一

个平衡态．

图２．１　状态随时间的变化 　

假如系统的状态方程用下式表示：

犳（狓１，狓２，犜）＝０

取系统的独立变量为狓１、狓２，以狓１为纵坐标，以狓２

为横坐标，则系统的平衡态可表示为图中的一个

点，如图２．１中的点１．如果外界对系统产生影响，

从一个平衡态１过渡到另一个平衡态２，其中间过

程无法在图中画出，因在中间的变化过程中，系统

不处在平衡态，即狓１、狓２不确定．我们把由于外界

对系统的作用使热力学系统从一个平衡态过渡到

另一个平衡态称为一个过程．

外界对系统的作用有两种方式，即做功和传热．

１）外界对系统做功

下面举例说明外界对系统做功如何改变系统的状态．图２．２（ａ）中给出由活塞

封住的气缸内存有气体，它的状态为（狆１，犞１，犜１）；外界压缩气体，对系统做功后，

气体的状态发生变化，其状态为（狆２，犞２，犜２），示于图２．２（ｂ）中，如果系统是与外界

　　

图２．２　外界对系统做功改变系统的状态
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绝热的（即系统与外界不发生热量交换），系统做的功就转变成系统本身的能量，称

内能，用犝表示．设状态１时气体的内能为犝１，状态２时气体的内能为犝２，外界压

缩气体做功为犠，从实验上得到

犝２－犝１＝犠 （２．１．１）

焦耳做了大量的实验证明，系统内能的增加只与初态和末态有关，与做功的方式无

关，也就是与绝热做功的过程无关．说明内能是一个态函数，即仅是平衡态时的状

态变量的函数．内能可表示成犝（狓１，狓２）．

２）传热改变系统的状态

设气缸中的气体其初始状态为（狆１，犞１，犜１），活塞是被卡死的，不能移动，如

图２．３（ａ）．在气缸底部加热，使其状态改变至状态２，即（狆２，犞１，犜２），如图２．３（ｂ）．

体积未变，而压强和温度增高了，气体的内能增加来自外界传给气体的热量犙，即

犝２－犝１＝犙 （２．１．２）

图２．３　外界对系统加热改变系统状态

做功和传热是改变系统状态的两种方式，是外界与系统之间能量交换的两种

不同的形式．热量和功的单位均是焦［耳］（Ｊ）．

做功可以是外界对系统做功，也可以是系统对外界做功．我们定义：系统对外界

做功为Δ犠，外界对系统做功为－Δ犠；系统吸收热量为Δ犙，系统放出热量为－Δ犙．

　
　２２　热力学第一定律　内能　

　　如果系统从一个状态变化到另一个状态的过程中，外界对系统做功－Δ犠，系

统吸收热量Δ犙，内能的改变为

Δ犝＝Δ犙－Δ犠　或　Δ犙＝Δ犝＋Δ犠 （２．２．１）

后一式的表述是：系统吸收的热量等于系统内能的增加及系统对外做的功之和，这

就是热力学第一定律，它是能量之间的转换和守恒定律，是从经验中总结出来的热

力学基本定律．
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对于无限小的元过程，热力学第一定律可写成

珔ｄ犙＝ｄ犝＋珔ｄ犠 （２．２．２）

系统的内能是态函数，它只与系统所处的状态有关，而与系统发生变化的过程无

关．状态变量确定，则内能确定．我们关心的是系统状态变化前后内能的变化，而不

是所在状态的内能的绝对值，这和势能情况类似．功和热量不是态函数，它们是在

系统发生变化的过程中发生的．功和热量与具体的过程有关．

　
　２３　准静态过程　功　

　　本节考虑功的计算．功在力学中的定义是力乘上位移，在热力学中只考虑系统

对外界做的功（或外界对系统做功），不考虑系统内部一部分对另一部分做的功．

图２．４　压缩气体做功 　

现在考虑一个简单的情况，气体的做功．如果

压缩气缸中的气体，给活塞加一个力犳，设活塞的

截面积为犃，外界加的力犳＝狆′·犃，狆′为外加压强

（图２．４）．则外界对气体做的功为

Δ犠 ＝犳·犾＝狆′犃·犾＝－狆′·Δ犞

其中，犾是活塞移动的距离，Δ犞＝－犃·犾为气体体

积的变化，这里狆′是外加压强，不是气体内部的压

强．当活塞移动时，气体经受到一个力，且气体内部各处的压强狆是不一样的，靠

近活塞处最大，向里逐渐减小．这样就无法用气体的状态变量狆来表示．为了用系

统的状态变量表示功，即用狆代替狆′，必须对做功的过程加以限制．我们从经验中

知道，狆′与狆的差别来自活塞运动的速度，活塞运动的越慢，狆′越接近狆，当活塞

移动得无限缓慢时，狆′＝狆．从热力学上讲，就是使过程的每一步都保持平衡态．

这样的过程称“准静态过程”．但是在实际的过程中，还存在摩擦力，所以必须是

“无摩擦的准静态过程”才能使狆′＝狆．从广义上讲，应是“无能量损耗的准静态

过程”，但为了简单起见，我们以后就称之为准静态过程．由此气体对外界做的功

可表示成

Δ犠 ＝狆·Δ犞 （２．３．１）

对元过程功表示成

珔ｄ犠 ＝狆·ｄ犞 （２．３．２）

　　准静态过程是理论上的概念，实际中并不存在，但是它的重要性在于用它可以

计算内能的变化．有一个实际的做功过程，要计算内能的变化．由于内能是一个态

函数，与过程无关，我们可以设想用一个准静态过程来代替实际过程，把内能的变

化计算出来．另外，准静态过程和非静态过程是一个相对的概念，如对“无摩擦”的

要求而言，如果力很大，而摩擦力又很小，我们就可把它当成“无摩擦”来考虑．对
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“无限缓慢”的要求，在实际中无法实现，但可以逼近它．举例来说，假如我们要测量

一个样品的电阻随温度的变化，可以逐个温度测量其电阻值，每一个温度等一段时

间，让其电阻值不再变化时就可看成达到了平衡态．由于测量仪器都有其精度，不

必等待无限长时间．假如用计算机记录数据，可以进行连续测量．在一定时间内连

续升温测出一条曲线，然后在相同时间内连续降温再测出一条曲线．如果两条曲线

不重合，表明升降温时间太短，必须延长时间，直至两条曲线完全重合，就可认为在

测量仪器的精度内已达到了平衡态，数据是可靠的．在热机或制冷机的工程设计

中，也可用准静态过程计算，然后针对具体情况再作修正．

有了准静态过程的概念，我们就可给出各种系统的做功表达式．

１）狆犞体系

珔ｄ犠 ＝狆·ｄ犞，　Δ犠 ＝∫
犞２

犞１

狆ｄ犞 （２．３．３）

积分要沿具体的过程．从上述积分可知，在狆犞图上，从１→２的过程所做的功就

是曲线下方所包围的面积．

２）弹性棒、橡皮带、延伸线

珔ｄ犠 ＝－犉·ｄ犾，　Δ犠 ＝－∫
犾２

犾１

犉ｄ犾 （２．３．４）

其中，犉是拉力，犾为长度．

３）液体表面膜

　 图２．５　液体表面膜做功

液体表面膜做功的表达式可从线框上右边的活

动臂拉出的肥皂膜（图２．５）来得到，如向外的拉力

为犳，线框的宽度为犾，向外拉的距离为狊，则外力做

的功为Δ犠′＝犳·狊＝２σ犾狊＝σ犃，因线框的两边各有

一个表面膜，故膜的面积是线框面积的２倍，其中，σ

为表面张力系数．可得液体表面膜做功为Δ犠＝

－σ犃，写成微分和积分形式为

珔ｄ犠 ＝－σ·ｄ犃，　Δ犠 ＝－∫
犃２

犃１

σ·ｄ犃 （２．３．５）

　　４）顺磁介质（单位体积）

珔ｄ犠 ＝－μ０犎·ｄ犕，　Δ犠 ＝－∫μ０犎ｄ犕 （２．３．６）

其中，犎是磁场，犕是磁化强度．

５）电介质（单位体积）

珔ｄ犠 ＝－犈·ｄ犘，　Δ犠 ＝－∫犈ｄ犘 （２．３．７）

其中，犈是电场，犘是电极化强度．
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６）可逆电池

珔ｄ犠 ＝－犈·ｄ犣，　Δ犠 ＝－∫犈ｄ犣 （２．３．８）

其中，犈是电动势，犣是电荷．

　
　２４　热容量　焓　

　　热容量是宏观物体的一个重要的热力学参量，它定义为：犆狓 ＝珔ｄ犙／ｄ犜，其中珔ｄ犙

是物体温度升高ｄ犜所需的热量，狓代表一个特定的过程（如等压过程或等容过程

等）．单位质量物质的热容量称比热容，如千克比热容和摩尔比热容等．在热力学中，

比热容数据只能从实验上得到，而在气体动理论与统计物理中可以从理论上计算．

利用比热容数据可以计算在一个过程中物体所吸收的热量．由于热量是过程

中的量，故必须针对具体过程来计算．其公式为

Δ犙＝∫犆狓ｄ犜 （２．４．１）

对于狆犞体系，等容过程和等压过程的热量计算分别用以下公式：

Δ犙＝∫犆犞ｄ犜，　Δ犙＝∫犆狆ｄ犜 （２．４．２）

对于等容过程，根据热力学第一定律珔ｄ犙＝ｄ犝＋珔ｄ犠＝ｄ犝＋狆ｄ犞，由于犞不变，所以

珔ｄ犙＝ｄ犝，则

犆犞 ＝
犝
（ ）犜 犞

　（等容过程） （２．４．３）

对等压过程我们可以对等地引进一个态函数，用它的全微分来表示犆狆，即犆狆＝

犎
（ ）犜 狆

（等压过程）．此态函数犎称为焓，它的定义是

犎＝犝＋狆犞 （２．４．４）

ｄ犎＝ｄ犝＋狆ｄ犞＋犞ｄ狆

由于

珔ｄ犙＝ｄ犝＋珔ｄ犠 ＝ｄ犎－狆ｄ犞－犞ｄ狆＋狆ｄ犞＝ｄ犎－犞ｄ狆

所以

犆狆 ＝
犎
（ ）犜 狆

　（等压过程） （２．４．５）

式（２．４．５）表明在等压过程中，系统吸收的热量等于焓的增加值．在实验上测量的是犆狆，

而不是犆犞，所以从犆狆可得到焓在不同压强下的值，在工程计算中有广泛的应用．

以上是对特殊过程而言的，一般来说，犎 是犜和狆的函数，而犝 是犜 和犞的

函数．所以犆狆和犆犞 也分别是犜和狆的函数与犜和犞的函数．
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　２５　热量传递的三种方式　

　　只要存在温差，就会发生热量的传递．热量传递有以下三种方式：传导传热、对

流传热和辐射传热．

１）传导传热，可发生在固体、液体和气体中

传热的客体无宏观的运动，当存在温差时，由原子和分子的碰撞传递能量，温

度高的部分原子和分子的无规热运动能量大，通过碰撞把能量传递给温度低的部

分的原子和分子．在金属中，除原子的热振动传递能量外，自由电子也传递能量．对

　 图２．６　规则固体中的热传导

于图２．６中的规则物体，从实验上得到，在单位

时间内通过传导传热所传递的热量为

犙
　·

＝
κ犃（犜２－犜１）

犾
（２．５．１）

其中，犾是物体的长度，犃是物体的横截面，犜２－

犜１为两端的温差，κ为热导率．κ与温度有关，下

表给出室温下若干物质的热导率数据（表２．１

中的数据仅供参考）．

表２１　一些物质在室温（２９５犓）的热导率κ　（单位：Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１）

名　称 κ的数值 名　称 κ的数值

银 ４２７ 铅 ３５

铜 ４００ 不锈钢 １４

金 ３１７ 冰 ２．２

铝 ２３５ 玻璃 ０．８４

硅 １５０ 水 ０．６

铁 ８２ 木头 ～０．１

锡 ６７ 空气 ０．０２３

２）对流传热，在液体和气体中发生

它由宏观物质的流动来传递热量，是最有效的传热方式．对流传热有两种形

式：自然对流和强迫对流．

自然对流由浮力引起．流体被加热而膨胀，密度减小向上升，密度大的冷流体

下降过来补充，从而形成流体的宏观对流．如房间中的暖气置于下方，热空气向上，

冷空气向下形成对流而加热房间．又如，大气和海洋中的对流能把大量的热量从地

球的一方传往另一方．

强迫对流是施加一个外力迫使流体对流．如空调器用风扇使其冷空气或热空

气在房间中对流．
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３）辐射传热是由电磁波传递能量

任何一个物体，只要温度高于绝对零度，均产生辐射，这是因为物体中的原子

和分子处于无规的热运动中，由于电荷的加速而发射电磁波．它可以通过真空或物

质传播，如太阳通过辐射传热把大量的热量传给地球．物体的温度越高，原子和分

子的热运动越强烈，辐射能量也越高．

任何物体可以辐射能量，同样任何物体也可以吸收辐射的能量．吸收能量的多

少除温度外，还决定于物体的表面．黑的物体吸收得多，而白的物体吸收得少，这就

是夏天在阳光下为什么穿白色衣服，而不穿黑色衣服的缘故．同样黑的物体辐射的

能量多，而白的物体辐射的能量少．理想的辐射体也是理想的吸收体，称为理想黑

体或绝对黑体，它吸收辐射在它上面的全部能量，而理想的白体或亮体反射全部的

辐射，吸收为零．一般的物体是吸收一部分，反射一部分．单位时间内物体辐射的热

量由斯特藩玻尔兹曼定律给出

犙
　·

＝ε犃σ犜
４ （２．５．２）

其中，犃为物体的表面面积，σ是斯特藩玻尔兹曼常数，它的数值为

σ＝５．６７×１０－
８Ｊ·ｓ－１·ｍ－２·Ｋ－４

ε称辐射率或发射率，理想黑体的ε＝１，理想亮体的ε＝０，一般物体的ε在０～１之

间，若干物体在室温下的发射率数据在表２．２中给出．有关两个温度不同的物体之

间通过辐射传热所传递的热量计算和斯特藩玻尔兹曼定律的理论推导将在后面

的章节中给出，这里不再详述．

表２２　一些物体在室温下的发射率

材　料 ε值 材　料 ε值

铝（清洁抛光） ０．０４ 铜（高度氧化） ０．６

铝（高度氧化） ０．３１ 不锈钢 ０．０７４

铜（清洁抛光） ０．０２ 玻璃 ０．９

　
　２６　理想气体的内能　做功和吸热　

　　焦耳从气体的自由膨胀实验中得到气体的内能只与温度有关而与其体积无

关，称焦耳定律，即

犝＝犝（犜） （２．６．１）

他的实验是把两个容器放在水中，其中一个容器装有压缩气体，另一个容器抽成真

空，两容器用阀门连接．打开阀门使两边气体平衡，然后测量水的温度，发现水温未

变．气体与水无热量交换，根据热力学第一定律，气体内能不变．也就是说，在此实

验中得到，在气体内能不变的情况下，其体积改变而温度不变．即
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犜
（ ）犞 犝

＝０ （２．６．２）

犜
（ ）犞 犝

称为焦耳系数．由偏导数

犝
（ ）犞 犜

＝－
犝
（ ）犜 犞

犜
（ ）犞 犝

＝－犆犞
犜
（ ）犞 犝

＝０

得：理想气体的内能与体积无关，犝 仅是温度犜 的函数．焦耳定律对实际气体而

言，只是在稀薄气体情况下才近似成立，但对理想气体是严格成立的．

因犝仅是温度犜的函数，而犎＝犝（犜）＋狆犞＝犝（犜）＋狀犚犜＝犎（犜），理想气

体的焓也仅是温度犜的函数，故犆犞 和犆狆也仅是温度犜的函数，由此可得理想气

体的下列公式：

犝＝∫犆犞ｄ犜＋犝０ （２．６．３）

犎＝∫犆狆ｄ犜＋犎０ （２．６．４）

犆狆－犆犞 ＝
ｄ犎
ｄ犜
－
ｄ犝
ｄ犜
＝狀犚 （２．６．５）

令
犆狆

犆犞
＝γ，则

犆犞 ＝
狀犚
γ－１

，　犆狆 ＝
γ狀犚

γ－１
（２．６．６）

　　 （下面我们讨论以理想气体为工作介质的准静态过程的功的计算 Δ犠 ＝

∫
２

１
狆ｄ ）犞 ．　　

（１）等压过程，狆＝常数．

Δ犠 ＝∫
２

１
狆ｄ犞＝狆（犞２－犞１） （２．６．７）

系统做的功取自外界热源和系统内能的减少．

（２）等容过程，犞＝常数．

Δ犠＝０，故Δ犝＝Δ犙，系统内能的增加等于系统从外界吸收的热量．

（３）等温过程，狆犞＝常数．

Δ犠 ＝∫
２

１
狆ｄ犞＝∫

犞２

犞１

犚犜
犞
ｄ犞＝犚犜ｌｎ

犞２
犞１

（２．６．８）

由于理想气体在等温过程中内能不变，系统做的功取自外界热源．

（４）绝热过程，Δ犙＝０．

系统对外做的功珔ｄ犠＝狆ｄ犞取自系统内能的减少．由于理想气体的内能仅是

温度的函数，所以ｄ犝＝犆犞ｄ犜，故
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Δ犠 ＝－Δ犝＝－犆犞Δ犜＝犆犞（犜１－犜２）＝
狀犚
γ－１

（犜１－犜２） （２．６．９）

绝热过程的过程方程可从犆犞ｄ犜＋狆ｄ犞＝０和理想气体的物态方程之全微分狆ｄ犞＋

犞ｄ狆＝狀犚ｄ犜＝犆犞（γ－１）ｄ犜得到

ｄ狆

狆
＋γ
ｄ犞
犞
＝０ （２．６．１０）

如把γ看成常数，则式（２．６．１０）积分可得

狆犞γ＝常数 （２．６．１１）

用物态方程可得绝热过程方程的另两个表达式

犜犞γ－１＝常数，　
狆γ

－１

犜γ
＝常数 （２．６．１２）

图２．７　５个过程在狆犞图上的表示 　

（５）多方过程，狆犞狀＝常数，１＜狀＜γ．可得

Δ犠 ＝
狀犚
狀－１

（犜１－犜２） （２．６．１３）

　　如果我们用狆犞
狀＝常数来表示上面５个

过程，则狀值分别为０、∞、１、γ、狀时（这里用犖

表示气体的物质的量），它们分别代表等压过

程、等容过程、等温过程、绝热过程和多方过

程．它们在狆犞图上的表示在图２．７中给出．

　
　２７　卡诺（犆犪狉狀狅狋）循环　

　　系统从某一状态出发，经过一系列变化又回到原来状态，此过程称循环过程．

一个重要的循环过程是卡诺循环，它由４个准静态过程组成，两个等温过程和两个

绝热过程，见图２．８．下面讨论以理想气体为工作介质的卡诺循环．１→２为等温

（犜１）膨胀过程，气体从高温热源吸热犙１，对外做功犠１，犙１＝犠１＝犚犜１ｌｎ
犞２
犞１
；２→３

为绝热膨胀过程，犜１犞
γ－１
２ ＝犜２犞

γ－１
３ ，对外做功犠２＝犆犞（犜１－犜２）；３→４是等温

（犜２）压缩过程，系统放热犙２，外界对系统做功犠３，犙２＝犠３＝犚犜２ｌｎ
犞３
犞４
；４→１为绝

热压缩过程，犜１犞
γ－１
１ ＝犜２犞

γ－１
４ ，外界对系统做功犠４＝犆犞（犜１－犜２）．循环过程终了，系

统对外做的净功为犠＝犠１＋犠２－犠３－犠４＝犚犜１ｌｎ
犞２
犞１
－犚犜２ｌｎ

犞３
犞４
，系统从高温热

源吸热为犙１．定义热机的效率

η＝
犠
犙１

（２．７．１）
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　 图２．８　卡诺循环

则可逆卡诺循环的效率为

η＝
犠
犙１
＝

犚犜１ｌｎ
犞２
犞１
－犚犜２ｌｎ

犞３
犞４

犚犜１ｌｎ
犞２
犞１

＝
犜１－犜２
犜１

＝１－
犜２
犜１

（２．７．２）

　　可逆卡诺热机的效率仅与两个热源的温度有关，

而且要向低温热源放出热量，所以其效率总是小于１．

卡诺循环的逆循环为制冷循环，制冷机的工作效

率称制冷系数，定义为

η′＝
犙２

犠
　（１单位功可从低温热源取出的热量） （２．７．３）

可逆卡诺循环制冷机的制冷系数为

η′＝
犙２

犠
＝

犜２
犜１－犜２

（２．７．４）

其中，犙２是逆循环中从低温热源（犜２）吸收的热量，犠 是外界对系统做的功．向高温

热源放出的热量犙１＝犙２＋犠．

　
　２８　热机和制冷机　

　　自从１８世纪发明蒸汽机以来，人们研究出多种形式的热机和制冷机．热机用

于产生动力，制冷机用来制造低温的环境．热机和制冷机的工作原理表示在图２．９

中．热机在一个循环过程中从高温热源吸热犙１，向低温热源放热犙２，并对外做功

　　

图２．９　热机和制冷机
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犠，在一个循环中，工作物质的内能变化等于零，所以做的功犠＝犙１－犙２．热机的

效率η＝
犠
犙１
＝１－

犙２

犙１
．可逆卡诺热机是一个理想热机，实际的热机效率总比可逆卡

诺热机的效率要低．

制冷机循环是以上循环的逆循环，从低温热源吸热犙２，外界做功犠，向高温热

源放热犙１，所以犙１＝犙２＋犠．制冷机的制冷系数η′＝
犙２
犠
＝
犙２

犙１－犙２
．

制冷机的制冷系数η′可大于１．如果我们假定η′＝
犙２
犠
＝４，而犙２＝犙１－犠，则

犙１－犠

犠
＝４，
犙１

犠
＝５，也就是说我们用电机做功１Ｊ，高温热源可得到５Ｊ的热量．如果

用制冷机来加热房间（作为高温热源），而户外空气作为低温热源，这样是非常有利

的．因为我们用１Ｊ电能通过电阻器加热也就只能得到约１Ｊ的热量．

这个思想早在１８５２年开尔文（Ｋｅｌｖｉｎ）就提出了，但直至２０世纪３０年代才制

成商用“热泵”（ｈｅａｔｐｕｍｐ）（空调机）．冬天用来加热房间，夏天转一下阀门，让制冷

工质（氨或氟利昂）反向流动，用来冷却房间．商用制冷机的制冷系数η′为２～７．

２８１　斯特林（犛狋犻狉犾犻狀犵）循环

１８１６年苏格兰教堂的牧师ＲｏｂｅｒｔＳｔｉｒｌｉｎｇ设计了一个热机，把燃烧燃料的部分

热量转化成功，但后来发明了蒸汽机和内燃机，人们就忘却了此热机．而蒸汽机和内

燃机得到了广泛的应用．内燃机以气缸内燃烧的气体为工作物质，对四冲程火花塞点

燃式汽油发动机之循环，它的理想循环是奥托循环（Ｏｔｔｏｃｙｃｌｅ）；而四冲程压燃式柴油

机，它的理想循环是狄塞尔循环（Ｄｉｅｓｅｌｃｙｃｌｅ）．奥托循环和狄塞尔循环见本章的习题．

直到２０世纪４０年代，Ｐｈｉｌｉｐｓ公司才把斯特林循环恢复．Ｓｔｉｒｌｉｎｇ循环由两个

等温过程和两个等容过程组成（图２．１０）．开始时，右边的压缩活塞处于气缸底部，

左边的膨胀活塞处于气缸顶部．右活塞等温压缩气体至气缸中部，左活塞不动，气

体压缩产生的热量犙２传给冷源，气体温度保持在犜２（１→２）；然后右活塞运动至顶

部，左活塞下行至中部，保持体积不变，强迫气体通过“回热器”Ｒ，有部分气体进入

高温区，气体吸热犙Ｒ（２→３）；第三步，右活塞不动，左活塞等温（犜１）膨胀至底部，

气体从高温热源吸热犙１（３→４）；最后，两个活塞相反方向运动，强迫气体通过回热

器Ｒ，气体从高温到低温区，放给回热器Ｒ的热量为犙Ｒ（此热量就是２→３气体吸

收的热量），保持体积不变，从４回到１．如果气体是理想气体，此理想循环中，吸热

为犙１，放热犙２，做功犠＝犙１－犙２，因此热机的效率为η＝
犙１－犙２

犙１
＝１－

犙２

犙１
＝１－

犜２
犜１
，与卡诺循环效率相同．
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图２．１０　斯特林循环和狆犞图

如果以上循环逆向运转，就成为制冷机，广泛用于得到９０～１２Ｋ的温度，其循

环表示在图２．１１中．这是一个较为实际的示意图．气缸犃由主活塞犅封闭，气缸

中容有几乎是理想的气体（氦气），辅活塞犆把气缸分成两个空间，犇处在室温，犈

处在低温．犇和犈之间由环状的通道犉连接．通道上有一个回热器（ｒｅｇｅｎｅｒａｔｏｒ）

犌，它由高热容量的多空材料做成（如很细的铜丝绒），在它的两端形成温差，如图

２．１１中最右边的图所示．制冷循环由以下４个过程组成（图２．１１中的狆犞 图）：

Ⅰ，（１→２）主活塞犅在空间犇中等温压缩，产生的热量犙犎＝犚犜犎ｌｎ
犞１
犞２
，由冷却器

犎带走．Ⅱ，（２→３）移动活塞犆，使气体通过回热器犌到空间犈，气体在回热器中

被可逆地冷却，气体的热量犙Ｒ被存在回热器中．Ⅲ，（３→４）活塞犅和活塞犆一起

运动，气体在冷空间犈膨胀，产生的冷量犙犆＝犚犜犆ｌｎ
犞４
犞３
通过盘管犑放出，并被利

用．Ⅳ，（４→１）气体回到空间犇，且被存在回热器中的热量（犙Ｒ）加热升温至犜犎，在

　　

图２．１１　斯特林循环的制冷机原理图和狆犞图
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此循环中工质内能变化等于零，外界做功犠＝犙犎－犙犆，制冷系数η′＝
犙犆

犠
＝

犙犆

犙犎－犙犆
＝

犜犆
犜犎－犜犆

，与卡诺循环相同．

斯特林循环的制冷机不必用高压压机，可以在大气压下液化空气．若再加一个

分馏塔就可制取液氮，称液氮机．

２８２　埃里克松（犈狉犻犮狊狊狅狀）循环和磁制冷机

埃里克松在１９世纪发明一种热机，它由两个等温过程和两个等压过程组成，

此循环称为埃里克松循环．其狆犞图、犜犛图（这里犛为熵，在第３章中给出，这里

讲的具体应用———磁制冷机，可回过头来看）及热机的示意图表示在图２．１２中．

图２．１２　埃里克松循环

流体在膨胀机中等温膨胀（１→２），对外做功犠１，并从高温热源（犜Ｈ）可逆地吸

收热量犙１；然后流体在回热器（一种热交换器）中等压降温被冷却至犜Ｌ（２→３）；再

等温压缩（３→４），外界输入功犠２，并向低温热源（犜Ｌ）可逆地放出热量犙２；最后流

体被等压加热至初始状态（４→１），此过程中流体得到的热量等于２→３过程中放出

的热量，净存储能量为零．

假定流体为理想气体，此循环过程中做的功为：犠＝犠１－犠２＝犚（犜Ｈ－

犜Ｌ）ｌｎ
犞２
犞１

注意：犞２
犞１
＝
犞３
犞（ ）
４

，从热源吸热为：犙＝犚犜Ｈｌｎ
犞２
犞１
＝犠１，所以此循环的效率
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为η＝１－
犜Ｌ
犜Ｈ
，与卡诺循环的效率相同．如果取犜Ｌ＝３００Ｋ，犜Ｈ＝１２００Ｋ，则该循

环的理论效率能达到７５％．不过由于回热器的尺寸过大和造价过高，此热机未

被采用．

但是其逆循环近年来被用来作为磁制冷机，此循环的犜犛图表示在图２．１３

中．它由两个等温过程和两个等磁场过程组成（两个等磁场过程代替两个等压过

程），磁制冷工质用Ｇｄ３Ｇａ５Ｏ１２、Ｄｙ３Ａｌ５Ｏ１２等．

图２．１３　磁制冷机

首先从犃等温磁化至犅，磁场从０增加到犅０，磁熵减小Δ犛犑，磁制冷工质向热

库（犜１）放出热量犙１＝犜１Δ犛犑；然后执行一个等磁场过程（犅→犆），磁制冷工质从温

度犜１冷却至犜２，向回热器放出熵Δ犛；再从犆等温去磁至犇，磁场从犅０降至０，磁

制冷工质从外热源（犜２）吸收热量犙２＝犜２Δ犛犑；最后从犇经等磁场过程回到初始

状态犃，磁制冷工质从回热器取回犅→犆过程中放出的全部热量，温度回到犜１．执

行此埃里克松循环的磁制冷机的示意图也表示在图２．１３中．带有磁性材料的旋转

圆盘在循环中分别通过高温区、高磁场区、低温区和低磁场区而完成两个等温过程

和两个等磁场过程的循环（磁制冷机也可做成往复式的机器）．

磁制冷机也可用卡诺循环，但只能工作在１５Ｋ以下，因为磁制冷工质的晶格

熵是热负荷的函数，它随温度的上升而增加．埃里克松循环由于用两个等磁场过程

代替了卡诺循环中的两个绝热过程，可以移去晶格熵的效应，可在更高的温度工

作．但磁制冷工质要用铁磁材料，如Ｇａ或Ｆｅ部分替代Ｇａ的Ｇｄ３Ｇａ５Ｏ１２及某些巨

磁阻材料．

磁制冷机目前还处在研究阶段，尤其是室温区间的磁制冷机各国都下大力气

在研究，有望用它来取代氟利昂作为制冷工质的电冰箱和空调机．
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２８３　热声发动机和热声制冷机

声音在管内的气体中传播时，振荡的气体与固体器壁之间的热相互作用产生

很多热声现象，如自激气体振荡和声热泵等．声波在气体中产生压强振荡和位移振

荡，且压强振荡通常伴随温度的振荡．热声效应虽然早已发现，但真正用来制造热

机（发动机）和制冷机则是近２０年的事．由于这类热机和制冷机不用连杆活塞和

旋转透平等运动部件，仅靠声的自激振荡对气体压缩和膨胀，所以制造成本低，运

转可靠，是未来的新型制冷技术．

它的操作原理可从热声发动机来理解．热声发动机从高温热源吸收热量，把一

部分热量转换成声功，并向低温热源放出剩余的热量．图２．１４（ａ）给出热驱动的热

机示意图．此装置从高温热源（犜ｈ）吸热犙ｈ，向低温热源（犜ｃ）放热犙ｃ，产生声功犠．

根据热力学第一定律犙ｈ＝犠＋犙ｃ，此热机的效率为犠／犙ｈ．

图２．１４　热声发动机原理图

图中的谐振器（用不锈钢管做成）两端封死，谐振器的长度使声波产生半波长

的驻波．高温热交换器的温度上升至某一值后，引起气体的自激振荡而产生声波，

谐振器中气体的压强、气体的横向位移和平均温度与位置的关系表示在

图２．１４（ａ）的下部（压强和位移均有两条线，其位相差１８０°）．谐振器中的中心部件

是“热交换单元”，它由高温热交换器和低温热交换器及夹在中间的一个“板堆”组

成．“热交换单元”所处的位置在谐振器的左边，处于振荡压强和振荡位移的非零
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处．两个热交换器各由一组铜片组成，在气流方向上是开放的，并与热源和冷源有

好的热接触．“板堆”由中间留间隙（约毫米量级）的一组平行固体板组成，在气流方

向上开放，是用高热容量的材料做成的，以维持两热交换器之间的一个光滑的温度

梯度（图２．１４（ａ）下面的温度曲线）．

为理解由此简单的结构如何把热量转换成声功，现把板堆中的一小部分放大，

表示在图２．１４（ｂ）中．看两板之间的一个小气团，驻波带着小气团从左至右和从右

至左．当小气团在板的较左边位置时，热量从相对热的板传给小气团，使其膨胀；当

小气团在板的较右边位置时，热量从小气团传给相对冷的板，使其收缩（一般情况

下，压强振荡的幅值是平均压强的３％～１０％，而位移振荡的幅值与板堆中的板长

之比与上值基本相同）．由于膨胀发生在循环的高压相，收缩发生在循环的低压相，

所以小气团对外界做功（小气团的工作循环在图２．１４（ｃ）中给出）．这样小气团在

声振荡的每个循环中对外界做的净功传给驻波．在板堆中有很多这样的小气团，所

有小气团均传递声功给驻波，而驻波又把功传递给谐振器最右端的电声转换器转

换成电能．另外，每个小气团从板堆中吸收的热量除做功外，还存储一点热量，到更

远一点的右方放给板堆．这样总的效应就是从高温热交换器吸热犙ｈ，向低温热交

换器放热犙ｃ，对外界做功犠．

热声制冷机的工作原理表示在图２．１５中，非常类似于上面讲的热声发动机．

重要的区别是在板堆中的温度梯度要比热声发动机小得多．没有右边的电声转换

器，谐振器的左边加声波发声器，对气体做功．声波发声器可以是电驱动的（用改装

的扬声器），也可以是热声发动机（这时声功不转换成电能，而是声功输出）．

图２．１５　热声制冷机原理图

现在看图２．１５（ｂ），以理解制冷机工作的原理．由于板堆中两端的温差比较

小，小气团沿板堆间隙振荡，经受温度的变化时主要有来自声压对它的绝热压缩和

膨胀，而小气团与板之间的热传输次之．当小气团在板的左边时，由于受驻波的绝

热压缩，它的温度高于板的温度，所以小气团放热给板．当小气团在板的右边位置

时，由于绝热膨胀，它的温度又低于板的温度，从而从板吸收热量．因此小气团在声

波的每一个周期中，把热量从右边移到左边，与温度梯度逆向．在板堆中所有小气
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团都类同，总的效应是从低温热源（犜ｃ）吸热犙ｃ，向高温热源（犜ｈ）放出热量犙ｈ，而

小气团从驻波吸收功犠．那么犠＋犙ｃ＝犙ｈ，制冷系数为ε＝犙ｃ／犠．

由上讨论可知，在板堆中的温度梯度的大小决定着一个热声器件是制冷机（外

界做功）还是发动机（对外做功）．热机中温度梯度大，小气团在板堆中位移至左边

时，绝热压缩后发现它的温度比板堆的局部温度低，所以就从板中吸热；而在制冷

机中温度梯度小，当小气团位移至左边时，经绝热压缩后发现它的温度比板堆的局

部温度高，所以它在板的较高温度处放出热量．

目前已用热声器件做成了模型机器，用来液化天然气或制成冰箱．例如，１９９９

年ＬｏｓＡｌａｍｏｓ国家实验室制成的热声斯特林发动机，谐振器长约４ｍ，充进３ＭＰａ

压力的氦气，共振频率８０Ｈｚ，犜ｈ＝７２５℃，犜ｃ＝１５℃，输出功７１０Ｗ，效率η＝０．３０，

是卡诺效率的４２％．他们曾用热声发动机驱动一个热声制冷机（脉冲管型），冷至

犜ｃ＝１８０Ｋ，冷却功率为３０Ｗ．此种装置无一个运动部件，而且工作介质又是惰性气

体，对于未来环保型的制冷行业有极大的应用前景．



第３章　热力学第二定律　熵

　
　３１　不可逆过程　

　　一个过程的每一步都可在相反方向进行而不引起其他变化，称可逆过程，反

之，引起其他变化的过程称不可逆过程．

准静态过程是可逆过程，它的每一步都处在热力学平衡态．除了准静态过程，

其他一切实际过程均是不可逆过程，即任何一个实际过程均可向相反方向进行，但

要引起外界的变化．一切实际过程均不可逆反映了热力学的规律，这和力学规律是

完全不同的．这就是热力学第二定律所表达的基本事实．

但实际过程在自然界有无穷多个，无法一一证明，故只能用逻辑推理的方法来

说明热力学第二定律所表达的基本事实———实际过程均是不可逆过程．首先看准

静态过程，它是一个理想的过程，要求进行得无限缓慢且无摩擦或无能量损耗，这

在实际过程中是做不到的，所以实际过程就不可能是可逆过程．再看一些极端的例

子，如人的生长过程，炸弹的爆炸过程，气体的扩散过程等，均是不可逆过程．

下面我们分析两个典型的过程来说明以上事实．第一个是摩擦生热过程．我们

可以用两块石头在大水池中互相摩擦，产生的热量传给水，所以在此过程中我们做

的功完全变成了热量；或者用电阻器通电流在水中加热，电流做的功也全部变成了

热量．但是它的逆过程———把热量全部变成功却是不可能的．要把热量转变成功需

要一个热机，它从热源吸收热量犙１，对外界做功犠，要想循环做功就必须向低温热

源放出热量犙２，就是在理想的情况下（如不考虑摩擦）也不可能使犙２＝０，也就是

说不可能把从热源吸收的热量犙１全部变成功．第二个例子是热传导过程．假如我

们把一杯开水放在桌子上，房间中空气的温度是室温，开水就会自动地慢慢冷至室

温，开水把它的热量全部给了空气．我们把周围的空气称为大热源，它的热容量无

限大，即增加热量不改变它的温度，又如海水也是大热源．热传导过程也是不可逆

过程，不可能把周围空气的热量自动地传给杯中的水，使其成为开水而不引起其他

变化．要让热量从冷的物体传到热的物体，需要一个制冷机，对制冷机做功，把低温

热源的热量取出，传至高温热源．这个过程中外界做了功．热量不会自动地从低温

热源传到高温热源．

另外，还可以用反证法来分析，如果在实际过程中有一个过程是可逆过程，则

可证明其他宏观过程都是可逆的．假定热传导过程是可逆的，即热量可以从低温热
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源自动传至高温热源，则可以证明摩擦生热也是可逆的，即热量可以全部转化成

功，而不发生其他变化．图３．１（ａ）中一个热机工作在两个热源之间，从热源吸收热

量犙１，对外做功犠，向低温热源放出热量犙２，犠＝犙１－犙２，由于热传导过程可逆，

把犙２直接传到高温热源，这两个过程合起来最终的结果是热机从高温热源吸收的

热量犙１－犙２全部转化成功，而未发生其他变化，即摩擦生热也是可逆的．同样，假

定摩擦生热过程是可逆的，可以证明热传导过程也是可逆的．图３．１（ｂ）中，一个制

冷机从低温热源吸热犙１，外界做功犠，向高温热源放出热量犙２，犙２＝犙１＋犠，若把

其中一部分热量全部转化成功犠（摩擦生热过程可逆），则最终的结果是热量犙１

自动传给了高温热源，而未发生其他变化．

图３．１　热传导过程可逆导致摩擦生热可逆，反之亦然

以上仅是说明（但并不是证明）宏观过程不可逆的事实，也是热力学第二定律

要表述的事实．

　
　３２　热力学第二定律　

　　热力学第二定律是从经验中得到的，它有几种表述方式．一般的表述为：任何

一个宏观过程向相反方向进行而不引起其他变化，是不可能的．历史上有以下几种

表述方式．

１８５０年克劳修斯（Ｃｌａｕｓｉｕｓ）根据热传导的逆过程的不可能性提出以下说法：

不可能把热量从低温物体传到高温物体而不引起其他变化．此称为克劳修斯说法．

１８５１年开尔文（Ｋｅｌｖｉｎ）根据摩擦生热的逆过程的不可能性提出一个说法，后

经普朗克（Ｐｌａｎｃｋ）简述为：不可能从单一热源取热使它全部变成功而不引起其他

变化．此称为开尔文普朗克说法．

奥斯特瓦尔德（Ｏｓｔｗａｌｄ）提出另一个重要的说法：第二类永动机是不可能实

现的．所谓第二类永动机是指一个热机仅从单一热源吸热而转变成功，而无其他

变化．　　
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虽然有上述几种不同的说法，但可以证明是等价的．

这里要强调的是“不引起其他变化”．下面以理想气体的自由膨胀来说明此点，

一个理想气体等温可逆地膨胀，对外做了功，由于理想气体的自由膨胀内能不变，

Δ犝＝０，则理想气体做的功等于气体在膨胀过程中吸收的热量，吸收的热量全部变

成了功．这似乎违反了热力学第二定律的ＫｅｌｖｉｎＰｌａｎｃｋ说法，但实际上有其他变

化，在此过程中当过程终了时气体占据了更大的体积．所以上述过程是热力学第二

定律所允许的．

　
　３３　卡 诺 定 理　

　　下面我们考虑工作于两个热源之间的循环过程．如果一个循环过程是准静态

的，则它的每一步都是热力学平衡态，在两个独立状态变量构成的平面图上，可用

一条闭合曲线来表示它．但如果是非静态的过程，照例是画不出曲线的．这里约定

不管是否是准静态过程，均用一闭合曲线来表示循环过程．

一个热机工作于两个热源犜１和犜２之间（犜１＞犜２），在一个循环过程中，从犜１

吸热犙１，对外做功犠，向犜２放热犙２，则热机的效率为

η＝
犠
犙１

卡诺定理说：所有工作于同温热源和同温冷源之间的循环过程以可逆循环的效率

最大．此定理可从热力学第二定律证明．

在图３．２中，一个可逆循环和一个不可逆循环工作于同一热源（犜１）和同一冷

源（犜２）之间，可逆循环（Ｒ）从热源吸热犙１，对外做功犠，向冷源放热犙２，它的效

率为

ηＲ＝
犠
犙１

不可逆循环（Ｉ）从热源吸热犙１，对外做功犠′，向冷源放热犙′２，它的效率为

图３．２　卡诺定理的证明，Ｒ代表可逆循环，Ｉ代表不可逆循环
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ηＩ＝
犠′
犙１

　　下面用反证法来证明卡诺定理．如果卡诺定理不对，即ηＩ＞ηＲ，那么犠′＞犠．

这样我们可以把两个循环联合起来工作（图３．２的右图），让可逆循环（Ｒ）倒过来

工作，由于不可逆循环（Ｉ）做的功大，故分出一部分犠 作为对可逆循环做的功，另

一部分犠′－犠 为不可逆循环对外界做的功．联合循环的结果是：不可逆循环从热

源吸热犙１，可逆循环又向冷源放热犙１，高温热源无变化．联合循环做功犠′－犠，而

从冷源吸热为犙２－犙′２．因为

犠′＝犙１－犙′２，　犠 ＝犙１－犙２

可得犠′－犠＝犙２－犙′２，最终的结果是从单一热源吸收的热量全部转变成功，而未

发生其他变化．这是违反热力学第二定律的Ｋｅｌｖｉｎ说法的，所以假设的前提是错

的，只能是

ηＩ≤ηＲ
这就证明了卡诺定理．

下面证明卡诺定理的一个重要推论：工作于同温热源和同温冷源之间的可逆

循环的效率均相同．证明如下：设有两个可逆循环Ｒ１和Ｒ２，由于Ｒ１是可逆循环，

则可得

ηＲ１ ≥ηＲ２
又因为Ｒ２也是可逆循环，则

ηＲ２ ≥ηＲ１
既然两式均要成立，只能是ηＲ１＝ηＲ２

，以上证明未涉及工作物质，所以此推论与工

作物质无关．从此推论可导出热力学温标及态函数熵．

　
　３４　热力学温标　

　　按卡诺定理的推论，一个可逆热机的效率与工作物质无关，只与两个热源的温

度有关，所以可把效率写成

η＝１－
犙２

犙１
＝１－犳（θ１，θ２）

其中，θ１和θ２分别是高温热源和低温热源的温度，犙１和犙２是热机从高温热源吸

收的热量与向低温热源放出的热量．

现在考虑图３．３中的三个可逆循环（温度θ３＞θ１＞θ２），热机１从高温热源（θ１）

吸热犙１，向低温热源（θ２）放热犙２，它的效率为

η１＝１－
犙２
犙１
＝１－犳（θ１，θ２）
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　图３．３　热力学温标的导出

改写成

犙２

犙１
＝１－η１＝犳（θ１，θ２）

对热机２和热机３同理可得

犙２

犙３
＝１－η２＝犳（θ３，θ２）

犙１

犙３
＝１－η３＝犳（θ３，θ１）

所以

犙２

犙１
＝犳（θ１，θ２）＝

犙２

犙３

犙１

犙３
＝
犳（θ３，θ２）

犳（θ３，θ１）
＝
犳（θ２）

犳（θ１）

犳（θ１）和犳（θ２）是温度的函数，可取最简单的形式，定义热力学温标取犳（θ）＝犜，可得

犙２
犙１
＝
犜２
犜１

如取犜１＝２７３．１６Ｋ，那么犜２＝２７３．１６Ｋ×
犙２
犙１
．这样，我们只要做一个可逆热机，把

一端放在水的三相点，另一端放在待测温度，测出热量犙１和犙２，就可得犜．对可逆

循环，工质的温度和热源的温度相等．

但是可逆热机在实验上是无法实现的，所以热力学温标仅是理论温标．为了实

现热力学温标，下面我们证明理想气体温标和热力学温标的等同性．

用理想气体作工作介质，执行一个卡诺循环，热源和冷源的温度分别为θ１和

θ２，它的效率为（２．７节）

η′＝１－
θ２
θ１

由于两个工作在同温热源和同温冷源之间的可逆热机效率相等，所以

η′＝１－
θ２
θ１
＝１－

犜２
犜１

θ２
θ１
＝
犜２
犜１

如取θ１＝犜１，则θ２＝犜２，也就是说理想气体温标和热力学温标相等．虽然理想气体

温标仍是理论上的温标，但它可用等容气体温度计去逼近它（狆→０）．

从热力学温标的定义
犙２

犙１
＝
犜２
犜１
，得到犜２＝２７３．１６Ｋ×

犙２

犙１
．犙２越小，则犜２越低，

当犙２取最小的可能值零时，则犜＝０Ｋ，这就是绝对零度．热力学温标的最低温度

是０Ｋ．按热力学第二定律，犙２不能为零．若犙２＝０，就违背了热力学第二定律．实验

告诉我们，确实如此，这正是热力学第三定律所肯定的．
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　３５　态函数———熵　

　　下面我们从卡诺定理导出态函数熵．卡诺定理指出工作于同温热源和同温冷

源之间的循环以可逆循环效率最大，即ηＲ≥η，这就给出判别此循环是可逆（取等

号）还是不可逆（取大于号）的准则．下面我们要导出判别工作于同温热源和同温冷

源之间的循环是可逆还是不可逆的更为方便的形式．

在工作于高温热源（犜１）和低温热源（犜２）的循环中，有一个特殊的可逆循

环———可逆卡诺循环，它的效率为

ηＲ＝
犠
犙１
＝１－

犜２
犜１

由于工作于同温热源（犜１）和同温冷源（犜２）之间的可逆循环的效率均相同，所以它

的效率可代表所有工作于同温热源和同温冷源之间的可逆循环．对于工作于犜１

和犜２之间的任一循环，它的效率为

η＝
犠
犙１
＝１－

犙２

犙１

这样我们可以得到

１－
犜２
犜１
≥１－

犙２

犙１

或

犜２
犜１
≤
犙２

犙１

如果取吸热为正，放热为负，则得

图３．４　一个任意循环可分成 　

无限多个小循环 　

犙１

犜１
＋
犙２

犜２
≤０

这样我们得到了判别工作于两个热源之间的循

环过程是否可逆的较为方便的形式，此式称为

克劳修斯等式和不等式．

但是一个循环过程不一定只工作于两个热

源之间，也可以工作于多个热源之间，所以还必

须推广到更一般的情况．现有一个任意的循环，

如图３．４所示．我们可以把此循环分成无限多

个小循环，对于每一个小循环有

犙１

犜１
＋
犙２

犜２
≤０，　

犙３
犜３
＋
犙４
犜４
≤０，　…
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把所有的小循环加在一起得

犙１

犜１
＋
犙２

犜２
＋
犙３

犜３
＋
犙４

犜４
＋…≤０

由于相邻循环的中间过程互相抵消了（这里要注意的是中间过程是在想象中引进

的，可取为可逆过程），仅留下锯齿型的循环，当循环个数趋向于无穷，则锯齿型的

循环就趋向于实际循环，可得

∮
ｄ犙

犜
≤０　（可逆循环取等号，不可逆循环取小于号）

其中，犜是热源温度．

以上给出了判别任意一个循环是否可逆的准则，下面还要把它推广到任意一

个过程上去，给出判别任意一个过程是否可逆的准则．先考虑一个由两个可逆过程

组成的可逆循环，见图３．５（ａ）．图中一个可逆过程Ｒ１从犃到犅，另一个可逆过程

Ｒ２从犅到犃，完成一个循环，可得

∮
Ｒ１＋Ｒ２

ｄ犙

犜
＝０

它可分解成

∫
犅

犃

ｄ犙

犜
＋∫

犃

犅

ｄ犙

犜
＝０

则

∫
犅

犃（Ｒ１
）

ｄ犙

犜
＝－∫

犃

犅（Ｒ２
）

ｄ犙

犜
＝∫

犅

犃（－Ｒ２
）

ｄ犙

犜

从此等式可看出犃、犅两点的积分沿途径（Ｒ１）和沿途径（－Ｒ２）相等．这表明存在

一个态函数，称它为熵，用犛表示．上面的积分可写成

∫
犅

犃（Ｒ）

ｄ犙

犜
＝犛犅－犛犃

图３．５
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所以熵是状态参量的函数．下面讨论由一个可逆过程和一个不可逆过程组成的循

环，见图３．５（ｂ）．一个不可逆过程Ｉ从犃到犅，而一个可逆过程Ｒ从犅回到犃，对

此循环有

∮
Ｉ＋Ｒ

ｄ犙

犜
＜０

写成两个过程为

∫
犅

犃（Ｉ）

ｄ犙

犜
＋∫

犃

犅（Ｒ）

ｄ犙

犜
＜０

其中可逆过程可倒过来，得

∫
犅

犃（Ｉ）

ｄ犙

犜
＜∫

犅

犃（－Ｒ）

ｄ犙

犜
＝犛犅－犛犃

上面两种情况合起来就可得到

犛犅－犛犃 ≥∫
犅

犃

ｄ犙

犜
　（可逆取等号，不可逆取大于号）

把上式推广到元过程

ｄ犛≥
ｄ犙

犜

这里可看到ｄ犙不是态函数，但乘上一个积分因子１／犜就变成了态函数．

态函数熵犛是一个重要的热力学函数．下面我们介绍在热工计算和制冷技术

中经常用到的犜犛图和犛犜图．从ｄ犛≥
ｄ犙

犜
可得，对一个元可逆过程ｄ犛＝

ｄ犙

犜
．一个

可逆过程从状态犃到状态犅 系统所吸收的热量为：犙＝∫
犅

犃
犜ｄ犛，此式对任何过程

都适用．它在犜犛图上就是犃犅曲线下方的面积（图３．６）．各种多方过程在犜犛图

上的表示见图３．７．对等温过程（狀＝１）和绝热过程（即等熵过程狀＝γ）是一目了然

图３．６　犜犛图 　

的，对等压过程（狀＝０），若是等压膨胀，要吸热，因而

熵增加，温度升高，曲线向右上方，斜率为 ｄ犜
ｄ（ ）犛 狆

＝
犜
犆狆
．

对等容过程（狀＝∞），曲线也向右上方，斜率为

ｄ犜
ｄ（ ）犛 犞

＝
犜
犆犞
，斜率比等压过程大（犆狆＞犆犞）．对多方过

程，１＜狀＜γ，曲线在等温过程和绝热过程之间，在右

下方．对任意一个循环过程在犜犛图上可计算循环过

程中吸收的热量、放出的热量和系统对外做的功．只

要画两条平行与犜轴，并分别与循环曲线的左右两边

相切，则两切点以上的过程所吸收的热量就是上方曲线下的面积，两切点以下的过
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程所放出的热量就是下方曲线下的面积，系统对外做的功就是循环曲线包围的

面积．

在制冷技术中经常用到犛犜图．各种过程在犛犜 图上的表示，只要把犜犛图

作适当的翻转即可，见图３．８．

图３．７　过程在犜犛图上的表示 图３．８　犛犜图

　
　３６　熵流和熵产生　

　　对于任何一个可逆过程有

ｄ犛＝
ｄ犙

犜

这意味着外界的热量流入系统引起熵的增加，我们把
ｄ犙

犜
称为熵流，用ｄｅ犛来表示，

即

ｄｅ犛＝
ｄ犙

犜

热量也可以从系统流到外界，使系统的熵减小，ｄｅ犛＜０，称为负熵流．可逆过程中吸

热还是放热决定系统的熵是增加还是减小．对一个绝热可逆过程

ｄ犙＝０，　ｄｅ犛＝０

对于一个不可逆过程

ｄ犛＞
ｄ犙

犜

如果是一个绝热不可逆过程，则

ｄ犙＝０，　ｄｅ犛＝
ｄ犙

犜
＝０

而ｄ犛＞０，在绝热不可逆过程中，没有熵流，但是系统的熵还是增加的，这是由于系

统内部的不可逆变化引起的熵的增加，我们称它为熵产生，用符号ｄｉ犛表示．对绝

热不可逆过程
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ｄ犛＝ｄｉ犛＞０

熵产生总是大于零（不可逆过程）或等于零（可逆过程）．对于任意一个不可逆过程，

既有熵流也有熵产生

ｄ犛＝ｄｅ犛＋ｄｉ犛

　　有了上面的概念后，我们可以把热力学第二定律一般表述为：

存在一个态函数熵犛，它的变化等于熵流和熵产生之和，即ｄ犛＝ｄｅ犛＋ｄｉ犛．

熵流是系统和外界交换的熵

ｄｅ犛＝
ｄ犙

犜

其中，ｄ犙是系统吸收的热量，犜是系统的温度．熵流可正（吸热）可负（放热）．

熵产生是系统内部的不可逆过程引起的熵的改变，它永远不为负值，即

ｄｉ犛≥０

　　从热力学第一定律和热力学第二定律可以得到以下的基本关系式：

犜ｄ犛＝ｄ犝＋ｄ犠＋犜ｄｉ犛

对于可逆过程

ｄｉ犛＝０

如果ｄ犠＝∑
犻

犢犻ｄ狓犻，其中狓犻为外参量，犢犻是其对应的广义力，则

犜ｄ犛＝ｄ犝＋∑
犻

犢犻ｄ狓犻

对于狆犞体系，上式可写成

犜ｄ犛＝ｄ犝＋狆ｄ犞

　
　３７　特殊情况下的熵产生计算　

　　一般情况下不可逆过程的熵产生计算将在第８章中讲，这里我们仅考虑一些

特殊情况下不可逆过程的熵产生计算．首先考虑初态和终态是平衡态，系统经历一

个不可逆过程．因为熵是态函数，我们可以选任意一个可逆过程来计算不可逆过程

的熵产生，只要这个可逆过程的初态和终态与所考虑的不可逆过程的相同．则系统

熵的变化为

Δ犛＝犛ｆ－犛ｉ＝∫
ｆ

ｉ

ｄ犙

犜

积分沿可逆过程的路径．下面举一些例子来计算不可逆过程的熵产生．

１）系统和大热源接触，外界对系统做功犠

如系统为黏滞液体，它经受一个不规则扰动，此过程有能量损耗，是一个不可
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逆过程．对系统做的功犠 转化成热量犙传给大热源，变成大热源的内能．过程终

了时系统状态无变化，所以系统的熵不变

Δ犛（系统）＝０

大热源的熵增加

Δ犛（环境）＝
＋犙

犜
＝
犠
犜

我们把系统的熵变和环境的熵变之和称为宇宙的熵变，所以

Δ犛（宇宙）＝Δ犛（系统）＋Δ犛（环境）＝
犠
犜

　　２）与上述过程相同，但系统不和大热源接触，而是与外界绝热

在此过程中有能量损耗，是一个不可逆过程．外界对系统做的功犠 转化成热

量，变成系统的内能，使系统的温度升高，从犜ｉ升至犜ｆ．假定保持压强不变．为了

计算此不可逆过程的熵产生，可以选择一个等压可逆过程，初态为（犜ｉ，狆），终态为

（犜ｆ，狆）．此过程的熵变为

Δ犛（系统）＝∫
犜ｆ

犜ｉ

ｄ犙

犜
＝∫

犜ｆ

犜ｉ

犆狆ｄ犜

犜
＝犆狆ｌｎ

犜ｆ

犜ｉ
　（假定犆狆为常数）

Δ犛（环境）＝０，　Δ犛（宇宙）＝犆狆ｌｎ
犜ｆ

犜ｉ

　　３）气体的自由膨胀过程，在此过程中，体积从犞ｉ变到犞ｆ
由于理想气体自由膨胀过程温度不变，所以犜ｉ＝犜ｆ＝犜．可用一个可逆等温过

程来计算熵变

Δ犛（系统）＝∫
犞ｆ

犞ｉ

ｄ犙

犜
＝∫

犞ｆ

犞ｉ

ｄ犝＋ｄ犠
犜

＝∫
犞ｆ

犞ｉ

ｄ犠
犜
＝狀犚∫

犞ｆ

犞ｉ

ｄ犞
犞
＝狀犚ｌｎ

犞ｆ

犞ｉ

这里用了理想气体的内能仅是温度的函数．自由膨胀是绝热进行的，所以

Δ犛（环境）＝０

Δ犛（宇宙）＝狀犚ｌｎ
犞ｆ

犞ｉ

　　４）热传导过程

热量犙从一个热源（温度为犜１）通过一个系统传给一个冷源（温度为犜２），系

统保持不变．在此不可逆过程中，有

Δ犛（系统）＝０

Δ犛（热源）＝－
犙
犜１

Δ犛（冷源）＝＋
犙
犜２

Δ犛（环境）＝
犙
犜２
－
犙
犜１
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　　５）两种不同气体的互扩散

一个容器的体积为２犞，中间用一个隔板把两种不同气体分开，两种气体的温度

均为犜，体积各为犞，然后把隔板抽掉，互扩散后达到充分混合．此不可逆过程可看成

两个理想气体的自由膨胀．设两种气体的质量均为１ｍｏｌ，对每个气体的熵变为　　

Δ犛１＝Δ犛２＝狀犚ｌｎ
犞ｆ

犞ｉ
＝犚ｌｎ２

总熵变为

Δ犛＝Δ犛１＋Δ犛２＝２犚ｌｎ２

６）热传导棒的熵变

上面我们讨论的不可逆过程均是初态和终态都是平衡态，现在我们讨论一个

初态是非平衡态而终态是平衡态的情况．一根长犔的均匀金属棒，截面积为犃，两

端分别与热库（犜１）和冷库（犜２）接触达到热稳定态．然后与热库和冷库脱离，这时

棒与外界热绝缘，经过一段时间后，整根金属棒由于内部的热传导，最后达到平衡

态，终温为犜ｆ，现计算此过程的熵变．

图３．９　金属棒在初态和终态时的 　

温度分布 　

棒在初态和终态时的温度分布见图３．９．利

用局部平衡假设，虽然初态时棒处于非平衡态，

但在狓处的小体积元犃ｄ狓可认为处在平衡态，

这样对小体积元来说初态和终态均是平衡态．先

计算小体积元的熵变，然后对整根金属棒积分就

可得到热传导棒的熵变．设金属棒的密度为ρ，

小体积元的质量为ρ犃ｄ狓，材料的比热容犆狆与温

度无关，则小体积元的热容量为：犆狆ρ犃ｄ狓．小体积

元的温度变化ｄ犜时，吸收（或放出）热量ｄ犙＝

犆狆ρ犃ｄ狓ｄ犜．小体积元从温度犜ｉ变到犜ｆ的熵变

为ｄ犛＝∫
犜ｆ

犜ｉ

ｄ犙

犜
，其中

犜ｆ＝
犜１＋犜２
２

，　犜ｉ＝犜１－
犜１－犜２
犔

狓

ｄ犛＝犆狆ρ犃ｄ狓∫
犜ｆ

犜ｉ

ｄ犜
犜
＝犆狆ρ犃ｄ狓ｌｎ

犜ｆ

犜ｉ
＝－犆狆ρ犃ｄ狓ｌｎ

犜１
犜ｆ
－
犜１－犜２
犔犜ｆ（ ）狓

对棒积分得总熵变

　　　　 　Δ犛＝－犆狆ρ犃∫
犔

０
ｌｎ
犜１
犜ｆ
－
犜１－犜２
犔犜ｆ（ ）狓ｄ狓

＝犆狆ρ犃犔 １＋ｌｎ犜ｆ＋
犜２

犜１－犜２
ｌｎ犜２－

犜１
犜１－犜２

ｌｎ犜（ ）１



第４章　热力学函数和应用　热力学第三定律

　
　４１　引　　言　

　　从热力学第一、第二定律得到热力学的基本公式

犜ｄ犛＝ｄ犝＋珔ｄ犠＋犜ｄ犻犛 （４．１．１）

对可逆过程有

犜ｄ犻犛＝０

式（４．１．１）可写成

ｄ犝＝犜ｄ犛－珔ｄ犠 ＝犜ｄ犛－狔ｄ狓 （４．１．２）

对狆犞体系

ｄ犝＝犜ｄ犛－狆ｄ犞 （４．１．３）

式（４．１．３）为选取犛和犞为独立自变量时，内能犝的全微分表达式．当我们用它来

讨论气体的绝热膨胀过程时，就非常方便．因为ｄ犛＝０，所以ｄ犝＝－狆ｄ犞，即外界

对系统做的功等于系统内能的增加．原则上可以用上式讨论各种问题．但在实际应

用中，对某些经常遇到的物理条件，用其他热力学函数更为方便．如讨论等温、等压

过程时，用犛和犞做自变量的热力学函数就很不方便了，这时最好用犜和犞或犜

和狆做自变量的热力学函数．另一方面，从实验上讲，温度和压强是可以控制的，

而犛和犞做自变量就不好控制．再从热力学第一、第二定律本身来讲，它们是自然

界的普遍定律，它们的数学表达式也应反映热力学的特点———普遍性．所以我们要

把热力学第一、第二定律的数学表达式用不同的自变量来表达，这就要引进其他的

热力学函数．

　
　４２　勒让德（犔犲犵犲狀犱狉犲）变换　

　　为了引进其他的热力学函数，我们要用数学上的勒让德变换．如果犔是狀个

变量（犪１，犪２，犪３，…，犪狀）的函数，可写成

犔＝犔（犪１，犪２，犪３，…，犪狀） （４．２．１）

它的全微分为

ｄ犔＝犃１ｄ犪１＋犃２ｄ犪２＋…＋犃狀ｄ犪狀 （４．２．２）

定义一个新函数
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犔
　—

＝犔－犃１犪１ （４．２．３）

新函数的全微分为

ｄ犔
　—

＝ｄ犔－犃１ｄ犪１－犪１ｄ犃１＝－犪１ｄ犃１＋犃２ｄ犪２＋…＋犃狀ｄ犪狀 （４．２．４）

犔
　—
是自变量（犃１，犪２，犪３，…，犪狀）的函数．原来的自变量犪１变换成犃１．

下面用勒让德变换得到新的热力学函数．从内能犝出发有

犝＝犝（犛，狓），　ｄ犝＝犜ｄ犛－狔ｄ狓 （４．２．５）

把变量狓转变成变量狔，新函数应是犝＋狔狓＝犎，这就是前面讲过的态函数焓犎．

犎＝犎（犛，狔），　ｄ犎＝犜ｄ犛＋狓ｄ狔 （４．２．６）

如果把内能犝的自变量犛换成犜，可得另一个新函数犝－犜犛＝犉，称自由能．

犉＝犉（犜，狓），　ｄ犉＝－犛ｄ犜－狔ｄ狓 （４．２．７）

再把自由能中的变量狓换成狔，得犉＋狔狓＝犝－犜犛＋狓狔＝犌，称吉布斯函数．

犌＝犌（犜，狔），　ｄ犌＝－犛ｄ犜＋狓ｄ狔 （４．２．８）

上面用４个自变量（犛，犜，狓，狔）得到４个热力学函数（犝，犎，犉，犌）．但以上自变量和

函数的定义不是绝对的，自变量和函数之间可以互换，其中以（犝，狓）为自变量定义

的函数犛在统计物理中将用到，即

ｄ犛＝
１
犜
ｄ犝＋

狔

犜
ｄ狓，　

１
犜
＝
犛
（ ）犝 狓

，　
狔

犜
＝
犛
（ ）狓 犝

（４．２．９）

　　由于狆犞体系用得较多，对狆犞体系的热力学函数表达式为

犝＝犝（犛，犞），　ｄ犝＝犜ｄ犛－狆ｄ犞 （４．２．１０）

犎＝犝＋狆犞　犎＝犎（犛，狆），　ｄ犎＝犜ｄ犛＋犞ｄ狆 （４．２．１１）

犉＝犝－犜犛　犉＝犉（犜，犞），　ｄ犉＝－犛ｄ犜－狆ｄ犞 （４．２．１２）

犌＝犉＋狆犞＝犝－犜犛＋狆犞　犌＝犌（犜，狆），　ｄ犌＝－犛ｄ犜＋犞ｄ狆

（４．２．１３）

　
　４３　麦克斯韦关系　

　　下面讨论４个自变量（犛，犜，狓，狔）定义的４个热力学函数（犝，犎，犉，犌），它们的

两个自变量之间的关系．以犛和狓为自变量的函数是犝，从

ｄ犝＝犜ｄ犛－狔ｄ狓

可得

犜＝
犝
（ ）犛 狓

，　狔＝－
犝
（ ）狓 犛

犜对狓偏微商，狔对犛偏微商可得

犜
（ ）狓 犛

＝－
狔


（ ）
犛 狓

（４．３．１）
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从其他三个函数同理可得

ｄ犎＝犜ｄ犛＋狓ｄ狔

犜＝
犎
（ ）犛 狔

，　狓＝
犎
（ ）狔 犛

犜
（ ）狔 犛

＝
狓
（ ）犛 狔

（４．３．２）

ｄ犉＝－犛ｄ犜－狔ｄ狓

犛＝－
犉
（ ）犜 狓

，　狔＝－
犉
（ ）狓 犜

犛
（ ）狓 犜

＝
狔


（ ）
犜 狓

（４．３．３）

ｄ犌＝－犛ｄ犜＋狓ｄ狔

犛＝－
犌
（ ）犜 狔

，　狓＝
犌
（ ）狔 犜

犛
（ ）狔 犜

＝－
狓
（ ）犜 狔

（４．３．４）

　　上面４个公式（４．３．１）、（４．３．２）、（４．３．３）、（４．３．４）称麦克斯韦（Ｍａｘｗｅｌｌ）关

系式，简称麦氏关系，它们在热力学量之间的转换中非常重要．下面给出在狆犞体

系中麦氏关系的表示式：

狆


（ ）
犛 犞

＝－
犜
（ ）犞 犛

，　
犞
（ ）犛 狆

＝
犜
（ ）狆 犛

犛
（ ）犞 犜

＝
狆


（ ）
犜 犞

，　
犛
（ ）狆 犜

＝－
犞
（ ）犜 狆

（４．３．５）

４个麦氏关系可用以下方法记忆：以犛、狆、犜、犞为顺序，沿等式的四角转一圈，如果

犛、狆在等式的一边，则等式取负号；如果犛、狆在等式的两边，则等式取正号．

　
　４４　特 性 函 数　

　　从热力学第一定律和热力学第二定律引入了两个重要的热力学函数：内能和

熵．只要已知物态方程和比热容（由实验得到），就可以计算热力学函数．如以犜、犞

为自变量，物态方程表示为

狆＝狆（犜，犞）

从热力学基本方程

犜ｄ犛＝ｄ犝＋狆ｄ犞

可得

ｄ犝＝犆犞ｄ犜＋ 犜
狆


（ ）
犜 犞

－［ ］狆ｄ犞 （４．４．１）



　５０　　　

ｄ犛＝
犆犞
犜
ｄ犜＋

狆


（ ）
犜 犞

ｄ犞 （４．４．２）

对任一条积分线路积分可得犝和犛的值．

如以犜、狆为自变量，物态方程表示为

犞＝犞（犜，狆）

先求焓（犎＝犝＋狆犞）

ｄ犎＝犆狆ｄ犜＋ 犞－犜
犞
（ ）犜［ ］

狆
ｄ狆 （４．４．３）

积分求得焓值，然后求内能

犝＝犎－狆犞＝犎－狆犞（犜，狆） （４．４．４）

再求熵

ｄ犛＝
犆狆

犜
ｄ犜－

犞
（ ）犜 狆

ｄ狆 （４．４．５）

积分得熵值．

除了以上求热力学函数的方法外，还有另一种方法．即选定一组自变量（称为

自然变量），求出一个热力学函数，其他的热力学函数可从此热力学函数求得．此热

力学函数称特性函数．如以（犜、犞）为自然变量的特性函数是犉（犜，犞），以（犜，狆）为

自然变量的特性函数是犌（犜，狆）．特性函数可从物态方程和比热容来求，也可用统

计物理的方法来求．

下面从已知特性函数求其他热力学函数．以（犜、犞）为自变量的特性函数是

犉（犜，犞）．由

ｄ犉＝－犛ｄ犜－狆ｄ犞 （４．４．６）

可得熵和压强为

犛＝－
犉
（ ）犜 犞

（４．４．７）

狆＝－
犉
（ ）犞 犜

（４．４．８）

从式（４．４．８）可得物态方程，在统计物理中将用到此式．内能为

犝＝犉＋犜犛＝犉－犜
犉
（ ）犜 犞

（４．４．９）

此式称吉布斯亥姆霍兹方程．吉布斯函数和焓为

犌＝犉＋狆犞＝犉－犞
犉
（ ）犞 犜

（４．４．１０）

犎＝犝＋狆犞＝犉－犜
犉
（ ）犜 犞

－犞
犉
（ ）犞 犜

（４．４．１１）

以（犜，狆）为自变量的特性函数是犌（犜，狆）．由

ｄ犌＝－犛ｄ犜＋犞ｄ狆
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得

犛＝－
犌
（ ）犜 狆

（４．４．１２）

犞＝
犌
（ ）狆 犜

（４．４．１３）

此式可得物态方程

犎＝犌＋犜犛＝犌－犜
犌
（ ）犜 狆

（４．４．１４）

式（４．４．１４）也称吉布斯亥姆霍兹方程．

犉＝犌－狆犞＝犌－狆
犌
（ ）狆 犜

（４．４．１５）

犝＝犌－狆犞＋犜犛＝犌－狆
犌
（ ）狆 犜

－犜
犌
（ ）犜 狆

（４．４．１６）

　　在统计物理中要用到以（犝、犞）为自变量的特性函数犛（犝，犞），用它求其他热

力学函数的公式

ｄ犛＝
１
犜
ｄ犝＋

狆

犜
ｄ犞 （４．４．１７）

可得

１
犜
＝
犛
（ ）犝 犞

，　
狆

犜
＝
犛
（ ）犞 犝

（４．４．１８）

两式联合得

狆＝
犛
（ ）犞 犝

犛
（ ）犝 犞

（４．４．１９）

热力学函数犎、犉、犌的表达式分别为

犎＝犝＋狆犞＝犝＋
犛
（ ）犞 犝

犛
（ ）犝［ ］

犞

·犞 （４．４．２０）

犉＝犝－犜犛＝犝－ １
犛
（ ）犝［ ］

犞

·犛 （４．４．２１）

犌＝犝－犜犛＋狆犞

＝犝－ １
犛
（ ）犝［ ］

犞

·犛＋
犛
（ ）犞 犜

犛
（ ）犝［ ］

犞

·犞 （４．４．２２）

　　热力学函数的应用以及已知某些热力学量（一般是实验上可测的）求其他热力

学量的方法将在下面叙述．

　
　４５　热力学第三定律　

　　热力学第二定律引进了态函数熵，从微分关系，可以把熵的值确定到相差一个



　５２　　　

任意的常数．但此常数不能从热力学第一定律和第二定律得到．为了确定熵的绝对

值，要用热力学第三定律．

对各种物质在极低温下的性质研究导致热力学第三定律的建立，这个定律也

称能斯特（Ｎｅｒｎｓｔ）定律，是能斯特研究各种化学反应在低温下的性质得到的，它的

内容是：凝聚体系在等温过程中的熵变随温度趋于绝对零度时趋于零，即

ｌｉｍ
犜→０
（Δ犛）犜 ＝０ （４．５．１）

　　热力学第三定律另一个等价表述是绝对零度不能达到原理，即不可能用有限

的步骤使物体冷至绝对零度．利用绝对零度不能达到原理可导出能斯特定律．

根据热力学第三定理，（Δ犛）犜→０＝０，熵的公式可写成

犛＝犛０＋∫
犜

０
犆犡
ｄ犜
犜

（４．５．２）

　　熵常数犛０是一个绝对常数，与状态变量无关．１９１１年，普朗克把能斯特定律

又发展一步，把熵常数选择为零．熵的公式变成

犛＝∫
犜

０
犆狓
ｄ犜
犜

（４．５．３）

　　这样就把熵的数值完全确定了，不含任何常数，因而称为绝对熵．熵函数的确

定只需一个热容量的数据就够了，不必再用物态方程，但积分时要保持狓不变．

在绝对零度时，任何物体的熵都变为零（温度趋向于零时要其他某些条件不

变，如体积不变等）是量子统计的结论．如果系统具有一系列能级犈０，犈１，犈２，…，

犈狀，在绝对零度时，系统必然处于能量最低的量子态———基态，这时微观态只有

一个．根据量子统计中的玻尔兹曼关系，犛＝犽ｌｎ犠，其中犠 为微观态数目，则犛＝

犽ｌｎ１＝０．犠＝１意味着基态是非简并的，有很多体系，如晶格结构、量子气体等满

足此条件．但并不必须要求犠＝１．即使犠１，但仍满足量子统计中的热力学

极限

ｌｉｍ
犖→∞

犛（０）

犖
＝犽ｌｉｍ

犖→∞

ｌｎ犠
犖
→０ （４．５．４）

则犜→０，犛（０）→０仍能很好成立．

对于宏观物体，其能谱实际上是连续的，因而犈１和犈０之差很小，要在非常低

的、观察不到的温度才能显示上述熵趋于零的行为．但对有些体系可在高得多的温

度上就开始显示出来，如理想的量子玻色气体，在犜＝犜０＝

２

犽Ｂ犿
犖（ ）犞

２／３

时就能显

示．而对费米理想气体，在温度取低于费米能量相应的温度时就开始显示．对于金

属中的电子气体，此温度可很高，因为电子的质量很小．

所有物体的定容热容量犆狏在犜＝０Ｋ时也为零．从实验上讲，如果系统的温度

足够低，粒子的平均动能犽犜远小于犈０和犈１之间的差，那么系统的热激发就不足

以将它从犈０的状态转移到犈１的状态，因此在极低温下系统将处于最低能量犈０
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的状态中，这时系统的内能犝＝犈０，系统的定容热容量为

犆犞 ＝
ｄ犝
ｄ（ ）犜 犞

＝
ｄ犈０
ｄ（ ）犜 犞

＝０ （４．５．５）

即定容热容量在绝对零度时，等于零．利用麦氏关系还可以导出等容压力系数和等

压膨胀系数在绝对零度时也等于零．用式（４．５．２），因为当犜→０，犛０→０，而犛０是一

个绝对常数，与狓无关，如狓为狆或犞，则利用麦氏关系可得

狆


（ ）
犜 犞

＝
犛
（ ）犞 犜

＝０

－
犞
（ ）犜 狆

＝
犛
（ ）狆 犜

＝０

即

ｌｉｍ
犜→０

犘
（ ）犜 犞

＝０，　ｌｉｍ
犜→０

犞
（ ）犜 狆

＝０ （４．５．６）

这就是等容压力系数和等压膨胀系数在绝对零度时也等于零（但压缩系数一般不

等于零）．

再从

犆狆 ＝犆犞＋犜
犘
（ ）犜 犞

犞
（ ）犜 狆

可得犜＝０Ｋ时

犆狆 ＝０ （４．５．７）

即定压热容量在绝对零度时也等于零．

　
　４６　流体的节流制冷　

　　态函数焓的应用之一是气体的等焓膨胀或称节流（ｔｈｒｏｔｔｌｉｎｇ）膨胀，原理装置

表示在图４．１中．在一根绝热的管子中间，有一个绝热隔板，板中间有一小孔，两端

各有一活塞（图４．１）．在初始状态时，左边的活塞犃与隔板之间的体积为犞１，气体

的压力犘１，右边的活塞犅紧贴着隔板．活塞犃以等压犘１缓慢向右推进，使气体通

过小孔，并以等压犘２推进活塞犅，犘２＜犘１．过程终了时，活塞犃运动至隔板，活塞

犅终止运动时的气体体积为犞２．对此过程应用热力学第一定律Δ犙＝Δ犝＋Δ犠，因

为Δ犙＝０，所以Δ犝＝－Δ犠．

图４．１　等焓膨胀
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犝２－犝１＝－∫
犞２

０
犘２ｄ犞－∫

０

犞１

犘１ｄ犞＝犘１犞１－犘２犞２

犝１＋犘１犞１＝犝２＋犘２犞２，　犎１＝犎２ （４．６．１）

　　流体的等焓膨胀是获得低温的重要手段，我们先从热力学上导出焦耳汤姆孙

系数（焦汤系数），即等焓情况下，单位压强的变化引起的温度变化

μ＝
犜
（ ）狆 犎

（４．６．２）

　　在推导焦汤系数的公式前，先介绍雅可比行列式，它在热力学导数运算中很有

用．如狌和狏是狓、狔的函数，雅可比行列式定义为

（狌，狏）

（狓，狔）
＝

狌
狓
，狌
狔

狏
狓
，狏
狔

＝
狌
狓
·狏
狔
－
狌
狔
·狏
狓

（４．６．３）

从上面的定义容易证明，雅可比行列式有以下性质：

（狌，狏）

（狓，狔）
＝１

（狓，狔）

（狌，狏）
（４．６．４）

狌
（ ）狓 狔

＝
（狌，狔）

（狓，狔）
（４．６．５）

（狌，狏）

（狓，狔）
＝－

（狏，狌）

（狓，狔）
（４．６．６）

（狌，狏）

（狓，狔）
＝
（狌，狏）

（狓，狊）
·
（狓，狊）

（狓，狔）
（４．６．７）

　　下面我们用雅可比行列式证明焦汤系数的公式

μ＝
犜
（ ）狆 犎

＝
（犜，犎）

（狆，犎）
＝
（犜，犎）

（犜，狆）
·
（犜，狆）

（狆，犎）
＝－

犎
（ ）狆 犜

犎
（ ）犜 狆

用焓的全微分公式ｄ犎＝犜ｄ犛＋犞ｄ狆，可得

犎
（ ）犜 狆

＝犜
犛
（ ）犜 狆

＝犆狆

犎
（ ）狆 犜

＝犜
犛
（ ）狆 犜

＋犞＝－犜
犞
（ ）犜 狆

＋犞

μ＝
１
犆狆
犜
犞
（ ）犜 狆

－［ ］犞 （４．６．８）

　　如果把理想气体的物态方程狆犞＝犚犜代入上式，则μ＝０，理想气体的等焓膨

胀无改变温度的效应．但实际气体μ≠０，可以致热也可以制冷，取决于气体的性质

和它所处的温度与压强．由于实际气体的状态方程会有不同的表达方式，如昂内斯

方程可表示成下面两种形式：

狆犞＝犚犜＋犅狆＋犆狆
２
＋犇狆

３
＋… （４．６．９）
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或

狆犞＝犚犜＋
犅′
犞
＋
犆′
犞２
＋
犇′
犞３
＋… （４．６．１０）

焦汤系数的公式对式（４．６．９）微商很方便，但对式（４．６．１０）却不方便，所以我们要

把式（４．６．８）变一下表达方式．用公式

犞
（ ）犜 狆

犜
（ ）狆 犞

狆


（ ）
犞 犜

＝－１

可得

μ＝－

犞
狆


（ ）
犞 犜

＋犜
狆


（ ）
犜 犞

犆狆
狆


（ ）
犞 犜

（４．６．１１）

　图４．２　范德瓦耳斯流体的反转曲线

　图中犆点是临界点，连接犆点和

　坐标原点的线是蒸气压曲线

如果已知物态方程，则可算出μ．对实际

气体，μ可大于零（减压降温）也可小于

零（减压升温），当μ＝０时的温度称反转

温度，图４．２中给出遵守范德瓦耳斯方

程的气体的反转曲线，图中曲线之内是

减压降温的，而曲线之外升温．图中的温

度和压强是相对于临界点的温度和压强

给出的，即犜ｒ＝犜／犜ｃ，狆ｒ＝狆／狆ｃ，犜ｃ和

狆ｃ是临界点的温度和压强值．反转曲线

的顶端在犜ｒ＝３，狆ｒ＝９处，最高的反转

温度犜ｒ＝６
３
４
．

对于不同的气体，反转温度与压强

有关．举例来说，当狆＝１ａｔｍ时，Ｎ２气、Ｏ２气、Ｈ２气和Ｈｅ气的最高反转温度分别

为６２１Ｋ、８９３Ｋ、２０５Ｋ和５１Ｋ．

常用的流体的焓数据可以查到．作为一个例子，图４．３给出了３Ｈｅ流体的焓数

据．图中的曲线是给定压强下，焓与温度的关系．从图可查出压降引起的温降，如在

气相状态的犃—犅线，压强从１０ａｔｍ降至真空，温度下降２．２Ｋ，又如在汽液共存的

两相状态的犆—犇线，从１．０３Ｋ下降至０．２８Ｋ．

等焓膨胀也称节流膨胀，在制冷工业设备上有广泛应用．工业设备和实验设备

上用针尖阀（节流阀）替代多孔塞．在早期的设备上单用节流膨胀生产低温液体，高

压空气经节流膨胀生产液空，经分馏设备生产出液氮（７７Ｋ）或液氧（９０Ｋ）．生产液

氢（２０Ｋ）需要用液氮预冷，因它的反转温度在室温以下．而生产液氦（４．２Ｋ）先经液

氮预冷，再用液氢预冷，然后节流．后来发明了膨胀机（见４．７节），不必用那么多预
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图４．３　
３Ｈｅ流体的焓与温度、压强的关系

注意：１ａｔｍ＝１０１．３２５ｋＰａ，１ｔｏｒｒ＝１３３．３２２Ｐａ

　　
冷步骤了，但是由于节流膨胀简单有效，所以最后的一级冷却均用它．

在冰箱和空调设备上也是用氟利昂节流制冷．在低温液氦装置中，用针尖阀可

把一个大气压下的液氦（４．２Ｋ）经节流膨胀达到１．２Ｋ的温度．在冷却一些超导磁

体时，一个大气压的液氦经多孔塞（由银粉烧结而成）节流膨胀到真空（由机械泵抽

氦气）冷至１．８Ｋ．使超导磁体浸泡在１．８Ｋ的超流氦中，一方面可提高磁场强度，

另一方面１．８Ｋ时的超流氦有最高的传热系数，可防止超导磁体的失超．

　
　４７　流体的绝热膨胀或压缩　

　　气体的绝热膨胀是气体液化和制冷的重要手段，顺磁体的绝热去磁是达到极

低温的方法．一般而言，当广义力绝热变化时，体系温度的改变表示为
犜
（ ）狔 犛

．下面

证明

犜
（ ）狔 犛

＝
犜
犆狔

狓
（ ）犜 狔

（４．７．１）

用公式 犜
（ ）狔 犛

狔


（ ）
犛 犜

犛
（ ）犜 狔

＝－１和麦氏关系可得

犜
（ ）狔 犛

＝
－１
犛
（ ）犜 狔

· 犛
（ ）狔 犜

＝
－犜
犆狔
· －

狓
（ ）犜 狔

＝
犜
犆狔
· 狓
（ ）犜 狔
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４７１　气体的绝热膨胀制冷

对狆犞体系，上式变为

犜
（ ）狆 犛

＝
犜
犆狆

犞
（ ）犜 狆

（４．７．２）

由于热膨胀系数为正，所以式（４．７．２）大于零，故气体的绝热膨胀总是制冷的．原则

上可以用此法直接生产液氢和液氦．但是为了提高效率和节省费用，往往用液氮先

预冷，而后高压气体经膨胀机绝热膨胀制冷．膨胀机出口的冷气体再冷却另一路高

压气体，最后经节流阀节流膨胀．

４７２　液体　４犎犲和液体　３犎犲减压降温

要获得低于４．２Ｋ的温度，可以简单地采用液体４Ｈｅ和液体３Ｈｅ减压液池．如

果使流体可逆和绝热地膨胀，在过程中做外功，可以设想流体被约束在一个绝热的

圆筒容器中，容器的一端是一个无摩擦的活塞，它克服外压强运动，保持非常低的

速度，尽可能避免不可逆性，让过程是准静态的．单相状态时，温度的变化可用下式

表示：

犜
（ ）犞 犛

＝－
犜
犆犞

狆


（ ）
犜 犞

（４．７．３）

证明如下：

犜
（ ）犞 犛

＝
（犜，犛）

（犞，犛）
＝
（犜，犛）

（犜，犞）
·
（犜，犞）

（犞，犛）
＝－

犜
犆犞

狆


（ ）
犜 犞

推导中要用到麦氏关系．由理想气体的绝热方程和单原子气体的比热容值，可得

犜ｆ＝犜ｉ（犞ｉ／犞ｆ）２
／３ （４．７．４）

液体４Ｈｅ和液体３Ｈｅ减压液池就是利用这种方式制冷，但是蒸气的体积太大，用运

动活塞不实际，而用机械泵替代活塞，使液体蒸发和膨胀．液体４Ｈｅ减压液池可冷

至１Ｋ，而液体３Ｈｅ减压液池冷至０．２～０．３Ｋ．

４７３　液体　３犎犲绝热固化

它的制冷原理与减压液池的制冷原理基本相同，但此时两相是液体和固体，

而不是气体和液体，而且是绝热压缩液体变成固体的过程中冷却，此制冷机称

Ｐｏｍｅｒａｎｃｈｕｋ制冷机．普通液体凝固的温度随压强的增加而升高，在狆犜 图上熔

化线的斜率是正的．对液体３Ｈｅ而言，当温度大于０．３２Ｋ时和普通液体相同，而当

温度低于０．３２Ｋ时出现反常的熔化曲线，凝固的温度随压强的增加而降低．所以

在绝热条件下，压缩液体变成固体时要吸收热量，从而冷却固液共存相，可以达到

１ｍＫ的温度．但由于制作比较困难，冷却液体３Ｈｅ以外的样品也相当困难，所以现
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在已被稀释制冷机代替．但在１９６５～１９７５年它是重要的制冷方法，在发现液体
３Ｈｅ的超流动性上起了非常重要的作用．

４７４　
３犎犲４犎犲稀释制冷机

３Ｈｅ４Ｈｅ稀释制冷是２０世纪６０年代末在充分研究３Ｈｅ４Ｈｅ溶液的物理性

质的基础上提出的，并在实验室制成．目前绝大多数实验室均购买商品稀释制冷

机，它是达到ｍＫ温度的重要研究设备．它的制冷原理要在理解３Ｈｅ４Ｈｅ混合液

的性质后才能完全理解．但我们可以简单理解为“蒸发冷却”的一种复杂变形．

液体４Ｈｅ在２．１７Ｋ以下变成超流体，而液体３Ｈｅ要在３ｍＫ以下才成超流体，

在５ｍＫ以上是正常液体．当液体３Ｈｅ加到液体４Ｈｅ中，混合液体的超流转变温度

将下降，如图４．４所示．当３Ｈｅ浓度达到６７％（犜＝０．８７Ｋ）时，混合液将分成上下

两层，上层是较轻的富３Ｈｅ相，下层是较重的富４Ｈｅ相．对富３Ｈｅ相，当温度很低

时，几乎都是３Ｈｅ液体；而富４Ｈｅ相，当温度下降到绝对零度时仍有６．４％的３Ｈｅ．

当犜≤５００ｍＫ，溶剂４Ｈｅ的黏滞系数为零，熵为零，由此比热容为零．它常被描述为

“有质量的真空”．结果是被溶于其中的３Ｈｅ的行为就像理想气体，但它具有有效质

量犿３ ＝２．４犿３．假如把下层富
４Ｈｅ相中的３Ｈｅ设法“取走”，则上层富３Ｈｅ相中的

３Ｈｅ原子将穿过相分离面，并吸收混合的潜热，冷却就能获得．这可从图４．５的原

理图中理解．图中是一个倒置的“蒸发液池”，装有相分离的３Ｈｅ和４Ｈｅ混合液的容

器，称为“混合室”．不能用泵直接抽走３Ｈｅ，因此时蒸气压很低，要使用另外的方

法，即外加一个“蒸馏器”．这也表示在图４．５中．这里要用到“渗透压”的概念（４．１３

节），溶液中的溶质原子将施加一个附加的压强．在稀溶液中，渗透压为

图４．４　
３Ｈｅ４Ｈｅ混合液的相图 图４．５　稀释制冷原理图



５９　　　 　

狆ｏｓ＝
狀１犚犜
犞

（４．７．５）

其中，狀１为溶质的物质的量．此压强在３Ｈｅ４Ｈｅ溶液中是很大的．如当犜→０时，

对１％的３Ｈｅ溶液，狆ｏｓ＝２０ｃｍ液氦高度．蒸馏器一般工作在０．７Ｋ，此时蒸馏器中

混合液的３Ｈｅ若为１％，则液面上方的蒸气中３Ｈｅ含量高达９６％．这是由于在

０．７Ｋ时，３Ｈｅ的蒸气压比４Ｈｅ的要高得多．这时再用泵来抽蒸馏器中的蒸气，则抽

的几乎都是３Ｈｅ了．这样抽出的３Ｈｅ再让其回来，加上热交换器，就可连续制冷达

到ｍＫ的温度．目前稀释制冷机的最低温度可达到２ｍＫ，商用的稀释制冷机最低

温度为５ｍＫ左右．

　
　４８　顺磁体的绝热去磁　

　　液体
４Ｈｅ的温度（１ａｔｍ下）是４．２Ｋ，减压可达到１．２Ｋ．液体３Ｈｅ在一个大气

压下温度为３．２Ｋ，减压可达到０．３Ｋ．要获得更低的温度需要采用其他技术．在２０

世纪３０年代开始使用顺磁盐的绝热去磁技术，达到ｍＫ的温度．但在２０世纪６０

年代出现了３Ｈｅ４Ｈｅ稀释制冷机，可达到的最低温度为２～４ｍＫ，逐步替代了顺磁

盐的绝热去磁技术．另一方面，核的顺磁体的绝热去磁技术由于稀释制冷机和超导

磁体的出现，得到了进一步的发展，可使样品冷却到μＫ的温度，而核自旋体系本

身可达到ｎＫ（１０－９Ｋ）和ｐＫ（１０－１２Ｋ）的温度．虽然顺磁盐的绝热去磁在极低温技

术中已经退下来了，但是在液氦温度以上，甚至到室温范围正在发展室温磁制冷机

（第１章），而且在热力学原理上，顺磁盐的绝热去磁和核去磁是相同的．所以，下面

先介绍顺磁盐的绝热去磁，然后介绍核去磁．

４８１　顺磁盐绝热去磁

顺磁盐的一个典型例子是硝酸铈镁盐，它的化学式为２Ｃｅ（ＮＯ３）３·

３Ｍｇ（ＮＯ３）２·２４Ｈ２Ｏ，其中磁离子为Ｃｅ３＋．由于有２４个水分子隔开，所以磁离子

之间相互作用很弱．顺磁体的元功表达式为

珔ｄ犠 ＝－μ０犎ｄ犕

在绝热条件下，顺磁盐在磁场中去磁的温降表示成 犜
（ ）犎 犛

．由式（４．７．１）直接可

得　　

犜
（ ）犎 犛

＝－μ
０犜

犆犎
犕
（ ）犜 犎

（４．８．１）

其中，犆犎 为等磁场下的比热容．居里定律为

犕＝
犆
犜
犎·犞 （４．８．２）
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其中，犆是居里常数，犞是顺磁盐的体积．把它代入式（４．８．１）得

犜
（ ）犎 犛

＝
μ０犆犞

犆犎犜
犎 （４．８．３）

　　顺磁盐的熵图与绝热去磁的过程表示在图４．６中．开始未加磁场时，把顺磁盐

冷却到１Ｋ（液氦减压），这时真空室内充有热交换气体（氦气）；然后加磁场，这时外

界磁场对顺磁盐做功，产生的热量由热交换气体传给液氦，顺磁盐的温度仍保持

１Ｋ．此过程称等温磁化过程（图４．６（ａ）犃—犅）．接着抽掉热交换气体，让顺磁盐处

于与外界热绝缘状态，去掉磁场，顺磁盐的温度下降，此过程为绝热去磁过程

（图４．６（ａ）犅—犆）．最后顺磁盐吸收外界的漏热，温度逐步上升至初始温度（１Ｋ），

沿着犎＝０的熵曲线从犆回到犃，完成一个循环．下次降温再从头开始，所以绝热

去磁的制冷是一次性的．

图４．６　顺磁盐的熵与温度的关系（左图）以及绝热去磁的过程（右图）

下面对绝热去磁中的热力学过程做一些分析．等温磁化过程中，设温度为犜ｉ，

磁场从零增加到犎ｉ，顺磁盐放出的热量为

Δ犙１＝犜ｉΔ犛＝犜ｉ［犛（犎ｉ，犜ｉ）－犛（０，犜ｉ）］＝犜ｉ∫
犎ｉ

０

犛
（ ）犎 犜

ｄ犎　　（４．８．４）

用麦氏关系式（４．８．４）变成

Δ犙１＝犜ｉ·μ０∫
犎ｉ

０

犕
（ ）犜 犎

ｄ犎 （４．８．５）

用居里定律代入上式，读者还可做进一步计算．

绝热去磁过程中，熵不变，设最终温度为犜ｆ．如果比热容犆犎 与温度无关，则可

对式（４．８．３）积分算出最终温度犜ｆ．但一般犆犎与温度有关，下面我们求另一个计

算最终温度犜ｆ的公式．由于是等熵过程，故

犛（犎ｉ，犜ｉ）＝犛（０，犜ｆ） （４．８．６）

犆犎 ＝犜
犛
（ ）犜 犎

，　犆犎＝０＝犆０＝犜
犛
（ ）犜 犎＝０

可得零磁场下，温度从犜ｉ到犜ｆ的熵差（沿犛犜图的犃—犆曲线）
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犛（０，犜ｉ）－犛（０，犜ｆ）＝∫
犜ｉ

犜ｆ

犆０
犜
ｄ犜 （４．８．７）

而

犛（０，犜ｉ）－犛（０，犜ｆ）＝犛（０，犜ｉ）－犛（犎ｉ，犜ｉ）＝－μ０∫
犎ｉ

０

犕
（ ）犜 犎

ｄ犎

上式推导过程中第一步用了式（４．８．６），第二步用了式（４．８．４）．再用式（４．８．７），

可得

∫
犜ｆ

犜ｉ

犆０
犜
ｄ犜＝μ０∫

犎ｉ

０

犕
（ ）犜 犎

ｄ犎 （４．８．８）

用犆０（犜）代替了式（４．８．１）中的犆犎（犜），在零磁场下测量比热容与温度的关系要

比磁场下的测量容易．这是式（４．８．８）的优点．假如把犆０（犜）和犆犎（犜）都看成常

数，且都等于犆，则两式是一样的，读者可自行证明．

顺磁盐绝热去磁可获得的最低温度为１～２ｍＫ，在１ｍＫ以下，电子自旋体

系的相互作用能量与热运动能量犽犜相比拟，因而将发生自发磁有序．为了要获

得更低的温度，就必须寻找在１ｍＫ以下自旋体系仍然无序的体系．只有核自旋

体系符合此要求，因核子磁矩比电子磁矩要小１０００多倍，所以有的核自旋体系要

到ｎＫ或ｐＫ的温度才发生核磁有序，但要找到合适的材料．有些材料如固体３Ｈｅ，

由于原子和原子实体之间的相互交换作用（因３Ｈｅ具有核自旋，实际是自旋自旋

交换作用）而在１ｍＫ就发生自发磁有序了，又如化合物ＰｒＮｉ５在０．４ｍＫ发生磁有

序，但像铜、银等金属磁有序温度就很低．铜是一个合适的材料，它在５８ｎＫ才发生

磁有序．

　 图４．７　核去磁装置示意图

４８２　核去磁

核去磁的原理和顺磁盐绝热去磁相

同，在图４．７中给出．核去磁级（由一束铜

棒组成）接在稀释制冷机的下面．中间有一

个超导热开关，控制核去磁级和稀释制冷

机之间的热的接触或断开，起到顺磁盐绝

热去磁中的交换气的作用．磁场由超导磁

体产生（６～１０Ｔ）．

计算最终温度，用核自旋体系的熵公

式．核自旋体系可以看作犖个弱相互作用

的核磁矩的一个体系，它们所处的温度高

于其磁有序温度．在足够高的温度和低的

磁场下，系统的熵可表示为（统计物理中将

导出此公式）
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犛＝犖犽ｌｎ（２狕＋１） （４．８．９）

其中，狕是自旋量子数（铜的狕＝３／２）．熵与温度和磁场的关系可由下式表示：

犛
犖犽
＝ｌｎ（２狕＋１）－

犆
２犽μ０

犞
犖

（犅２＋犅２ｉｎｔ）

犜２
（４．８．１０）

其中，犅是外磁场，犅ｉｎｔ为内场，它是一个小值，如铜的犅ｉｎｔ＝７．２×１０－５Ｔ，犆是居里

常数，犞是样品体积．绝热去磁过程从初始温度犜ｉ（＝１０ｍＫ）、初始磁场犅ｉ（主要用

于控制和消去实验区的边缘磁场）开始，在绝热条件下退磁场至终场犅ｆ（不到零，

因磁场为零时核的热容量太小，很小的漏热就会使核体系的温度很快上升，无法冷

却样品，一般取０．２～０．３Ｔ），达到终温犜ｆ．用以上的熵公式可得绝热去磁的终

温为

犜ｆ＝犜ｉ
犅２ｆ＋犅

２
ｉｎｔ

犅２ｉ＋犅
２（ ）
ｉｎｔ

１／２

（４．８．１１）

注意公式中的内场犅ｉｎｔ虽然很小，但不能去掉，否则如果退磁场至零终场，则会出

现犜ｆ＝０，这是违反热力学第三定律的．

实验样品放在铜的下面或上面，要和铜保持良好的热接触．核去磁制冷也是一

次性的，但有足够的实验时间，一次实验结束后再从头开始．以上讲的是在稀释制

冷机下面挂了一级核去磁级，达到的温度小于１ｍＫ．为了达到更低的温度，需要在

稀释制冷机下面挂两级核去磁级，第二级核去磁装置（用铜）与第一级核去磁装置

（一般用ＰｒＮｉ５）之间也要用超导开关隔开．用两级核去磁的方法，可使样品的温度

冷到１０－５Ｋ（μＫ量级）．

但在研究核自旋系统本身的性质时，如在核自旋系统的自发磁有序的实验中

（第６章），第一级核去磁装置（用铜）和第二级核去磁级之间不必用超导开关隔开．

这时第二级核去磁级就是研究核自旋系统的样品本身（铜、银或铑等简单金属），由

于在极低温下核自旋系统和晶格加电子系统是分开的，当核自旋系统冷到ｎＫ或

ｐＫ温度时，晶格加电子系统仍在μＫ量级，要数小时核自旋系统才会热到晶格加

电子系统的温度（图４．８）．从下面一个例子的冷却程序来说明这两个系统之间的

关系．由于金属中的电子系统和晶格系统热平衡很快，所以晶格系统和电子系统总

处在同一温度下，就称晶格加电子系统．研究核自旋系统的样品本身性质时，首先

由稀释制冷机把一级和二级核去磁级冷到约１５ｍＫ，在两级上都加上磁场，加磁过

程中的热量由稀释制冷机取走，仍在１５ｍＫ．然后断开稀释制冷机和一级核去磁级

之间的热连接．第一级核去磁级绝热去磁，冷至２００μＫ．在磁场中的二级核去磁级

也冷至２００μＫ，因二级也是实验样品（如银），这时银的晶格加电子系统和核自旋

系统都处在２００μＫ．然后第二级核去磁级再绝热去磁，使核自旋系统冷至ｎＫ或

ｐＫ量级．核自旋系统本身在τ２（称自旋自旋弛豫时间）时间内达到热平衡，τ２比

较短，约毫秒量级．核自旋系统（在ｎＫ）要和晶格加电子系统（在２００μＫ）达到热平



６３　　　 　

衡的时间τ１（称自旋晶格弛豫时间）非常长，在几小时的量级，所以在这段时间中

可以对核自旋系统本身的性质进行实验研究．下面介绍的负温度的获得也是用同

样的装置．

图４．８　在犜ｅ处的晶格加电子系统从热漏得到热量，通过Ｋｏｒｒｉｎｇａ机制和犜ｎ

　　 处的核自旋系统交换热量（犆Ｋ为Ｋｏｒｒｉｎｇａ常数）

　
　４９　负温度的获得　

　　所谓负温度是指在某些特殊系统中达到的一种状态，如核自旋系统和激光系

统．系统处在负温度的区域并不位于“绝对零度之下”，而是位于“无限大温度之

上”．从这个意义上说，负温度比正温度“更高”．下面我们从核自旋系统来了解负温

度的获得．实验是在稀释制冷机下面挂两级核去磁级做的．第一级核去磁装置用

铜，第二级核去磁装置兼样品用银或铑．因为银和铑的核自旋犐＝
１
２
，它们的自旋

自旋弛豫时间τ２较长，约有１０ｍｓ．在极低温下，只要在时间狋τ２内，迅速翻转磁

场，就可实现从犜＞０到犜＜０的粒子数反转．从某种意义上说，体系从正温度通过

犜＝±∞到负温度，没有通过绝对零度，因此并不违反热力学第三定律．τ２在铜中

要比银中短１００倍，所以要在铜中获得负温度就困难得多．

银和铑的能级在磁场下只有上下两个能级，下能级上是核磁矩犿平行于外

场，上能级上核磁矩犿反平行于外场．核在两个能级上的分布由玻尔兹曼因子

ｅｘｐ（犿·犅／犽犜）决定．在正温度时，上能级上的核子数总是小于下能级上的核子

数．在绝对零度，所有的核均处在犿平行于犅的基态上．这表示在图４．９中．当温

度从犜＝＋０升高，核反转进入上能级．在犜＝＋∞，两个能级上有相同数目的自

旋．当能量进一步增加，上能级上的核子数大于下能级上的核子数，核自旋的分布

仍能用玻尔兹曼因子描述，但犜＜０．最后，当温度从负温度边接近零时，即犜→－０，

所有的核自旋都占据在上能级上．

当具有负温度的系统与具有正温度的系统热接触时，能量总是从负温度系统

流向正温度系统．晶格和传导电子不能冷到一个负温度状态，这是因为在此情况能

谱上没有上面的边界，在犜＜０时，体系的能量是无限的．当｜犜｜→０时，正、负温度

的差别是在正温度能量趋于极小，负温度能量趋于极大．
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图４．９　银或铑中负温度获得的示意图

下面按图４．９说明在银和铑中得到负温度的实验程序．

?→?：两个核级由稀释制冷机冷至犜ｉ＝１５ｍＫ．

?→?：在磁场慢慢增加到犅ｉ＝８Ｔ下极化．

?→?：第一核级绝热去磁至犅ｆ＝１００ｍＴ，得到犜ｆ＝２００μＫ．

?→?：第二核级（Ａｇ或Ｒｈ）在犅ｉ＝８Ｔ下冷却至２００μＫ．

?→?：Ａｇ或Ｒｈ从８Ｔ绝热去磁至４００μＴ，自旋体系冷至ｎＫ范围，由慢的

自旋晶格弛豫（τ１＝１４ｈ）而与传导电子热绝缘．此时传导电子仍在

２００μＫ．再继续去磁至零场（图中未标出），在铑中达到创纪录的

２８０ｐＫ．

?→?：负温度的获得是由翻转４００μＴ磁场，要在１ｍｓ之内完成．迅速的反转

要损失一些极化．再去磁至零场（图中未标出），在铑中达到创纪录的

－７５０ｐＫ．

?→?→?→?：体系开始损失它的负极化，经过几小时，穿过犜＝－∞＝

＋∞，从负温度到正温度．

?→?：第一核级慢慢热起来，在１００ｍＴ磁场下从２００μＫ升至１５ｍＫ．到此新

的一轮实验又可重新开始．

　
　４１０　比热容犆狔和犆狓　

　　比热容是物质的重要参数之一，物质的热容量犆＝ｌｉｍ
Δ犜→０

Δ犙
Δ（ ）犜 ，单位质量的物
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质的热容量称比热容．由于珔ｄ犙＝犜ｄ犛－犜ｄ犻犛，对可逆过程，ｄ犻犛＝０，所以珔ｄ犙＝

犜ｄ犛，而犛＝犛（狓，狔），故

犆狔＝犜
犛
（ ）犜 狔

，　犆狓 ＝犜
犛
（ ）犜 狓

（４．１０．１）

对狆犞体系

犆狆 ＝犜
犛
（ ）犜 狆

，　犆犞 ＝犜
犛
（ ）犜 犞

（４．１０．２）

对磁介质体系，相应的是犆犎 和犆犕．

在实验上我们只能测量犆狆 和犆犎，而不能测量犆犞 和犆犕，这是因为保持压强

和磁场不变是很容易做到的，但要保持体积和磁化强度不变很难做到．图４．１０给

出了测量比热容的装置示意图．一般情况下，为了防止漏热，要把样品放在高真空

条件下进行测量（压强狆＝０）．若要测压强下的比热容，则需另设计装置．

在理论上我们只能得到犆犞 和犆犕（见统计物理），而两种比热容犆狆和犆犞 的值

是不同的，图４．１１中给出了铜在不同温度下两种比热容犆狆和犆犞 的值．

图４．１０　比热容测量装置

样品（犛）用尼龙线吊在真空室（犡）中，

犎为加热器，犜为温度计

图４．１１　铜的犆狆 和犆犞随温度

的变化（狆＝１ａｔｍ）

为了实验和理论之间的比较，我们要得到犆狔 和犆狓 之间的转换关系，下面要

证明以下两个关系式：

犆狔

犆狓
＝

狓
（ ）狔 犜

狓
（ ）狔 犛

（４．１０．３）
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犆狔－犆狓 ＝犜
狔


（ ）
犜 狓

狓
（ ）犜 狔

（４．１０．４）

下面用雅可比行列式证明以上两式

犆狔

犆狓
＝

犜
犛
（ ）犜 狔

犜
犛
（ ）犜 狓

＝

（犛，狔）

（犜，狔）

（犛，狓）

（犜，狓）

＝
（犛，狔）

（犛，狓）
×
（犜，狓）

（犜，狔）

＝

狓
（ ）狔 犜

狓
（ ）狔 犛

上面仅是一种证明方法，等式的证明也可以从右边的分子或分母开始证明．

下面给出不同体系的表式．对狆犞体系，可得

犆狆

犆犞
＝

犞
（ ）狆 犜

犞
（ ）狆 犛

＝

－
１
犞
犞
（ ）狆 犜

－
１
犞
犞
（ ）狆 犛

＝
κ犜
κ犛

（４．１０．５）

其中，κ犜 和κ犛分别为等温压缩系数和绝热压缩系数，它们在实验上是可以测量

的．对顺磁介质系统为

犆犎
犆犕
＝

犕
（ ）犎 犜

犕
（ ）犎 犛

＝
χ犜

χ犛
（４．１０．６）

其中，χ犜 和χ犛分别称等温磁化率和绝热磁化率，也是可测量的．

下面证明第二个表式．从犆狓开始证明

犆狓 ＝犜
犛
（ ）犜 狓

＝犜
（犛，狓）

（犜，狓）
＝犜

（犛，狓）

（犜，狔）
×
（犜，狔）

（犜，狓）

把
（犛，狓）

（犜，狔）
用雅可比行列式的定义展开，并用麦氏关系

犛
（ ）狔 犜

＝－
狓
（ ）犜 狔

可得

犆狓 ＝犆狔＋犜
狓
（ ）犜 狔

狓
（ ）犜 狔

狔


（ ）
狓 犜

再使用关系

狓
（ ）犜 狔

犜
（ ）狔 狓

狔


（ ）
狓 犜

＝－１

得
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犆狔－犆狓 ＝犜
狓
（ ）犜 狔

狔


（ ）
犜 狓

用于狆犞体系

犆狆－犆犞 ＝犜
犞
（ ）犜 狆

狆


（ ）
犜 犞

（４．１０．７）

只要已知物态方程就可求出犆狆－犆犞 之值．在固体中常用式（４．１０．７）的变形

犆狆－犆犞 ＝α
２犅犞犜 （４．１０．８）

其中，α为等压膨胀系数或称体积膨胀系数，犅为体积模量，是等温压缩系数的倒

数，即

犅＝
１
κ犜

（４．１０．９）

　
　４１１　表　面　能　

　　在液体和它的蒸气之间有一个分界面，看起来是一个几何平面，但实际上是一

个过渡层．它的厚度约为几个原子层，在这一层中，它的密度从液体的密度逐步过

渡到蒸气的密度，所以这一层的性质既不同于液体，也不同于气体．从热力学意义

上讲，它是另一个热力学系统，或另一个相，我们把它叫做表面相，或界面相．由于

表面层厚度很小，系统的体积犞→０，描述系统的几何变量为表面面积犃．

表面相广泛存在于各种物体中，不单是液体和蒸气之间．如铁磁体中两个磁畴

之间，金属的不同晶粒之间等等，在凝聚态物理中是经常遇到的．

表面相作为一个热力学系统，它的元功表达式为

珔ｄ犠 ＝－σｄ犃

其中，σ为表面张力系数，犃为表面面积．表面相的内能是一个很重要的物理量，单

位面积的内能称表面能或界面能，狌＝
犝
犃
．表面能在实验上无法测量，但它又是对

一些体系判别其性质的重要依据．如超导体中，超导相和正常相的界面能是判别其

属于Ⅰ类超导体还是Ⅱ类超导体的判据．界面能大于零是Ⅰ类超导体，而小于零就

属于Ⅱ类超导体，两类超导体在电磁性质上是很不相同的．

下面以液体和蒸气之间的表面膜为例，用热力学的方法把表面能的不可测量

转到实验上的可测量．液体表面膜的表面张力是可以测量的，即前面提到的表面膜

的物态方程

σ（狋）＝σ０ １－
狋
狋（ ）
ｃ

狀

（４．１１．１）

其中，σ０是狋＝０℃时的表面张力系数，狋ｃ是临界点的温度（这里作了点近似）．下面

证明表面能与表面张力之间的关系
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狌＝σ－犜
ｄσ
ｄ犜

（４．１１．２）

为了证明上式，用吉布斯亥姆霍兹方程

犝＝犉－犜
犉
（ ）犜 犞

由于现在讨论的是表面膜，体积用面积代替，方程两边对面积犃微商，并保持温度

不变，可得

犝
（ ）犃 犜

＝
犉
（ ）犃 犜

－犜

犃

犉
（ ）犜［ ］

犃 犜

利用自由能的全微分表式ｄ犉＝－犛ｄ犜＋σｄ犃，可得

图４．１２　水的表面张力与温度的关系及表面

　能与温度的关系，犝０为犜＝犜ｃ时的内能

犉
（ ）犃 犜

＝σ

则

狌＝σ－犜
ｄσ
ｄ犜
　（σ仅是温度的函数）

这样可从测量表面张力与温度的关系

求得表面能与温度的关系．如水和水蒸

气在平衡时，表面张力与温度的关系用

式（４．１１．１）表示．其中狋ｃ＝３７４℃（犜ｃ＝

６４７Ｋ），狀＝１．２，σ０＝７５．５ｄｙｎ·ｃｍ
－１

（１ｄｙｎ·ｃｍ－１＝１０－３Ｎ·ｍ－１或Ｊ·ｍ－２）．

表面张力与温度的关系及计算的表面能

与温度的关系表示在图４．１２中．

　
　４１２　黑体辐射和辐射传热　

　　一个物体只要有温度就会向外辐射电磁波，此辐射称热辐射．当物体处在室温

时，辐射的是远红外光．加热至５００℃时，开始辐射部分暗红的可见光．加热至

１５００℃时，就发出白光，还有紫外光．从实验得知温度越高，总辐射能越大，而且波

长较短的辐射能增强．可见热辐射能量与波长和温度有关．

我们定义单位时间内、通过单位面积上在波长λ附近的单位波长间隔内的辐

射能量为犑λ（犜），称单色辐射通量密度：犑λ（犜）＝
ｄ狌λ（犜）

ｄλｄ狊
，其中ｄ狌λ（犜）为单位时间

内从面积ｄ狊上发射的波长在λ～λ＋ｄλ的能量．单位时间内、通过单位面积向一侧

辐射的所有波长的能量称该物体的辐射通量密度，用犑表示

犑＝∫
∞

０
犑λ（犜）ｄλ （４．１２．１）
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　　物体在热辐射的同时，也吸收周围物体发射的辐射能．如果单位时间内射到此

物体表面上波长在λ～λ＋ｄλ的能量为ｄ狌λ（犜），被其吸收的部分为ｄ狌′λ（犜），则定义

该物体的单色吸收系数为犪λ（犜）＝
ｄ狌′λ
ｄ狌λ
．此系数不会大于１．可以证明辐射本领大的

物体，吸收本领也大．基尔霍夫定律给出：一个物体的单色辐射通量密度与单色吸

收系数之比值与物质的性质无关，只是波长和温度的函数．如果一个物体对所有波

长的吸收系数都为１，此物体称绝对黑体．它的吸收系数定义为犪，即犪＝１．自然界

无理想的黑体，但可人工制造．可用石墨做成带小孔的管状容器，放在有电加热丝

的炉子中，加热石墨管，从小孔中发出的热辐射很接近绝对黑体的热辐射．此黑体

的热辐射称黑体辐射．有了黑体炉我们就可测量黑体单色辐射通量密度犑λ（犜）在

不同温度下与波长λ的关系，如图４．１３所示．１９００年普朗克从量子概念导出著名

的普朗克黑体辐射公式，即

犑λ（犜）＝
犮１λ

－５

ｅ犮２
／λ犜 －１

（４．１２．２）

此式与实验符合很好．在此之前，维恩曾从热力学得到

犑λ（犜）＝犮１λ
－５ｅ

－
犮２
λ犜 （４．１２．３）

此为维恩公式，它在短波长区与实验符合（图４．１３（ａ）中的２）．瑞利和金斯从电磁

理论与能量均分定理导出另一个公式

犑λ（犜）＝２π犮犽犜λ
－４ （４．１２．４）

此称瑞利金斯公式，它在长波长区与实验符合（图４．１３（ａ）中的３）．实际上后面两

个公式分别是普朗克黑体辐射公式在短波和长波时的极限．犑λ（犜）是λ和犜 的函

数，在任意温度犜，函数犑λ在λ＝λｍ处有一个极大值，它随温度的升高向短波长方

　　

图４．１３
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向移动（图４．１３（ｂ）），此称维恩（Ｗｉｅｎ）位移定律．由普朗克公式求极值可得

λｍ犜＝ｃｏｎｓｔ．　（Ｗｉｅｎ常数） （４．１２．５）

Ｗｉｅｎ常数的实验值为２９００μｍ·Ｋ．可得：犜＝３００Ｋ，λｍ＝９．６７μｍ；犜＝２００Ｋ，λｍ＝

１４．５μｍ；犜＝７７Ｋ，λｍ＝３７．７μｍ；犜＝４．２Ｋ，λｍ＝６９０μｍ．

绝对黑体的辐射通量密度犑与温度的４次方成正比：犑＝σ犜４，σ为斯特藩玻

尔兹曼常数，其值为：σ＝５．６７×１０－８Ｗ／（ｍ２·Ｋ４）．它首先由斯特藩从实验上得

到，而后由玻尔兹曼从理论上推出．此式可从普朗克式（４．１２．２）积分得到

犑＝∫
∞

０
犑λ（犜）ｄλ＝∫

∞

０

犮１·λ－５

ｅ犮２
／λ犜 －１

ｄλ

＝
２π

５犽４

１５犮２犺３
犜４＝

π
２犽４

６０犮２
３犜

４
＝σ犜

４ （４．１２．６）

其中，已把犮１＝２π犺犮２，犮２＝犺犮／犽代入．上面犑λ（犜）的几个公式和犑的公式及其系数

可从统计物理导出．

现在我们从热力学角度来讨论黑体辐射问题．如有一个体积为犞 的腔体（黑

体），温度为犜，则腔体中存在一个辐射场，设辐射场的能量为犝，单位体积的能量

（内能）为狌＝
犝
犞
．辐射场是电磁波，它对腔体的内壁将施加一个压强狆．狆与单位体

积的内能成正比，即

狆＝
１
３
狌 （４．１２．７）

辐射场像狆犞体系，压缩使其体积减小，则对内壁的压强增加．由热力学第二定律

可以证明，辐射场的内能密度狌与空腔的体积无关，只是辐射场温度的函数．即如

果有两个体积不同的腔体，只要它们的温度相等，则它们的狌一定相等，所以狌可

写成

狌＝
犝（犜，犞）

犞
＝狌（犜） （４．１２．８）

这样压强与温度的关系变为

狆＝
１
３
狌（犜） （４．１２．９）

式（４．１２．９）也称辐射场的物态方程（在统计物理中将导出此式）．

下面用辐射场的物态方程来求辐射场的热力学量．用吉布斯亥姆霍兹方程：

犝＝犉－犜
犉
（ ）犜 犞

在温度不变时对体积求偏导数，可得

犝
（ ）犞 犜

＝
犉
（ ）犞 犜

－犜

犞
犉
（ ）犜［ ］

犞 犜

则
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狌＝－狆＋犜
狆


（ ）
犜 犞

用辐射场的物态方程（４．１２．９）代入，得

ｄ狌
狌
＝４
ｄ犜
犜

狌＝犪犜
４ （４．１２．１０）

其中，犪为常数，辐射内能密度狌与温度犜４成正比．上面的公式也可从统计物理导

出，且可求出此常数值，即

狌＝犪犜
４
＝
π
２犽４

１５犮３
３犜

４
　（犮为光速） （４．１２．１１）

从狌和物态方程可求出此体系的熵，用下式：

犜ｄ犛＝ｄ犝＋狆ｄ犞＝ｄ（犞狌）＋
１
３
狌ｄ犞

把狌＝犪犜４代入，并积分得

犛＝
４
３
犪犜３犞 （４．１２．１２）

　　已知狌还可求出黑体辐射的辐射通量密度犑（单位时间内通过单位面积向一

侧辐射的能量），从式（４．１２．６）和式（４．１２．１１）有

犑＝
１
４
犮狌

　　辐射通量密度犑和辐射内能密度狌之间的关系也可从辐射能量传播的积分

得出．如果是平面电磁波，它的传播方向与面积元ｄ犃的法线方向平行，那么在ｄ狋

时间内向一侧辐射的能量为狌·犮ｄ狋·ｄ犃（即在以ｄ犃为底，高为犮ｄ狋的圆柱体内的

能量）．

若辐射场向各个方向传播，且辐射是各向同性的，传播方向在ｄΩ立体角内，

在ｄ狋时间内通过面积元ｄ犃向一侧辐射的能量为狌·犮ｄ狋·ｄ犃·
ｄΩ
４π
ｃｏｓθ，这里θ是

传播方向与ｄ犃的法线方向之间的夹角．在ｄ狋时间内通过面积元ｄ犃向一侧辐射

的总能量为

犑·ｄ犃·ｄ狋＝
狌·犮ｄ狋ｄ犃
４π ∫ｃｏｓθ·ｄΩ

＝
狌犮ｄ狋ｄ犃
４π∫

π
２

０
ｓｉｎθ·ｃｏｓθ·ｄθ∫

２π

０
ｄφ＝

１
４
犮狌ｄ犃·ｄ狋

得到

犑＝
１
４
犮狌

用式（４．１２．１１）代入得
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犑＝
１
４
犮犪犜４＝σ犜

４ （４．１２．１３）

此公式用于辐射传热的计算．

一个物体只要温度不为零，它就会向外辐射能量（热量），并且把热量传给温度

低的物体或它的周围环境．辐射能量的本领除与温度有关外，还取决于物体的表面

和辐射的波长．一个绝对黑体，它能吸收辐射在它上面的全部能量，所以它的吸收

率犪＝１，发射率ε＝１，反射率定义为

犚＝１－ε＝１－犪

对绝对黑体犚＝０；如果是“绝对亮体”，它完全不吸收辐射在它上面的能量，故犪＝

０，ε＝０，犚＝１．上面两种情况是理想情况，一般物体吸收率犪在０～１．若干材料的

吸收率在表４．１中给出．

表４１　一些材料的吸收率实验测量值（犜＝３００Ｋ）

材　料 犪值 材　料 犪值

清洁抛光的铝箔 ０．０４ 金箔 ０．０２～０．０３

高度氧化的铝 ０．３１ 银板 ０．０２～０．０３

清洁抛光的铜 ０．０２ 不锈钢 ０．０７４

高度氧化的铜 ０．６ 玻璃 ０．９

图４．１４　两个平行表面之间的 　

辐射传热 　

作为一个例子下面来计算面积均为犃的两个平

行表面之间由于辐射所传递的热量，用公式犑＝σ犜４

计算．如图４．１４中所示，两板的温度分别为犜１ 和

犜２，犜１大于犜２，从左边向右边辐射在单位时间内所

传递的热量为

犙
　·

１＝σ犃犜
４
１

从右边向左边辐射所传递的热量为

犙
　·

２＝σ犃犜
４
２

故从高温板向低温板传递的净热量为

犙
　·

＝σ犃（犜４１－犜４２），　ε１＝ε２＝１　（均为绝对黑体）

　　如果左边板的ε１＝１，右边的板ε２＜１，要考虑右

板的反射．这时两板之间的热量传递为

犙
　·

１＝σ犃犜
４
１

犙
　·

２＝σ犃犜
４
２·ε２

犙
　·

１中有一部分要反射回来，其值为

犙
　·

２→１＝σ犃犜
４
１·犚＝σ犃犜４

１·（１－ε２）
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所以传递的净热量为

犙
　·

＝σ犃（犜４１－犜４１·犚－犜４２·ε２）＝σ犃（犜
４
１－犜

４
２）·ε２

在这种情况下传递的热量要比两个黑体的情况小．

如果两板均为非黑体，发射率分别为ε１和ε２，则传递的热量为

犙
　·

１＝ε１σ犃犜
４
１＋（１－ε１）犙

　·

２

犙
　·

２＝ε２σ犃犜
４
２＋（１－ε２）犙

　·

１

上述两个方程联立解得

犙
　·

＝犙
　·

１－犙
　·

２＝σ犃（犜４１－犜４２）
ε１ε２

ε１＋ε２－ε１ε２
此式令ε１＝１，可得前面的公式．假如ε１＝ε２＝ε１（亮体），传递的热量将大大减小．

犙
　·

＝σ犃（犜４１－犜４２）·
ε
２

在储存低温液体的容器中就用此原理来提高绝热效果．

另外为了进一步减小辐射传热，在低温容器抽成高真空的内外壁之间放一些

“热屏”．如在图４．１４中，在两个板之间插入面积仍为犃的另一块板（“热屏”）．为

简单起见，令三块板均为黑体．中间热屏的温度设为犜０，则在有热屏时插入板的两

边单位时间内传递的热量分别为

犙
　·

１＝σ犃（犜４１－犜４０）

犙
　·

２＝σ犃（犜４０－犜４２）

两边的热流应相等，即

犙
　·

１＝犙
　·

２＝犙
　·

得

犜４０＝
１
２
（犜４１＋犜４２）

代入犙
　·

１或犙
　·

２的方程，可得此时的传热犙
　·

＝
１
２
σ犃（犜４１－犜４２），仅为无热屏时的一

半．如果热屏的反射率为犚，则有热屏时的辐射通量密度与无热屏时的辐射通量密

度之比为（读者可自行计算）
犑′
犑
＝
１－犚
２

若犚＝０．９５，犑′／犑＝２．５％．储存液氦的容器就是用多个热屏，放在内外壁之间的高

真空夹层中，可大大减小辐射传热，不必再在外面用液氮来保护．

　
　４１３　渗　透　压　

１．稀溶液中的渗透压

一个烧杯中放有纯水．一根两端开口的玻管中放糖溶液，其下端用“半透膜”封
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图４．１５　产生渗透压的 　

示意图 　

住（半透膜仅让水分子通过，而糖分子较大通不过），然

后把它放入烧杯的水中．发现糖溶液的液面会高出杯

中的水平面（图４．１５）．糖溶液的压强比纯水的压强高

ρ犵犺，其中ρ是糖溶液的密度．糖分子的存在引起的过

压称溶液中由糖施加的“渗透压”．

实验上得出，在一个很稀的溶液中，如果溶质的量

为狀１ｍｏｌ，在温度犜和体积犞 内，这些溶质施加的压

强为：

狆ｏｓ＝
狀１犚犜
犞

（４．１３．１）

此方程可从热力学导出．

一种溶液，溶剂为狀０ｍｏｌ和溶质为狀１ｍｏｌ，且
狀１
狀０


１，溶液的自由能为犉＝犝－犜犛，其中犝 是犜、狆、狀０、狀１

的函数．下面分别求内能犝和熵犛．对内能作泰勒级数

展开可得

犝（犜，狆，狀０，狀１）＝犝（犜，狆，狀０，０）＋狀１
犝
狀（ ）

１ 狀１＝０
＋…≈狀０狌０（犜，狆）＋狀１狌１（犜，狆）

其中，狌０是纯溶剂的摩尔内能．同样体积可展开为

犞（犜，狆，狀０，狀１）＝狀０狏０（犜，狆）＋狀１狏１（犜，狆）

其中，狏０是纯溶剂的摩尔体积．溶液的熵为

ｄ犛＝
ｄ犙

犜
＝
１
犜
（ｄ犝＋狆ｄ犞）＝狀０

１
犜
（ｄ狌０＋狆ｄ狏０）＋

狀１
狀０
１
犜
（ｄ狌１＋狆ｄ狏１［ ］）

在溶液经受一个无限小的过程中，狀０、狀１ 保持不变，因
狀１
狀０
是任意的，所以上式可

写成

ｄ狊０＝
１
犜
（ｄ狌０＋狆ｄ狏０）

ｄ狊１＝
１
犜
（ｄ狌１＋狆ｄ狏１）

故总熵为

犛（犜，狆，狀０，狀１）＝狀０狊０（犜，狆）＋狀１狊１（犜，狆）＋犛犕（狀０，狀１） （４．１３．２）

其中，犛犕（狀０，狀１）是积分常数，与犜、狆无关．常数的确定可从压强很低而温度很高

时，使溶液完全蒸发成两个理想气体的混合物得到．这时熵可严格计算．

１ｍｏｌ理想气体的熵为

狊（犜，狆）＝犮狆ｌｎ犜－犚ｌｎ狆＋狊０
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狀０ｍｏｌ、狀１ｍｏｌ的两个理想气体的混合熵为

犛（犜，狆，狀０，狀１）＝（狀０犮狆０＋狀１犮狆１）ｌｎ犜－狀０犚ｌｎ狆０－狀１犚ｌｎ狆１＋狀０狊０＋狀１狊１

根据道尔顿分压定律：狆＝狆０＋狆１，有

狆０＝
狀０狆
狀０＋狀１

≈狆

狆１＝
狀１狆
狀０＋狀１

≈
狀１
狀０
狆

犛（犜，狆，狀０，狀１）＝（狀０犮狆０＋狀１犮狆１）ｌｎ犜－（狀０＋狀１）犚ｌｎ狆－狀１犚ｌｎ
狀１
狀（ ）
０
＋狀０狊０＋狀１狊１

与式（４．１３．２）比较可得

犛犕（狀０，狀１）＝－狀１犚ｌｎ
狀１
狀（ ）
０
＋狀０狊０＋狀１狊１ （４．１３．３）

等式右边第一项是两个气体的混合熵，从下面可看出渗透压是由混合熵引起的．

溶液的自由能可写成以下形式：

犉（犜，狆，狀０，狀１）＝狀０犳０（犜，狆）＋狀１犳１（犜，狆）＋狀１犚犜ｌｎ（狀１／狀０）

犳０（犜，狆）为１ｍｏｌ纯溶剂的自由能，犳０（犜，狆）和犳１（犜，狆）的具体形式对导出渗透压

无关．

　 图４．１６　推导渗透压的

　 辅助图（狆′＝狆ｏｓ）

为了得到渗透压的公式，我们考虑如图４．１６所

示的装置．容器的左边是溶液，右边是纯溶剂，中间由

半透膜隔开．溶液的压强高于溶剂压强狆ｏｓ，此复合系

统总自由能为

犉＝（狀０＋狀′０）犳０＋狀１犳１＋狀１犚犜ｌｎ（狀１／狀０）

假定半透膜是刚性的，能可逆地移动，并保持温度和

总体积不变．当只考虑纯溶剂时，狀０若变化ｄ狀０，则狀′０
就变化－ｄ狀０，溶液体积改变狏０ｄ狀０，复合系统做功为

ｄ犠 ＝狆ｏｓ狏０ｄ狀０

它等于自由能的负变化

－ｄ犉＝
狀１
狀０
犚犜ｄ狀０

两式相等即得渗透压

狆ｏｓ＝
狀１犚犜
狀０狏０

＝
狀１犚犜
犞
　（因狀１／狀０１，故犞＝狀０狏０） （４．１３．４）

　　式（４．１３．４）在溶液中很有用处，如由于渗透压的存在，导致溶液的沸点比纯溶

剂要高；当生物细胞（大部分是水）浸入糖溶液中可吸收糖．

２．渗透压在３Ｈｅ４Ｈｅ稀释制冷机中的应用

在４．７节中讲到，稀释制冷机混合室中的液体由于渗透压的作用，可升至蒸馏
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图４．１７　稀释制冷机中的渗透压 　

室．下面我们分析渗透压在稀释制冷机中

的重要作用．３Ｈｅ４Ｈｅ混合液（溶液）在

温度为０．８７Ｋ以下就分成两层，上层为

富３Ｈｅ液体，下层为富４Ｈｅ液体，当温度

很低时，上层基本上是纯３Ｈｅ，而下层直

至犜＝０Ｋ仍有６％ ｍｏｌ３Ｈｅ溶于超流

４Ｈｅ液体中，见图４．１７下部的混合室，图

中犡３＝
犖３

犖３＋犖４
＝
犖３
犖
为３Ｈｅ的摩尔浓度

（下层），上层犡３＝１００％．当３Ｈｅ原子从上层穿过分界面至下层时，就会吸收热量

从而制冷，为了可得到连续制冷，必须连续取走３Ｈｅ原子，这就要靠与混合室连接

的蒸馏室．蒸馏室底部有一根管子通到混合室的下层，靠渗透压的作用使混合液升

至蒸馏室，由于液氦的密度很小，１Ｌ液氦仅有０．１２５ｋｇ，当犡３＝０．０１，犜→０时，狆ｏｓ
有２０ｃｍ液氦高度．

在稀溶液中，３Ｈｅ可看成费米气体，从统计力学中可得到强简并理想费米气体

的费米温度为

犜Ｆ（犡３）＝
犺２

８犽Ｂ犿

３
（犡３）

３犖犡３
π（ ）犞

２／３

犜Ｆ的值与
３Ｈｅ浓度有关，如犡３＝０．０５时，犜Ｆ＝３６０ｍＫ；当犡３＝０．０１３时，犜Ｆ＝

１５０ｍＫ．从实验上得到，当犜＜
１
３
犜Ｆ时，稀释混合液的行为近似于费米简并气体的

行为，而当犜＞犜Ｆ时，为经典气体的行为．蒸馏器一般工作在０．７Ｋ，所以在蒸馏器

中的稀释混合液可按“经典气体”处理．在此溶液中的渗透压为

狆ｏｓ＝
犖犡３狊犽Ｂ犜
犞

（４．１３．５）

而在混合室中稀释混合液的温度要低得多（４ｍＫ），溶解的“气体”是费米简并的，

其渗透压为

狆ｏｓ＝
２
５

犖犡３犿犮犽Ｂ犜Ｆ

犞
（４．１３．６）

蒸馏器中的渗透压应等于混合室中的渗透压．用上面两式相等，可得到一个犡３狊的

值，从而可得到蒸馏器中３Ｈｅ和４Ｈｅ在蒸气中的分压强狆３和狆４，选择最佳工作条

件的犡３狊．比如在０．７Ｋ，犡３＝０．０１时，狆３＝１０．７５Ｐａ，狆４＝０．２９Ｐａ，狆３／狆４＝３７，这时

如果从蒸馏器上方用泵抽蒸气，则抽走的绝大部分是３Ｈｅ，这实际上是抽走混合室

中下部的３Ｈｅ．这样混合室上部的３Ｈｅ就可连续穿过界面，得到连续制冷的效果．

３．液体中的悬浮粒子

悬浮在水中的小粒子能施加渗透压吗？当然要直接测量一个水中的悬浮粒子
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施加的渗透压是不可能的，因为它太小了，如有５×１０１０ｃｍ－３粒子，在室温下渗透

压仅为１０－９ａｔｍ．因而只能用间接的方法测量．１９０５年爱因斯坦（Ｅｉｎｓｔｅｉｎ）提出测

量垂直圆筒中的悬浮粒子的密度狀（狓），可知是否有渗透压存在．如果没有渗透压，

所有的悬浮粒子最终将沉入底部．

假定存在一个渗透压，我们就可导出狀（狓）．在高度为狓处的渗透压为

狆′ｏｓ（狓）＝狀（狓）犽犜

如果狀（狓）不是一个常数，则在高度狓处作用于粒子上每单位面积上的力为

犉ｏｓ（狓）＝－犽犜
ｄ狀（狓）

ｄ狓

由于重力作用于粒子上每单位面积上的力为

犉犵（狓）＝－犿犵狀（狓）

犿是悬浮粒子的质量，平衡时两力相消（忽略浮力），得

ｄ狀（狓）

ｄ狓
＋
犿犵

犽犜
狀（狓）＝０

则

狀（狓）＝狀（０）ｅ－犿犵狓
／犽犜 （４．１３．７）

此公式为实验所证明．



第５章　相　变　（Ⅰ）

　
　５１　物质的三态———气体、液体和固体　

　　单元系是由一种分子组成的物质，它可以三种状态存在，即气态、液态和固态，

这决定于物质所处的温度和压强，它们的状态图表示在图５．１中．

图５．１　物质的三相图 　

物质存在的状态由分子的热运动和分子

之间的相互作用两者竞争来决定．分子之间的

相互作用力包括吸引力和排斥力．吸引力来自

分子电荷的相互极化作用，排斥力来自两个分

子外层电子间的静电斥力和泡利原理引起的

斥力．气态是最无序的，由于分子的热运动能

量比分子之间的相互作用能量要大得多，所以

它以分子的热运动为主．故气态时，它可占据

任意形状、任意大小的空间．随温度下降（保持

压强不变），分子之间的作用力将使其凝聚成

液体，体积变小．气液转变是在某一固定温度下发生的．液体中分子的热运动表现

为在某一位置振动后又移到另一位置振动，虽然它仍可占据任意形状的空间，但体

积被限定了．温度再往下降，液体将固化，转变成固相．固体中分子的热运动就只

能在固定位置上振动，形状和体积均被限定了．气相在压强低时也可直接转变成

固相，或反之，固相直接转变成气相，谓之升华．固相转变成液相、液相转变成气

相和固相直接转变成气相时温度都不变，且都要吸收热量，此类相变在热力学上

称一级相变．气、液、固三相共存的温度称三相点．在物质的汽化曲线上有一个特

殊的点，它在气液相变线的顶端，称临界点．在临界点处的相变不吸收热量，但

有比热容等的突变，此类相变称二级相变．这些相变线和相变点均已在图５．１中

标出．

物质的液态和固态统称凝聚态，它们的分子数密度约１０２２～１０２３ｃｍ－３，而气态

的分子数密度要小３或４个量级．在气、液、固三态中，气态最无序，液态比气态有

序，液态为短程有序，长程无序，而固态又比液态更有序，为长程有序（指晶态固

体）．在讨论气、液、固相变之前，我们将先简单介绍固体和液体的性质．
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　５２　固体的性质　

　　固体有晶体和非晶体两大类，晶体又细分成单晶体和多晶体．岩盐、水晶和金

属等是晶体，其中岩盐、水晶是单晶，金属是多晶；而玻璃、塑料等是非晶体．

下面先看单晶的特征．天然的单晶体，其外形是由若干平面围成的凸多面体，

同一单晶的外形可以不同，如ＮａＣｌ单晶，外形可以是立方体、八面体或两者的混

合，但它们各相应晶面间的夹角是恒定的，此称晶面角守恒定律，这是单晶的第一

个特性．单晶的第二个特性是具有各向异性的性质，它们的力学、热学、光学和电学

性质都是各向异性的．第三个特性是具有确定的熔点，晶体从开始熔解至全部变成

液体发生在同一个温度．

多晶体如金属与单晶的区别是它的无规则的外形，它们是由很多小晶粒组成

的，晶粒的大小为１～１００μｍ，晶粒内部有规则的结构、各向异性的性质．对大块样

品而言，由于许多小晶粒无规则的排列，故是各向同性的．多晶体与单晶体一样有

确定的熔点．

晶体的微观结构（晶格结构）由Ｘ射线衍射实验所揭示，晶体中的粒子呈有规

则的、周期性的排列．如用点（格点）来表示粒子的质心，则格点形成的周期性空间

排列称空间点阵．用几何学上的六面体作为最小单元，向三个方向重复排列，就可

得到整个空间点阵．故晶体是长程有序的（空间点阵有１４种类型），此最小单元称

原胞．面心立方晶格的原胞表示在图５．２中．但在结晶学上，为了反映晶体存在的

对称性，采用的原胞并不是最小单元．如图５．３中所示，为ＣｓＣｌ的晶体结构．根据

结晶学上原胞的边长与它们之间的夹角，晶体可分为７个晶系（三斜、单斜、正交、

三方、六方、四方和立方）．

图５．２　面心立方晶格的原胞 图５．３　ＣｓＣｌ的晶体结构（体心立方）

晶体的热性质是由粒子之间的相互作用和它的热运动来决定的．晶体中粒子

之间的相互作用很强，比它的热运动能量大得多，所以晶体中粒子只能在其平衡位
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置附近做微小的振动，称为热振动（晶格振动）．它是晶体中粒子热运动的基本形

式．热振动随温度的升高而增大，且有些原子会有足够的能量离开它的平衡位置，

形成空位或填隙原子．热振动产生的空位数和填隙原子数服从玻氏分布狀＝

犖ｅ－狌
／犽犜（见第９章），其中犖是晶体原子的总数，狌表示原子从格点移到表面（空

位）所需的能量或其他粒子从表面移到间隙（填隙原子）所需的能量．以上这些热缺

陷的数目与晶体的原子数相比是很小的，但对晶体的性质有很大影响．

晶格振动位移与格点距离相比很小，故在室温情况下，可把一个粒子的振动看

成是三个方向上的简谐振动．根据能量均分定理，每个一维简谐振动有动能和势能

两部分，其平均能量共为犽犜，故每一个粒子的平均振动能量为３犽犜．１ｍｏｌ固体的

总振动能量为犝＝犖Ａ·３犽犜＝３犚犜，其摩尔比热容为

犆＝
ｄ犝
ｄ犜
＝３犚＝２５Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１ （５．２．１）

此称为杜隆珀蒂定律，是比热容的高温极限．在低温下比热容随温度的下降而下

降，这时经典的杜隆珀蒂定律不适用了，要用量子力学的观点解释．晶体中的格点

的振动不是彼此独立的．由于存在强的相互作用，一个格点的振动会牵连其他格点

的振动，因而以波的形式在晶体中转播．这些波经界面反射形成各种波长和频率的

驻波．驻波模式数等于晶体内所有原子自由度数的和，晶体中各种热振动可看作这

些驻波的合成．驻波数随频率有一个分布．依量子力学的观点，驻波的能量是量子

化的．可引入“声子”的概念，认为一个模式的驻波对应一个频率的声子．每个声子

的能量为犺ν＝ω，其中ν为频率，ω为角频率．温度升高，晶格振动能量大，声子数

增多．假如所有声子的频率都相同，用统计方法（见统计物理部分）可计算出比热容

与温度的关系．高温时与杜隆珀蒂定律相符，低温下得到比热容随温度的下降而

减小，此模型称爱因斯坦模型．但此模型得到的结果在低温下与实验不符．德拜考

虑了声子的频率ω有一个分布，并假设有一个最大的截止频率ωＤ，用统计方法得

到低温下的比热容与温度的犜３定律，结果与实验相符．此模型称德拜模型．在金

属中除声子比热容外，电子对比热容也有贡献，因电子比热容与温度的一次方成正

比，故只有在很低温度下，电子比热容才是重要的．

固体的热传导现象也是晶格振动引起的．由于存在强相互作用，如果固体的两

端温度不一样，温度高的一端热振动能量大，能量就会传给热振动能量较小的粒

子，依此逐步传递，使热量从高温端传向低温端．非金属中的导热主要是以上的传

热机制，称晶格热导．在金属中除了晶格热导外，还有由电子的无规热运动引起的

电子热导，而且以电子热导为主．

固体的热膨胀由热振动的非简谐部分引起．在比热容的解释中只是把晶格振

动简单看成简谐振动，但为了解释热膨胀，必须考虑晶格振动的非简谐部分．分子

之间相互作用的势能与分子之间的距离的关系在图５．４中给出，固体热膨胀的原
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　 图５．４　分子之间的相互作用势

因可简单说明如下：粒子的平衡位置在犗

点，两粒子之间的平均距离为狉０，粒子在

平衡位置附近振动时，要求能量（动能ε加

势能犈）守恒，即

ε＋犈（狉１）＝ε＋犈（狉２）

由于左边曲线（斥力势能）较陡，而右边曲

线（引力势能）较平缓，能量守恒要求

狉２－狉０＞狉０－狉１

粒子的平均距离狉　
—
＝
狉１＋狉２
２
＞狉０，而且随着

温度的升高，ε增大，狉　
—也随之增大，如图中的犗—犃线．这样由于温度的升高固体

的体积随之增大，引起热膨胀．

热扩散是由于有些原子可离开它的平衡位置，形成空位或填隙原子（热缺陷）．

较小的填隙原子可在晶格的间隙中移动；而空位形成后，附近其他的原子就可向空

位移动，通过此机制晶体中的粒子就可从一处移向另一处，这就是固体中的扩散机

制．自扩散系数犇的表达式与液体相同（见下节），但数值比液体的小．

非晶态如玻璃、塑料等与晶体的重要区别是没有确定的熔点，在熔解过程中开

始时变软，然后随温度的升高逐步软化，直至变成液体，此过程是在一个温度区间

内发生的．另外它的性质是各向同性的．

２０世纪６０年代，美国的杜威兹（Ｐ．Ｄｕｗｅｚ）用快速冷却液态金属的方法制备

了非晶态金属和合金后，非晶态研究进入了快速发展时期，开展了广泛的基础和应

用研究．非晶态金属与ＳｉＯ２及其他铝、钙、镁等氧化物的无机玻璃固体不同，后者

很容易得到非晶态（或称玻璃态）．但要得到非晶态金属和合金则要困难得多．因为

液态金属和合金极易晶化，必须要用高速冷却的方法，让液态金属的无序结构（亚

稳态）保持下来形成非晶态结构．制备非晶态金属和合金的方法主要有液相急冷法

和气相沉积法．液相急冷法中包括喷枪法、活塞砧座法、双辊急冷法和单滚筒离心

急冷法．其中一些方法每分钟可以生产出２ｋｍ的非晶态金属玻璃薄膜，为物理学

家的研究创造了条件．气相沉积法是先要把晶态材料的原子或分子离解，然后沉积

到低温冷却底板上，方法可以是溅射、真空蒸发沉积、电解及化学沉积法和辉光放

电分解法等．气相沉积法只能制造薄膜和几毫米厚的块材．

非晶态金属和合金有很多实际应用，尤以非晶硅太阳能电池和金属玻璃（ｍｅｔ

ｇｌａｓ）的应用最受瞩目．非晶硅太阳能电池是清洁能源，且用之不尽．非晶硅可以采

用大面积薄膜工艺生产，成本低，目标是要提高光电转换效率，将与单晶硅太阳能

电池竞争．金属玻璃具有优异的物理性质，如高强度、高韧性、高硬度、抗腐蚀性、软
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磁性、抗辐照等．如非晶态Ｆｅ８０Ｂ２０的强度是结构钢的７倍，非晶态Ｐｄ８０Ｓｉ２０的硬度

与高硬度工具钢相当，金属玻璃Ｆｅ７２Ｃｒ８Ｐ１３Ｃ７的抗腐蚀性远比不锈钢好．非晶软磁

合金的有效磁导率高，电阻率也高，可在电子和电力工业上得到应用．

非晶体的热性质在低温下与晶体不同．从２０世纪７０年代开始，在研究非晶态

固体的比热容和热导率时发现，在１Ｋ温度以下几乎所有的非晶态固体都有相似

的行为．比热容随温度的变化近线性关系，热导率与温度的犜２成比例．

介电晶体在低温下对比热容有贡献的仅是长波声子，德拜模型是很好的近似．

在犜＜θＤ／１００，所有纯介电晶体的比热容均符合犜３定律．连续介质近似对非晶体

也应适用，但它们的比热容行为却不同，可表示为

犆＝犆１犜＋犆３犜
３

在远低于１Ｋ时，主要是线性项起作用．

晶态材料的晶格热导可用下式表示：

κ＝
１
３
犆狏犾 （５．２．２）

其中，犆是单位体积声子的比热容，狏为平均声速，犾为声子的平均自由程．低温下

声子平均自由程受样品尺寸的限制，与温度无关，狏对给定材料是常数，故κ与温

度的关系决定于比热容与温度的关系，即犆∝犜３，所以热导率κ∝犜３．而非晶态固

体在低温下的热导率与温度的关系与晶态材料不同，实验上得到κ∝犜２．这是非晶

态固体的普遍行为．这在图５．５中给出．

图５．５　非晶态固体的热导率（ＰＢ、ＰＥＴ、ＰＳ、ＰＭＭＡ为非晶态高聚物，如ＰＳ即聚苯乙烯）

图中犾为声子的平均自由程，λ为声子的波长，低温下犾＝λ，较高温区犾＝１５０λ

低温下非晶态固体的比热容及热导率反常，已有理论可以解释，但有些现象还

有待进一步的研究，这里不再深入讲述．
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　５３　液体的性质　

１．液体的热运动性质

液体中分子的热运动状态处于固体和气体之间．液体分子之间的相互作用力

是很大的，它的热运动类似固体．在一段固定的时间内，液体分子在一平衡位置附

近振动，处于暂时的稳定状态，此段时间称定居时间τ．然后平衡位置发生移动，形

成新的稳定分布，故液体分子可在整个体积中移动．定居时间τ的长短决定于分子

的热运动和分子之间的相互作用，相互作用越强，分子间距离越小，定居时间越长；

温度越高，分子热运动能量越大，定居时间越短．一般定居时间比分子在平衡位置

的振动周期要长得多．

液体的热运动性质决定了它的性质介于固体和气体之间．和固体一样，液体也

很难压缩，密度较高．Ｘ射线衍射实验证明，液体中分子的排列和固体相似，但有序

排列仅能在很小的区域才能观察到，在半径为３犱～４犱范围内（犱为分子有效直

径）．此种分子的排列称液体的短程有序．在高温和低密度下，液体和实际气体的性

质相似，沸腾的液体与液体完全蒸发的饱和蒸气密度相近．

２．液体的结构因子犛（犽）

Ｘ射线衍射（或中子衍射）实验可测量液体的结构因子犛（犽），犽（或狇）为波矢，

在图５．６中给出了液氦和液态钠（１００℃）的结构因子犛（犽）的实验测定曲线．

图５．６

结构因子犛（犽）是两个原子的相关函数（或分布函数）犵（狉）的Ｆｏｕｒｉｅｒ变换，即

犛（犽）－１＝ρ∫［犵（狉）－１］·ｅ
ｉ犽·狉·ｄ狉
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　　两个原子的分布函数犵（狉）是用来描述单原子液体中的短程有序的合适工具．

若我们选出一个原子作为坐标的原点，距离原点狉处的密度定义为ρ犵（狉），其中

ρ＝
犖
犞
为体积犞中液体的数密度，犵（狉）是液体中在狉距离上两个原子互相找到的概

图５．７　液体氩（实线）和水中的氧原子 　

（虚线）的径向分布函数犵（狉）　

其中犚＝
狉
犱
，犱Ａｒ＝２．８２?，犱Ｈ２Ｏ＝３．４?

率，这样在以狉为半径、ｄ狉为厚度的球壳内

的平均原子数为４πρ犵（狉）狉
２ｄ狉．由于这两个

原子之间最短距离不能小于原子的直径犱，

所以在０≤狉＜犱的范围内，犵（狉）＝０；当狉＞

犱，由于近程有序，在一定距离处，周围有一

个近邻原子“壳层”．对接近三相点的液体，

这个距离与熔化前的结晶固体的近邻间距

相当，犵（狉）变化显著．与晶体中的长程有序

相比，液体中的次近邻壳层犵（狉）变化小得

多，而且更外面的壳层犵（狉）的变化就看不到

了，原子位置的相关性很快消失，约在几个

原子直径的距离上犵（狉）趋向１（相应于完全

无序）．液体氩和水中的氧原子的犵（狉）函数

表示在图５．７中．

从图中可以看到，在３～４个原子直径的距离上犵（犚）→１，短程有序消失（即图

中的犚＝
狉
犱
＝３～４）．两原子的分布函数犵（狉）可从理论计算得到，代入上面的结构

因子犛（犽）的表达式得到理论计算的犛（犽），再和实验比较，从而可得到分子之间相

互作用的信息．如利用ＬｅｎｎａｒｄＪｏｎｅｓ势得到的犛（犽）与实验曲线符合得相当好．液

氦的犛（犽）曲线，可用来计算犵（狉），从而给出超流氦的波函数．

３．液体分子的定居时间τ

从液体的热运动性质可得到，分子在定居时间τ后，其平衡位置将移动到一个

新的平衡位置，移动的距离约为分子之间的平均距离，即

珚犱≈
３
１／狀槡 ０＝

３

μ／犖Ａ槡 ρ
其中，狀０为分子数密度，犖Ａ为阿伏伽德罗常量，ρ为液体的密度，μ为摩尔质量．如

用水的数据代入，ρ＝１０
３ｋｇ·ｍ－３，μ＝０．０１８ｋｇ·ｍｏｌ

－１，则珚犱＝３×１０－１０ｍ．

定居时间τ可考虑分子从一个平衡位置转移到一个新的平衡位置，要克服一

个势垒犈而得到

τ＝τ０ｅ
犈／犽犜

其中，τ０为分子围绕它的平衡位置振动的周期．从上两式可得分子的平均位移速

度为
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狏　
—
＝
珚犱
τ
＝
珚犱
τ０
ｅ－犈

／犽犜

液体分子的平均速度相当大，仅比同温度下的蒸气分子的平均速度小一个量级．

４．液体中的输运现象

液体中的输运现象有扩散、热传导和黏滞性．扩散现象是质量的输运，在凝聚

液态有其特别的特征．从微观的观点看，我们可以跟随一个选定的原子，取一个原

点和起始时间，即狉＝０和狋＝０，然后观察这个原子随时间的运动．Ｅｉｎｓｔｅｉｎ提出在

足够长的时间内，此原子的扩散运动的平均平方位移正比于时间狋，借助自扩散系

数犇，可得到

狉２（狋）＝６犇狋，　犇＝
１
６
狉２（狋）

狋

借助于定居时间τ，液体的扩散系数可用下式计算：

犇＝
１
６

珚犱２

τ
＝
１
６

珚犱２

τ０
ｅ－犈

／犽犜 （５．３．１）

对液体而言，在接近临界点处，液体的扩散系数与实际气体的扩散系数接近．气体

中的扩散系数由下式给出（见第１０章）：

犇＝
１
３
狏　
—
犾

其中，狏　
—为粒子的平均速度，犾为平均自由程（如用狏　

—
＝
犱
τ
，犱＝２犾代入上式，也可

得式（５．３．１）．从上式可估计稀释气体中的自扩散系数在１ｃｍ２·ｓ－１量级．液体

在远低于临界点时，其扩散系数比同条件下的气体要小得多．如犜＝３００Ｋ的水，

犇≈１．５×１０
－９ｍ２·ｓ－１，而对同温度和标准大气压下空气中的水蒸气，犇≈２×

１０－５ｍ２·ｓ－１．

液体的黏滞性只有在接近临界点处与气体相近．在接近熔点时的黏滞性不能

用气体的方式来理解，产生黏滞性的机制很复杂．黏滞系数与分子的迁移率相关，

迁移率是单位外力作用下分子得到的速度，即

狏０＝
狏
犉

黏滞系数η与迁移率狏０成反比，而狏０∝
犇
犽犜
，故η∝

犜
犇
∝犜ｅｘｐ

犈（ ）犽犜
．从此式可看出当

温度升高时，液体的黏滞性迅速下降，特别在低温区域．在高压下，液体的黏滞性随压

力的增加很快增大．这是由势垒犈的增加和定居时间τ的相应增加引起的．

５．表面张力和表面膜

液体和气体的界面是一个特殊的体系，称表面膜．我们在第１章中讨论了表面

张力系数的定义和表面膜的物态方程．即在表面膜的平面内任意画一条线（长为

犾），则线上的分子受到左边分子对它的吸引力等于右边分子对它的吸引力，但方向
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相反，故线上的分子受到一个张力犳．单位线长上在垂直方向受到的表面张力称表

面张力系数σ，得

σ＝
犳

犾
（５．３．２）

　　在第２章中，讨论了液体表面膜做功的表达式（线框上的活动臂拉出的肥皂膜）

Δ犠 ＝－σ犃

如向外的拉力为犳，线框的宽度为犾，向外拉的距离为狊，则外力做的功为

Δ犠′＝犳·狊＝２σ犾狊＝σ犃

（线框的两边各有一个表面膜，故膜的面积是线框面积的２倍）．从功的表达式可得

σ＝
Δ犠′
犃

（５．３．３）

式（５．３．３）为表面张力系数的另一含义，即它等于增加单位面积表面膜外力需做的

功．

在第４章中，我们讨论了表面能与表面张力的关系，给出

犉
（ ）犃 犜

＝σ （５．３．４）

此式表明，表面张力系数也可表示为增加单位表面积时表面能的增加值．

如果液体表面膜不是平面而是曲面，则由于表面张力的存在，会出现一个附加

的压强，使膜的两边压强不等．下面我们从力学角度计算此附加压强．

图５．８　附加压强的形成　

如果曲面是凸面，如图５．８所示，曲面两边为液体和气

体，狆Ｌ和狆Ｇ分别为膜两边的液体和气体中的压强，由于表

面张力有一个向液体的分量，所以狆Ｌ＞狆Ｇ，Δ狆＝狆Ｌ－狆Ｇ为

附加压强．如果曲面是凹面，则狆Ｌ＜狆Ｇ，Δ狆＝狆Ｌ－狆Ｇ＜０．

我们在一个凸球面上取一个面积元犪犫犮犱（图５．９），其中心犘到球心犗的距离

　 图５．９　附加压强的导出

为球半径犚．通过中心互相垂直的两条弧线犃犅和

犆犇的长度分别为犾１和犾２（在犘点等分），弧线犪犫和

犮犱的长度也为犾１，而弧线犪犱和犫犮的长度为犾２．面积

元犪犫犮犱的面积可近似为

Δ犛＝犾１·犾２

我们讨论的是球面上的一个面积元，取犾１＝犾２，犗犘和

犗犆的夹角为，犗犘和犗犅 的夹角也为．在此条件

下，弧线犪犫上的张力为

犳＝σ·犾１

它可分解成平行于犗犘的一个力犳１和垂直于犗犘的

一个力犳２，由于犗犘和犗犆的夹角为，则犳１＝犳·



８７　　　 　

ｓｉｎ＝σ·犾１ｓｉｎ，因ｓｉｎ＝
弧线犆犘
犚

＝
犾２
２犚
，故

犳１＝σ·犾１ｓｉｎ＝σ·犾１
犾２
２犚
＝
σ·Δ犛
２犚

而犳２将与弧线犮犱上的张力之与犗犘垂直的分量相消．弧线犮犱上的张力之与犗犘

平行的分量与犳１同方向且大小相等，故向液体施加的力为２犳１；同理，弧线犫犮和

犪犱两者向液体施加的力为２犳′１＝σ·犾２ｓｉｎ＝
２σ·Δ犛
２犚

．所以表面张力施加的附加压

强为

Δ狆＝
２犳１＋２犳′１

Δ犛
＝
２σ
Δ犛
２犚
＋２σ

Δ犛
２犚

Δ犛
＝
２σ
犚

（５．３．５）

液面内外压强之差为

狆Ｌ＝狆Ｇ＋
２σ
犚

（５．３．６）

　　如果是凹球面，则液面内外压强之差为

狆Ｌ＝狆Ｇ－
２σ
犚

（５．３．７）

对于一个球形的肥皂泡，因外侧是气体，内侧也是气体，中间夹一层液体膜，故内、

外侧的压强差为

狆内－狆外 ＝
４σ
犚

（５．３．８）

　　如果曲面非球面，而是任意曲面，附加压强的导出与上类似．但弧线犆犇与弧

线犃犅的夹角不同，分别为１和２，曲率半径也不同，分别为犚１和犚２．在此条件

下可得到附加压强为

Δ狆＝
２犳１＋２犳′１

Δ犛
＝

２σ
Δ犛
２犚１

＋２σ
Δ犛
２犚２

Δ犛
＝
１
犚１
＋
１
犚（ ）
２
σ （５．３．９）

此任意曲面下的附加压强的公式称拉普拉斯（Ｌａｐｌａｃｅ）公式．若犚１＝犚２，则得球面

下的公式（５．３．５）．此公式也可利用热力学函数，从自由能极小的判据导出．

６．接触角

液体如果和固体接触，会出现附着层．附着层中液体的分子与表面膜中的分子

同样处于特殊的状态．会出现液体润湿固体表面或不润湿固体表面的现象，如水滴

放到玻璃上，水会铺展开，称水润湿玻璃．而水银放到玻璃上，就变成小珠到处滚

动，不附着在玻璃上，称水银不润湿玻璃．附着层（其厚度约为液体分子与液体分子

或固体分子与液体分子之间的吸引力的有效距离）内的液体分子，若受到壁的固体

分子的吸引力（附着力）大于液体内部的分子对它的吸引力（内聚力），则液体润湿
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固体表面，液体附着层将扩展，成为凹曲面，且液体在细玻璃管中上升（图５．１０（ａ））．

若附着层内的液体分子受到壁的固体分子的吸引力小于液体内部的分子对它的吸

引力，则液体不润湿固体表面，液体附着层将收缩，成为凸曲面，液体在细玻璃管中

下降（图５．１０（ｂ））．如在固、液、气接触点作固体表面和液体表面的切线，两切线在

液体内之夹角称接触角，在图中以θ表示，凹曲面的θ是锐角，液体润湿固体表面；

而凸曲面时，θ为钝角，液体不润湿固体表面．θ之大小取决于液体和固体的性质，

θ＝０为完全润湿，θ＝π为完全不润湿．

图５．１０　液体与固体的接触处的接触角和毛细现象

在图５．１０中，（ａ）液体润湿固体表面时，液体附着层扩展，成为凹曲面，液体在

细玻璃管中上升（如水）；（ｂ）液体不润湿固体表面时，液体附着层收缩，成为凸曲

面，液体在细玻璃管中下降（如水银）．这种液体在管中上升或下降的现象称毛细现

象，它由表面张力和接触角决定．下面计算在毛细管中液面上升或下降的高度．先

看图５．１０（ａ）的情况．毛细管刚插入液面时，由于θ是锐角，形成凹曲面，此时狆犆＜

狆犃（＝大气压），所以液池中的液体将被压入毛细管．直至液体上升到使狆犅＝狆犃，犆

点也随之上升到犺的高度．假如凹曲面是半径为犚的球面．则

狆犆 ＝狆犃－
２σ
犚

而

狆犅 ＝狆犆＋ρ犵犺＝狆犃－
２σ
犚
＋ρ犵犺

因狆犅＝狆犃（＝大气压），故得

２σ
犚
＝ρ犵犺

由于犚＝
狉
ｃｏｓθ

（狉为毛细管的半径，θ为接触角），得上升的高度为
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犺＝
２σｃｏｓθ

ρ犵狉
（５．３．１０）

对图５．１０（ｂ）的情况，形成凸曲面，同法可证液面下降的高度也是上式，但此时θ

是钝角，ｃｏｓθ为负，得犺为负值，即毛细管内的凸液面下降．

　
　５４　液晶　液晶显示　

５４１　液晶的结构和液晶相的分类

１８８８年奥地利植物学家ＦｒｅｄｒｉｃｈＲｅｉｎｉｔｚｅｒ发现固态的有机化合物胆甾醇苯

甲酸酯在１４５．５℃时，熔化为雾状的液体，而在１７８．５℃时，又变成清亮的液体．在

晶态固体和清亮液体之间出现了两个熔点．德国物理学家 ＯｔｔｏＬｅｈｍａｎｎ对

Ｒｅｉｎｉｔｚｅｒ的样品作了仔细的观察，认为这是一种新的物质形态．它的流动性质像

液体，而光学性质像晶体，故他称此为“液晶”．到现在已发现几万种物质呈液晶相，

但它直到２０世纪７０年代才在计算器、手表和加油站的显示器上获得应用．而到

１９９６年以后液晶显示用到笔记本电脑和移动电话上，２００２年开始，彩色液晶电视

迅猛发展，液晶显示已成为现代信息产业的后起之秀，液晶也已家喻户晓．

液晶是处于固态和液态之间的过渡状态的物质．它们在被加热时，不是直接由

固态变成液态，在一个温区内，它处在固、液之间的过渡状态；温度再升高，就变成

各向同性的液体．它的很多物理性质随外界影响很敏感，已有很多应用．液晶态的

特征是取向有序，它和晶态与液态的区别在图５．１１中给出．

图５．１１　物质的晶态、液晶态和液态

液晶按分子的排列有三种类型：向列型液晶、近晶型液晶和胆甾型液晶

（图５．１２）．

向列相（ｎｅｍａｔｉｃ）是液晶相中最简单的相，是唯一没有位置有序性的液晶．液

晶分子彼此倾向于平行排列，从优方向称为指向矢狀^．向列型液晶是流动性好且黏

度小的混浊液体．向列相的分子结构示意图见图５．１１（ｂ）．

近晶相（ｓｍｅｃｔｉｃ）又称为层列相，液晶分子除了沿着指向矢狀^的取向有序性外
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图５．１２　液晶的三种类型

　　
还有一定程度的位置有序性，从而形成层状结构，层厚与液晶分子长度的数量级相

当．层与层之间可以相互滑移，但层内分子排列保持着二维固体的有序性．分子可以

在本层内活动，但不能来往于各层之间．它是混浊黏稠的液体．近晶相有很多类型，

如近晶相犃，犅，犆，…，犓等．它们的不同之处在于位置有序的程度或方式不同，或者

指向矢的方向等不同．图５．１３中给出两种类型近晶相的分子结构示意图．

图５．１３　近晶相犃和近晶相犆的分子结构示意图

胆甾相（ｃｈｏｌｅｓｔｅｒｉｃ）：在向列相中加入手性分子，就变为空间修饰的胆甾相，

也就是扭曲的向列相．胆甾相中，分子分层排列，层与层平行．在每一层中和向列相

中一样排列，只是指向矢沿着恒定的倾斜角扭转（图５．１４）．

图５．１４　胆甾相分子结构示意图
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形成液晶态的分子要有几何外形不对称的刚性结构单元（利于取向），再加上

利于形变和流动的柔性链单元．分子为棒状分子（其长／宽比要大于４，如长为２０～

４０?，宽为４～５?）或盘状分子（其直径和厚度之比要大，如直径几十埃，厚度小于

１０?）．图５．１５为棒状分子和盘状分子的例子．

图５．１５

液晶的分子可以是液晶小分子（如胆甾醇苯甲酸脂），也可以是溶质液晶分子、

液晶高分子及液晶超分子．

液晶按照出现晶态的方式又分为热致液晶、溶致液晶和感应性液晶（包括压致

液晶、电致液晶和光致液晶等）．棒状分子和盘状分子多是热致液晶，是通过晶态加

热熔融出现的液晶态．而双亲性分子多是溶致液晶，其分子溶于水时，极性头互相

靠近，另一端与水相接触．溶致液晶的代表———肥皂水的相图和相结构表示在

图５．１６中．

图５．１６　肥皂水的相图和相结构

以上两种液晶是靠温度和浓度的变化引起的液晶态．同理也可以用其他外界

条件的改变使一些物质出现液晶态，如压力、电场、磁场和光照等，相应可称之为压

致、电致、磁致和光致液晶相等．如在足够高的压力下（～４００ＭＰａ），聚乙烯结晶在
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升温过程中熔融后不直接进入无序的液态，而是生成一个六方的近晶犅相．

高分子液晶是由小分子液晶的基元键合而成，其基元可以是棒状分子或盘状

分子，也可是双亲性分子．有主链型液晶高分子和侧链型液晶高分子．液晶高分子

之间交联可形成液晶网络，在应力作用下会产生形变，有橡胶弹性．交联密度高时，

会形成液晶塑料，在不同领域得到了应用．如溶致性高分子液晶聚对苯二甲酰对

苯二胺，用来生产高强纤维Ｋｅｖｌａｒ．图５．１７中给出了主链型液晶高分子和侧链型

液晶高分子的例子．

图５．１７

超分子液晶是液晶领域的新发展，从超分子化学的概念出发，通过两种或多种

不同分子的自组装形成超分子液晶体系．小分子、高分子、双亲分子等都可以通过

超分子组装的方法形成超分子液晶．例如，对正丁氧基苯甲酸二聚体的超分子结

构（图５．１８）．

图５．１８　对正丁氧基苯甲酸二聚体的超分子结构

液晶在应用中要详细知道液晶的物理性能．主要有以下一些物理参数：从晶

态到液晶态的熔点犜ｍ和液晶态至液态的清亮点犜ｃ；黏滞系数；介电常量；折射

系数和电导率等．有关这些物理参数的测量和在应用中的要求，这里就不再

详述．

５４２　液晶显示

阴极射线管（显像管）是人们熟悉的显示器，是电脑和电视机中一直使用的显

示器．但平板显示器的出现是对显像管的极大挑战．目前平板显示器有以下几种：

液晶显示器、等离子体显示器、有机发光二极管显示器和电致发光显示器等．其中
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液晶显示器发展得尤为迅速，马上就会在电脑和电视机领域全部取代阴极射线管

的显示器，在大屏幕彩色电视机上现在还有等离子体显示器与其竞争，但彩色液晶

电视机也做得越来越大，已做出５７英寸和６５英寸的宽屏幕彩色液晶电视机，只要

价格降下来，将对等离子体显示器发起挑战．

液晶显示根据液晶不同的光学原理有很多种类型，可以是导波型、双折射型、

散射型和二色性型等．现在使用的扭曲液晶的显示属于导波型和双折射型．导波方

式是光线的偏振方向随液晶分子的扭曲结构而扭转．而双折射方式是两个正交的

光学模发生强烈的干涉．从有无光源可分为透射式和反射式两种，透射式要用光

源，而反射式是在背偏振片后面再贴一层反射片，用自然光．在手表和计算器中多

用反射式或半透半反式，而电视、电脑和相机中都用透射式．下面以使用最多的扭

曲液晶的显示为例来说明其原理和方法．

在显示中使用的液晶并不是用一种分子的单体液晶，而是要用液晶混合物，因

单体液晶的物理参数指标很难满足使用要求．根据不同的要求可以制备液晶混合

物以达到液晶显示的条件，主要是液晶工作的温区要宽、黏度低，对双折射、电阻率

和弹性常数等要符合要求，至少要５种以上的液晶单体配置而成．使用较多的一种

液晶混合物称为ＺＬＩ１５６５（向列相），它由６种液晶单体混合而成，它的参数为：熔

点：－４０℃；清亮点：８５℃；黏度（２０℃）：η＝１９ｍＰａ·ｓ；折射系数（２０℃）：Δ狀＝

０．１２６２；介电常量（２５℃）：Δε＝７．这些性能符合显示的要求．

下面以扭曲液晶的导波式显示为例，说明显示原理和液晶盒的制作．液晶显示

盒是在两块玻璃基板中注入液晶混合物，而在扭曲液晶的显示中，为了使液晶盒中

的液晶（向列相）产生扭曲，要在玻璃基板上用ＰＩ摩擦法使液晶指向矢与基板平面

平行排列，具体的做法是先在玻璃表面淀积一层聚酰亚胺（ＰＩ），然后用绒布单方

向摩擦ＰＩ，形成微沟槽，指向矢就会沿槽方向排列，此称为锚泊效应．如果使上

下基板的锚泊方向互相垂直（９０°），但液晶指向矢都平行于基板，这样的液晶盒

称ＴＮ盒．盒中的液晶指向矢沿盒的上下方向均匀扭曲，如果一束偏振光从上基

板入射，偏振光的偏振矢与液晶指向矢平行，这束入射光由于在液晶中产生的旋

光性，偏振光的偏振矢会顺从扭曲结构旋转９０°，出射时仍为完全偏振光，它的

偏振矢刚好与下基板的检偏器的偏振方向一致，偏振光可无色散地通过，见

图５．１９（ａ）．

扭曲液晶盒的显示由电压控制．在不加电压的情况下，上板的起偏器的偏振

光的方向与液晶指向矢同向，通过液晶后偏振光的光轴扭转９０°，刚好使出射的

偏振光的方向和检偏器的偏振方向一致，光线通过，呈亮态（图５．１９（ａ））．当加

电压后（超过阈值电压），电场改变液晶指向矢的倾角和方位角，出射的偏振光的

偏振方向刚好与下基板上的检偏器的偏振方向垂直，光线通不过，呈暗态，见

图５．１９（ｂ）．
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图５．１９　扭曲液晶显示的原理图

上面仅是显示亮态和暗态，即黑与白．如何在显示器上显示彩色？下面简单

介绍目前使用的ＴＦＴ彩色液晶显示器的结构和工作原理．它的结构在图５．２０中

给出．

图５．２０　ＴＦＴ彩色液晶显示器的结构示意图

首先看彩色显示．这可用彩色滤色膜来实现．彩色用三基色来产生，有两种方

式：加法方式，它的三基色是红色、绿色和蓝色；减法方式，它的三基色是青色、绛色

和黄色．在液晶显示上用的是加法方式，在液晶的每一个像素上做成三个红绿蓝子
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像素，子像素的节距要在１００μｍ以内，则像素的节距在３００μｍ以内，这样在离显

示器１ｍ的距离上看时，视角为１′，人们看到的就是混合色彩．三个子像素全部打

开时为白色，全部关上时为黑色，红绿开蓝关为黄色，红蓝开绿关为绛色，绿蓝开红

关为青色，加上两个基色关，一个开，得三个基色．这样得到８种颜色，再控制每个

像素的灰度，就可显示１０亿种色彩，人们看到的就是绚丽多彩的图像了．三个子像

素用光刻方法制作成彩色滤色膜，放在前板玻璃上．

如何驱动每一个像素？在开始时，每一个像素都要连接一条驱动引线，一个黑

白电视机有６４０×４８０个像素，要３０万条驱动引线，实际上这是不可能的，后来就

考虑用多路驱动，驱动引线可减少至１０００多条．还有一些其他驱动方式．但最终解

决问题的是采用了薄膜场效应晶体管（ＴＦＴ）的驱动方式．薄膜场效应晶体管

（ＴＦＴ）列阵做在背板玻璃上．液晶的每一个像素的两端与一个薄膜场效应晶体管

的源极和漏极相连，它的两端电压由其栅极电压控制，这样降低了驱动电压，对液

晶器件的要求也大大降低了．但在这么大的玻璃基板上做ＴＦＴ列阵绝非易事，近

年才解决此难题，从而使电脑和彩电的液晶显示器得到迅速发展．

上下基板（即图中的前板玻璃和背板玻璃）上首先要镀上一层透明导电膜氧

化锡铟（ＩＴＯ），通过处理后，再光刻上所需的电极图案，然后在一块基板上喷垫衬

料，另一块基板上丝网印刷环氧树脂的边框和银点．把两块基板合在一起，烘烤固

定．接下来就灌注液晶，并在两玻璃表面各贴一片偏振片，连接引线，安装集成电路

和背光源．驱动电路装在背板玻璃基板上（如图中的ＴＦＴ阵列）．彩色滤色膜（由

红、绿、蓝三基色组成）放在前板玻璃上．这就组装成了液晶显示盒．

液晶显示用的背光源要求是白光，要亮度高，寿命长，性能稳定等．在手机中用

的是发光二极管（ＬＥＤ），而在较大的显示器中用的是冷阴极荧光灯（ＣＣＦＬ）．冷阴

极荧光灯是目前使用最广泛的背光源．ＣＣＦＬ装在一个导光板的一边或两边（为改

善发光效率和强度），通过反射器把光导向导光板，再有一个漫反射板以增强视角

以内的光．大约有５０％的光可入射到液晶屏上．

上面仅是原理性介绍，实际制造工艺很复杂，而且各种显示方式也在研制之

中，新的显示方式和制备工艺将不断涌现出来．

　
　５５　物质的气、液、固相变　

　　物质的气、液、固三态相图在图５．２１中已给出．气态是最无序的，由于分子的

热运动，它可占据任意形状任意大小的空间．随温度下降（保持压强不变），分子之

间的吸引力将使其凝聚成液体，转变是在相变点的同一温度上发生的，放出潜热，

且体积变化，是一级相变．液体的有序度比气体高，虽然它仍可占据任意形状的空

间，但体积被限定了．温度再往下降，液体将固化，转变成固相，有序度更高，形状和
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体积均被限定了，此相变也是一级相变．气相在压强低时也可直接转变成固相，或

反之，固相直接转变成气相，谓之升华，是一级相变．在物质的三相图上有一个特殊

的点，在气液相变线的顶端，谓之临界点，在此点上发生的相变是二级相变．

图５．２１　物质的三态图

左图为狆犜图，右图为狆犞图．在狆犞图上，阴影区域为固液、液气、固气共存区；在狆犜图上，固液

　　　 相界线称熔化线（或凝固线）、液气相分界线称汽化线、固气相分界线称升华线

从图５．２１的狆犞图可看出，液气相变时，体积增加．如液气共存区中的水

图５．２２　氩的临界点比热容突变 　

平线所示，水平线到临界点处，长度变为零，这表明

相变时体积改变为零，这是二级相变的特征．这时气

液不分，相变时无潜热．但比热容和膨胀系数在相变

时有突变．图５．２２给出了氩的临界点比热容突变．

对气液相变可用范德瓦耳斯方程（简称范氏方

程）来讨论，１ｍｏｌ物质的范氏方程为

狆＋
犪
犞（ ）２ （犞－犫）＝犚犜 （５．５．１）

不同温度的狆犞 曲线表示在图５．２３中，温度更高

的等温线类似理想气体的等温线（图中未画出）．通

过临界点的等温线在临界点处存在一个拐点．从微

分学上知，在拐点犆上，狆对犞的一级微商和二级微商均为零，即

狆


（ ）
犞 犜

＝０，　

２
狆

犞
（ ）２

犜

＝０ （５．５．２）

以上两个方程和范德瓦耳斯方程联合可得临界点处的狆ｃ、犜ｃ、犞ｃ用犪、犫表示之值．

下面我们用另一方法给出此值．

对给定的犜和狆值，在一般情况下，从范德瓦耳斯方程可解得犞 的三个根

犞１、犞２、犞３（图５．２３），当温度犜增加到临界点的温度犜ｃ时，方程的三个根收缩为

一个根犞ｃ，故在临界点附近，状态方程变为
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图５．２３　范德瓦耳斯方程的等温线（右边给出理想气体的等温线作比较）

（犞－犞ｃ）３＝０

展开得

犞３－３犞ｃ犞
２
＋３犞

２
ｃ犞－犞

３
ｃ＝０ （５．５．３）

再把狆ｃ、犜ｃ代入范德瓦耳斯方程得

狆ｃ＋
犪
犞（ ）２ （犞－犫）＝犚犜ｃ

然后展开

犞３－ 犫＋
犚犜ｃ
狆（ ）
ｃ
犞２＋

犪
狆ｃ
犞－

犪犫
狆ｃ
＝０ （５．５．４）

和式（５．５．３）比较犞的各次方系数，得

３犞ｃ＝犫＋
犚犜ｃ
狆ｃ
，　３犞２ｃ＝

犪
狆ｃ
，　犞３ｃ＝

犪犫
狆ｃ

从上三式可得

狆ｃ＝
犪
２７犫２

，　犞ｃ＝３犫，　犜ｃ＝
８犪
２７犚犫

（５．５．５）

　　如果我们用临界点的狆ｃ、犜ｃ、犞ｃ重新标定气体的压强、温度和体积

狆′＝
狆

狆ｃ
，　狏′＝

犞
犞ｃ
，　狋′＝

犜
犜ｃ

（５．５．６）

代入范德瓦耳斯方程可得

狆′＋
３
狏′（ ）２ （３狏′－１）＝８狋′ （５．５．７）

此方程称对应态方程（ｌａｗｏｆｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｔａｔｅｓ），它与气体的种类无关，对所有

气体都成立．

下面从范德瓦耳斯方程讨论气液相变．如果我们把图５．２３中范德瓦耳斯方程

的等温线和图５．２１中的气液线相比较可以看到，在温度低于临界点的等温线上有

一段正斜率，这是不允许的．麦克斯韦提出要以水平线来代替，表示液体变成气体
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图５．２４　麦克斯韦等面积原理 　

的一级相变过程．如图中狆对应的水平线，体积从

液体的体积犞１变成气体的体积犞３．此水平线可用

麦克斯韦的等面积原理来画出．

下面用自由能极小原理来说明麦克斯韦的等面

积原理，这表示在图５．２４中．我们假定让温度和系

统的总体积固定，并假设系统可以处于单相或多于

一个相的多相，这样平衡态应对应于较低的自由能．

自由能可以沿着等温线积分得到

犉（犜，犞）＝－∫
ｉｓｏ

狆ｄ犞

对范德瓦耳斯等温线，用狆＝
犚犜
犞－犫

－
犪
犞２
代入，得

犉＝－犚犜ｌｎ（犞－犫）－
犪
犞
＋犆（犜）．当给定犜和犪，犫

的值时，即可画出犉与犞 的曲线，这在图５．２４的

下方给出．对１２直线上的自由能，由于压强不变，

所以犉是犞的线性函数，随体积增加而减小的一直线，由图５．２４下方的虚直线给

出．在图５．２４下方的图中，状态１和２处在相同的温度和压强，它们可共同存在．

对于中间段曲线上的态犅，它对应的能量是下图的犪点，它代表相同温度和体积下

的均匀相（单一相），但能量并不是最低的．处在点１和点２的共切线上的犫点的能

量更低，但犫点代表两相共存的情况，即液相和气相分离，同时存在．所以当压强

保持常数，在点１和点２之间的等温线上，系统分成两相才是稳定的．点１和点

２所处的位置必须让犃和犅的面积相等，证明如下．

由于点１和点２的压强相等，得

－
犉
犞（ ）

１ 犜
＝－

犉
犞（ ）

２ 犜

点１和点２有共切线

犉２－犉１
犞２－犞１

＝
犉
犞（ ）

１ 犜

可得

－
犉
犞（ ）

１ 犜
犞２－犞（ ）１ ＝－（犉２－犉１）

或写成

狆１（犞２－犞１）＝∫
犞２

犞１

狆ｄ犞 （５．５．８）

即犃和犅的面积应相等．

下面我们再仔细讨论范德瓦耳斯的等温线．范德瓦耳斯的等温线上的１—３段



９９　　　 　

和２—４段（图５．２４）在实际中是存在的，分别代表过热液体和过冷气体的状态．这

两个状态是亚稳态，在一定条件下可以存在．在１—３段和２—４段上，体积增大压

力减小．若外界压力比系统压力稍小，系统的体积将膨胀，系统压力减小．当膨胀至

小于外界压力时就会停止膨胀而回缩．所以这两个状态对微小的扰动是稳定的．对

大的扰动就不稳定了，故称亚稳态．我们从图５．２４中的下图中可以看到，１—２直

线上的状态的自由能总比范德瓦耳斯等温线上的自由能低．在１和２的附近，状态

的自由能稍高一点，亚稳态可存在，而３—４段上状态的自由能就高得多了，３—４

段上的状态是不允许存在的．可以解释如下：在３—４段上当系统的压力比外界大

时，系统膨胀反而增加它的压强，这样膨胀会继续下去，从而不可恢复，所以３—４

段上的状态是不稳定态．

　
　５６　平 衡 判 据　

　　一个力学体系的平衡可能出现三种情况，稳定平衡、亚稳定平衡和不稳定平

衡，如图５．２５（ａ）中一个长方形物体所处的三种位置，图５．２５（ｂ）为相应的势能曲

线．稳定平衡犃对应于势能的最小值，亚稳定平衡犅对应于势能的极小值，不稳定

平衡犆对应于势能的极大值．数学上满足

犝
犺
＝０

图５．２５

为势能曲线的极值．若在极值点处


２犝
犺

２ ＞０

则该点的势能为最小值（稳定平衡）或极小值（亚稳定平衡）．若


２犝
犺

２ ＜０

则该点的势能为极大值（不稳定平衡）．在这种情况下不管有多小的扰动，平衡就被

破坏．
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在热力学体系中，热力学平衡必须满足４个平衡条件：力学平衡、化学平衡、热

平衡和相平衡均需达到．情况比力学体系要复杂得多，只有稳定平衡和亚稳定平衡

可出现在热力学体系中；而不稳定平衡是不可能出现的，因为小的扰动在热力学体

系中总是存在的（能量总有涨落）．但亚稳定平衡是存在的，如后面要讲到的过冷过

热现象．

热力学体系的平衡判据不能从力学体系的平衡判据转化过来，必须从热力学

第一定律和热力学第二定律得到．可从不同自变量的特性函数来判别是否达到平

衡态．

在内能犝和体积犞作为自变量时（对应于孤立体系），它的特性函数是熵犛，

称为熵判据，即一个体系在内能犝 和体积犞不变的情况下，对各种可能的变动来

说，稳定平衡态的熵最大（亚稳定平衡态对应熵极大）．证明如下：

用犜ｄ犛方程

犜ｄ犛≥ｄ犝＋珔ｄ犠

　　对狆犞体系

犜ｄ犛≥ｄ犝＋狆ｄ犞

由于孤立体系的内能不变（与外界无能量交换）和体积不变（不对外做功），所以

ｄ犛≥０ （５．６．１）

对孤立体系从非平衡态到平衡态的过程中，熵总是增加的，平衡时熵达到极大或

最大．

以犜和犞为自变量的体系，特性函数为犉，用自由能判据：一个体系在温度犜

和体积犞不变的情况下，对各种可能的变动来说，稳定平衡态的自由能最小（亚稳

定平衡态对应极小）．从热力学第一定律和第二定律出发，有

珔ｄ犠 ＝珔ｄ犙－ｄ犝

珔ｄ犙≤犜ｄ犛

由于非平衡态经历一个不可逆过程，所以

珔ｄ犠 ＜犜ｄ犛－ｄ犝

当温度不变时

珔ｄ犠 ＜ｄ（犜犛）－ｄ犝

珔ｄ犠 ＜－ｄ（犝－犜犛）

因犉＝犝－犜犛，故

ｄ犉＜－ｄ犠　或写成　－ｄ犉≥ｄ犠 （５．６．２）

此式表明，在等温过程中，体系对外界做的最大功等于自由能的减少，称为最大功

原理．
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当体积再不变时，珔ｄ犠＝０，故

ｄ犉＜０ （５．６．３）

从非平衡态到平衡态的过程中，自由能一直在减小，直至达到平衡态，自由能最小

或极小．

以犜和狆为自变量的体系，特性函数为犌，用吉布斯自由能判据：一个体系在

温度犜和压强狆不变的情况下，对各种可能的变动来说，稳定平衡态的吉布斯自

由能最小（亚稳定平衡态对应极小）．因为

珔ｄ犠 ＝珔ｄ犙－ｄ犝

珔ｄ犙≤犜ｄ犛

对一个不可逆过程，当温度不变时，有

珔ｄ犠 ＜－ｄ犉

ｄ犉＜－狆ｄ犞

当压强狆不变时，有

ｄ犉＜－ｄ（狆犞）

所以

ｄ（犉＋狆犞）＜０

即

ｄ犌＜０ （５．６．４）

对犜和狆为自变量的体系，从非平衡态到平衡态的过程中，吉布斯函数减小，平衡

态时吉布斯函数达到最小或极小．

上面我们以三组自变量引入了三个热力学函数，用来判别不可逆过程进行的

方向和是否达到平衡态．另外还有以（犛，犞）和（犛，狆）作为自变量的热力学函数犝

和犎，同上面类似，可证明，当犝和犎 达到最小或极小时，体系也达到平衡态．

　
　５７　相平衡条件　化学势　

　　下面讨论单元的体系，即由一种分子组成的体系．比如水，它在一个容器中，既

有液体，也有液体上方的蒸气，这样的体系由两个相组成，液相和气相．假如容器是

封闭的，随着体系的温度和压强的变化，两相的分子数会发生变化，或是液体蒸发，

液相的分子跑到气相中去，或者蒸气冷凝，气相的分子跑到液相中去．虽然总的体

系分子数不变，但每一相的分子数是在变化的，所以对于每一个相而言，现在我们

要讨论的是分子数变化的系统．以前我们讨论的体系分子数是不变的，热力学函数

也是对分子数不变的体系定义的．现在要定义分子数可变体系的热力学函数，要把

分子数作为热力学函数的另一个自变量．在讨论相变问题时，自变量为犜、狆、犖，相

应的热力学函数是吉布斯函数犌，由于热力学函数有可加性，可得
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犌（犜，狆，犖）＝犖·μ（犜，狆）

μ（犜，狆）＝
犌（犜，狆，犖）

犖
（５．７．１）

其中，犖是摩尔数，μ（犜，狆）是１ｍｏｌ的吉布斯函数，称为化学势，在后面可以看到，

它具有势能的性质．

图５．２６　水的两相平衡 　

下面以封闭容器中的水为例，讨论此体系会发生何

种变化，假如水的液相和气相的温度和压强相等，如图

５．２６所示．

在此体系中，热平衡已达到（犜１＝犜２＝犜），力学平衡

也已达到（狆１＝狆２＝狆），相平衡如何达到？如果从相１（液

体）跑到相２（气体）中的分子数等于从相２跑到相１的分

子数，则两相达到平衡时要有什么条件？根据吉布斯函

数判据，要求整个体系的吉布斯函数最小．总的体系的吉

布斯函数是两个相的吉布斯函数之和，即

犌（犜，狆，犖１＋犖２）＝犌１（犜，狆，犖１）＋犌２（犜，狆，犖２）

＝犖１μ１（犜，狆）＋犖２μ２（犜，狆） （５．７．２）

通常水和水蒸气的化学势是不相等的，μ１（犜，狆）≠μ２（犜，狆），在未达到相平衡时，

分子数可以变化，变化的方向是使整个体系的吉布斯函数变小，即

δ犌＜０

　　令两相的分子数变化由下式表示：

犖１→犖１＋δ犖１

犖２→犖２＋δ犖２

这里δ犖１和δ犖２为代数值，那么

δ犌＝μ１δ犖１＋μ２δ犖２

由于总的体系分子数不变，故

δ犖＝０

所以

δ犖１＝－δ犖２

上式表示，相１分子数的增加来自相２的分子数的减少．这样

δ犌＝δ犖１（μ１－μ２）

趋向平衡态时，要求δ犌＜０．

若 μ１－μ２＜０，　μ１＜μ２，　则　δ犖１＞０

若 μ１－μ２＞０，　μ１＞μ２，　则　δ犖１＜０

这表明分子总是从化学势高的相跑向化学势低的相．这和连通管中的水类似，故说

化学势有势能的性质．
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在适当的犜、狆情况下，相１的分子会跑到相２中去，直至全部变成相２；反之

亦然．此时系统以气相或液相单相存在．但在特定的犜、狆情况下，最终两相会达到

平衡，这时

μ１＝μ２，　δ犌＝０ （５．７．３）

这就是相平衡条件．广义讲，单元系复相平衡的条件为

犜１＝犜２，　狆１＝狆２，　μ１（犜，狆）＝μ２（犜，狆） （５．７．４）

　
　５８　克拉珀龙（犆犾犪狆犲狔狉狅狀）方程　

　　下面我们讨论相平衡曲线的两个切线方程．相平衡曲线狆＝狆（犜）是从实验上

得到的，热力学可以求出相平衡线的斜率．

　 图５．２７　相平衡曲线

如图５．２７中给出一相平衡曲线，从曲线上

的一点（犜，狆）过渡到另一点（犜＋ｄ犜，狆＋ｄ狆），

即从一个平衡态过渡到另一个平衡态．令曲线

的左边为相１，右边为相２，则根据相平衡条件

可得

μ１（犜，狆）＝μ２（犜，狆）

μ１（犜＋ｄ犜，狆＋ｄ狆）＝μ２（犜＋ｄ犜，狆＋ｄ狆）

令

δμ＝μ（犜＋ｄ犜，狆＋ｄ狆）－μ（犜，狆）

则

δμ１＝δμ２

而

δμ＝
μ

（ ）
犜 狆

ｄ犜＋
μ

（ ）
狆 犜

ｄ狆＝－狊ｄ犜＋狏ｄ狆

可得

－狊１ｄ犜＋狏１ｄ狆＝－狊２ｄ犜＋狏２ｄ狆

狊、狏为物质质量为１ｍｏｌ时的熵和体积．这样可得到切线方程为

ｄ狆

ｄ犜
＝
狊２－狊１
狏２－狏１

＝
犔

犜 狏２－狏（ ）１
（５．８．１）

其中，犔＝犜（狊２－狊１）称相变潜热．式（５．８．１）称克劳修斯克拉珀龙（Ｃｌａｕｓｉｕｓ

Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ）方程．

以上是对狆犞体系而言的，若对其他体系，则内容不同．如对磁场不为零时的

超导相变和磁相变，则切线方程为
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ｄ犜ｃ
ｄ犎

＝－
μ０犜Δ犕

犔ｅ
（５．８．２）

其中，犎为磁场强度，犕为磁化强度．

二级相变的切线方程可从

δ狊１＝δ狊２，　δ狏１＝δ狏２

导出

ｄ狆

ｄ犜
＝
犮狆２－犮狆１
犜狏（α２－α１）

（５．８．３）

或

ｄ狆

ｄ犜
＝
α２－α１
κ２－κ１

（５．８．４）

其中，α为等压膨胀系数，κ为等温压缩系数，犮狆 为等压比热容．式（５．８．３）和式

（５．８．４）称爱伦费斯特（Ｅｈｒｅｎｆｅｓｔ）方程．

从式（５．８．１）还可导出液体的蒸气压方程、潜热犔与温度的关系以及沸点和

熔点随压力的变化等．如果已知相变曲线上某温度犜０下的潜热犔和摩尔体积狏１、

狏２，就可从式（５．８．１）计算犜０附近压力变化，由此可求沸点和熔点随压力的变化．

为了要导出蒸气压方程，就要做些简化，液体体积与气体体积相比可忽略（狏１＝０），

气体用理想气体状态方程，并假定潜热犔与温度无关，可得

ｌｎ狆＝－
犔
犚犜
＋犆 （５．８．５ａ）

其中，犆为积分常数．

若温度的变化范围不大，定压热容量可以看作常数，则潜热犔与温度成线性

关系犔＝犔０＋犪犜．可以证明此时的蒸气压方程可表为

ｌｎ狆＝犃－
犅
犜
＋犆ｌｎ犜 （５．８．５ｂ）

从以上两个方程可以计算蒸气压与温度的关系．



第６章　相　变　（Ⅱ）

　
　６１　相图和相变分类　

１．相图

对于单元系，两相平衡时，有

μ１（犜，狆）＝μ２（犜，狆）

上式是对狆犞体系而言．写成一般情况应为

μ１（犜，狔）＝μ２（犜，狔） （６．１．１）

对相１而言，化学势是犜、狔的函数，对不同的狔，可以画出μ与犜 的曲线．对相２

也一样，如图６．１所示．

图６．１　μ犜关系曲线

当狔一定，狔＝狔０时，如果把μ１（犜，狔０）和μ２（犜，狔０）画在一个图上，则μ１（犜，狔０）和

μ２（犜，狔０）的交点即是相平衡的温度，这表示在图６．２中．

　 图６．２　相平衡的温度

从图６．２可以看到，相平衡温度是狔的函数，即

犜＝犜（狔）．狔一定时，当犜＜犜（狔），μ１＜μ２，相１稳定；当

犜＞犜（狔），μ１＞μ２，相２稳定．但从μ给出相图很不方

便，因为它有两个变数，所以用狔犜 图给出相图，即把

不同狔的μ１ 和μ２ 的交点画在狔犜 图上，这表示在

图６．３中．

从图６．３可看到线的左边是稳定的相１，右边是稳

定的相２．当狔不变时，温度降低，从犪到犫，在犜（狔２）

处，相２转变成相１；当犜不变时，曲线上方为相１，曲
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图６．３　相图的狔犜表示 图６．４　氩的三相图

线下方为相２．作为一个例子，氩的三相图表示在图６．４中．

２．相变分类

从上面分析可知，相平衡时，对狆犞体系有

μ１（犜，狆）＝μ２（犜，狆）

两条曲线相交之点给出相变温度．但两线相交有不同的交法，故相变就有不同的类

型．如果交点处满足

μ１


（ ）
犜 狆

≠
μ２


（ ）
犜 狆

（６．１．２）

μ１


（ ）
狆 犜

≠
μ２


（ ）
狆 犜

（６．１．３）

即化学势的一级偏微商不等，此相变称一级相变．根据热力学关系

μ

（ ）
犜 狆

＝－狊 （６．１．４）

这里狊是每摩尔的熵．另有

μ

（ ）
狆 犜

＝狏 （６．１．５）

狏为摩尔体积．可得

狊１≠狊２，　狏１≠狏２ （６．１．６）

即发生一级相变时，Δ狊≠０，Δ狏≠０．

Δ狏≠０表明相变时体积发生变化，即固体变成液体，或液体变成气体，体积均

有改变．这容易理解．但Δ狊≠０是何含义？下面从焓来理解．１ｍｏｌ焓用犺表示，则

可得

ｄ犺＝犜ｄ狊＋狏ｄ狆

相变在等温等压条件下发生，所以

ｄ犺＝犜ｄ狊＝珔ｄ犙
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相变时，μ１（犜，狆）＝μ２（犜，狆），而

μ＝狌－犜狊＋狆狏＝犺－犜狊

其中，狌是摩尔内能，故

犺１－犜狊１＝犺２－犜狊２

犺１－犺２＝犜（狊１－狊２）＝Δ犙

即相变时要吸收或放出热量，此热量称相变潜热犔．

犔＝犺１－犺２＝犜（狊１－狊２） （６．１．７）

以液体（相１）与气体（相２）的相变为例，当液体蒸发变成气体时，由于液体的有序

度比气体的高，液体的熵比气体的熵小，所以

犔＝犜（狊２－狊１）＞０

即要吸收热量．反之，气体变成液体时要放出热量．一般而言，有序度高的相变成有

序度低的相，要吸收热量；而有序度低的相变成有序度高的相，要放出热量．一级相

变的例子还有固液相变，磁场下的顺磁铁磁相变及磁场下的正常超导相变等（见

６．２节）．

除了一级相变外，还有二级相变，当发生二级相变时有

μ１（犜，狆）＝μ２（犜，狆）

μ１


（ ）
犜 狆

＝
μ２


（ ）
犜 狆

μ１


（ ）
狆 犜

＝
μ２


（ ）
狆 犜

化学势的一级偏微商连续，但它的二级偏微商不连续，即


２
μ１

犜（ ）２
狆

≠

２
μ２

犜（ ）２
狆

，　犮狆１ ≠犮狆２ （６．１．８）


２
μ１

狆（ ）２
犜
≠

２
μ２

狆（ ）２
犜

，　κ１≠κ２ （６．１．９）


２
μ１

犜
（ ）

狆
≠


２
μ２

犜
（ ）

狆
，　α１≠α２ （６．１．１０）

对应于等压比热容不等、等温压缩系数不等和等压膨胀系数不等，此类相变称为二

级相变．如气液临界点的相变、二元合金的有序—无序相变、液体４Ｈｅ的超流相变、

磁场为零时的超导相变及磁场为零时的铁磁相变等（见６．２节）．

如果二级偏微商等于零，而三级偏微商不等于零，则称三级相变，以此类推．理

想玻色气体的玻色凝聚是一个三级相变，但仅是理论上的，实验上仅有一级、二级

相变．二级及二级以上的相变统称连续相变或临界现象．二维体系中发生的犓犜相

变（正反涡线的束缚对打散成自由涡线的转变）可算是无穷级相变，它的任意级偏

微商在相变点上都是连续的．
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　６２　相 变 现 象　

　　相变在自然界中广泛存在，它是一种有序度低的态转变到有序度高的态或与

之相反的现象，是原子和分子（或粒子、自旋等）的热运动能量与粒子之间的相互作

用两者的竞争结果．热运动使其趋向无序，而相互作用使其有序．随着温度的降低，

相互作用能量与热运动能量可比拟时，就会出现相变．温度比相变点高的高温区为

无序相，温度比相变点低的低温区为有序相（有个别例外）．最常见的物质的气、液、

固相变已在第５章中做了介绍，下面将给出一些其他重要的相变．

１．合金的有序—无序相变

有一些固溶体，如β铜（即铜锌合金，或称黄铜），它们的成分符合一定的化学

计量比，且原子之间的相互作用能量满足犈犃犅＜
１
２
（犈犃犃＋犈犅犅），其中犃和犅代表

合金中的两种原子．在温度很低时，热运动能量比相互作用能量小得多．这时根据

上式，异种原子互为近邻能降低能量，形成犃犅 结合．以铜锌合金为例，锌原子占

据立方体的顶点位置，而铜原子占据立方体的体心位置，铜、锌各为简立方格子．当

温度升高，热运动能量增加，有些锌原子会跑到铜原子的体心位置上，而有些铜原

子会跑到锌原子的顶点位置上，这样就破坏了犃、犅互为近邻的短程有序，但仍保

持原子排列的长程有序．温度升高到７４２Ｋ（临界点）时，发生一个二级相变，犃、犅

两种原子占据立方体的顶点和体心的位置完全等价．此相变称合金的有序—无序

相变，相变温度犜ｃ也称居里温度．Ｘ射线衍射图上会出现有序相的外加衍射线，比

热容在犜ｃ处呈λ尖峰．

２．铁磁、反铁磁相变

一些物质由于其内部的相互作用，当温度低于某一温度时，在无外加磁场的情

况下会出现磁有序的现象，称自发磁化．对于铁磁性材料，发生顺磁—铁磁转变的

温度称居里（Ｃｕｒｉｅ）温度（犜ｃ）．对反铁磁性材料，发生顺磁—反铁磁转变的温度称

奈尔（Ｎｅ′ｅｌ）温度（犜Ｎ）．在转变温度以上，材料为顺磁性，磁化率与温度的关系遵

守居里外斯定律

χ＝
犆

犜－Δ

铁磁性材料Δ＞０，反铁磁性材料Δ＜０．

顺磁—铁磁相变发生在某些金属中，如铁、钴、镍、钆、镝及它们的一些合金．某

些过渡族元素的金属间化合物和氧化物也具有铁磁性．它们的磁矩与温度的关系

表示在图６．５中．

实验上给出，在居里点发生的相变是二级相变，而在磁场下发生的顺磁—铁磁
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　 图６．５　铁磁材料的磁矩与

　 温度的关系

相变是一级相变．铁磁体的自发磁化理论是外斯提出

的分子场理论．认为在居里点以下，铁磁体由许多自

发磁化的小区域（称磁畴）构成．磁畴的形成是由于存

在很强的内场（分子场），使原子磁矩排列一致．此理

论得到实验的证实．分子场的本质是由海森伯（Ｈｅｉ

ｓｅｎｂｅｒｇ）理论给出的，是电子自旋的交换相互作用引

起的．交换相互作用能为

犈＝－２∑
犻＜犼

犑犻犼狊犻·狊犼

狊犻和狊犼是第犻和第犼个电子的自旋角动量，犑犻犼为交换积分．如果犑犻犼＞０，自旋平行

排列，为铁磁性；若犑犻犼＜０，自旋反平行排列，为反铁磁性．

顺磁—反铁磁相变发生在某些金属、合金和过渡元素的盐类中，如ＭｎＦ２（犜Ｎ＝

６７Ｋ）、ＭｎＯ（犜Ｎ＝１１６Ｋ）、ＦｅＯ（犜Ｎ＝１９８Ｋ）、ＫＭｎＦ３（犜Ｎ＝８８Ｋ）等．由于磁矩是反

平行交错排列，没有宏观的净磁矩．ＭｎＦ２的磁结构表示在图６．６中．但磁化率、热

膨胀系数和比热容反常，是二级相变的特征．磁化率在犜Ｎ 处的反常在图６．７中

给出．

图６．６　ＭｎＦ２的磁结构 图６．７　反铁磁体的磁化率和温度的关系

３．巨磁电阻（ＣＭＲ）材料的相变

２０世纪９０年代发现一些氧化物材料（如Ｌａ１－狓Ｓｒ狓ＭｎＯ３）具有很大的磁电阻．

通常材料的磁电阻效应（加磁场后的电阻与无磁场下的电阻之差的百分比）仅为百分

之几．而这些材料磁电阻很高，如图６．８中的Ｌａ０．７５Ｓｒ０．２３ＭｎＯ３的磁电阻高达８０％

多，有的材料磁电阻更高，故称庞磁电阻效应（ｃｏｌｏｓｓａｌｍａｇｎｅｔｏｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｅｆｆｅｃｔ）．

通常人们称为巨磁电阻效应．磁电阻效应犕犚定义为犕犚＝（ρ０－ρ犎）／ρ犎，其中ρ０

和ρ犎 分别为零场和外加磁场下的电阻率．
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图６．８　Ｌａ０．７５Ｓｒ０．２３ＭｎＯ３的巨磁电阻效应

从图６．８中可看到，样品的电阻从高温的绝缘体行为在电阻最大处转变为金

属性行为，发生绝缘体—金属的转变（图６．８下图），同时在磁性上发生从顺磁到铁

磁的转变（图６．８上图）．从低温到高温发生的相变为：铁磁、金属—顺磁、绝缘体．

下面以Ｌａ１－狓Ｓｒ狓ＭｎＯ３为例说明发生以上相变和产生巨磁电阻效应的机理．

Ｌａ１－狓Ｓｒ狓ＭｎＯ３的母体是ＬａＭｎＯ３，它是一个反铁磁绝缘体，出现的价态是Ｌａ３＋、

Ｍｎ３＋．当二价元素Ｓｒ２＋替代三价Ｌａ时，为了达到电荷平衡，就要求有一个Ｍｎ３＋

丢失一个电子变为一个Ｍｎ４＋．掺杂后形成Ｍｎ３＋／Ｍｎ４＋混合价态．Ｍｎ３＋本来有三

个ｔ２ｇ电子和一个ｅｇ电子共４个电子．去掉一个ｅｇ电子成为Ｍｎ
４＋．Ｍｎ４＋就有三个

ｔ２ｇ电子，以及一个“空穴”！当掺杂到狓＝１，在ＳｒＭｎＯ３中，Ｍｎ离子全部是Ｍｎ
４＋，

形成离子自旋为犛＝３／２的局域自旋的晶格．也是反铁磁绝缘体．这样狓＝０为反铁

磁绝缘体，０．２＜狓＜０．４为铁磁导体，狓＝１又是反铁磁绝缘体．下面我们看一下如

图６．９　Ｚｅｎｅｒ的 　

双交换模型 　

何从一个绝缘体掺杂后就变成了导体，即电子是如何在

Ｍｎ３＋和Ｍｎ４＋之间跃迁的．这就是Ｚｅｎｅｒ在１９５１年提出的

双交换模型．Ｍｎ３＋的ｅｇ电子跃迁到氧离子，然后氧离子的

电子再跃迁到Ｍｎ４＋．这两次跃迁过程，跳跃前后两个状态

相同，体系的状态能量是简并的（图６．９），即跃迁并不消耗

能量，故为导体．

下面看铁磁性是如何产生的．Ｍｎ４＋没有ｅｇ电子，ｅｇ电

子间库仑能不会变化，但是ｅｇ电子与局域ｔ２ｇ电子自旋间的

洪德耦合会发生改变．Ｍｎ３＋和Ｍｎ４＋之间，自旋夹角为θ，ｅｇ
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电子在局部自旋平行态（Ｍｎ３＋）时，能量为－犑犎，ｅｇ电子到了Ｍｎ
４＋局部自旋平行

态时，能量为－犑犎ｃｏｓθ，导致洪德能量的增量为－犑犎（１－ｃｏｓθ）．平行时增量为

零，有利于跃迁，而反平行时增量最大．所以形成了铁磁性．故金属性和铁磁性都来

源于“双交换机制”．

从实验上发现在定量上与双交换机制有较大偏差．如双交换机制计算的电阻

率，远低于实验值，而计算的居里点，远高于实验值．其原因是双交换模型中的载流

子过于自由，故要寻找减小迁移率的机制．途径之一是考虑晶格畸变（ＪａｈｎＴｅｌｌｅｒ

效应）．自由电子与晶格畸变形成极化子，这时电子带着畸变（极化子）一起运动比

较“不自由”，使电子有效质量增大，与晶格的散射增加，导致电阻的增加．

４．固体３Ｈｅ的核磁有序

上面讨论了电子的磁性．下面我们讨论核自旋的磁性．３Ｈｅ是４Ｈｅ的同位素，

它比４Ｈｅ少一个中子，核自旋为１／２，由核引起的顺磁磁化率为

χ犖 ＝１．３３×１０－
８
×
１
犜
·（１ｃｍ３）

服从居里定律．
３Ｈｅ在低压下是液体，直至绝对零度，并在３ｍＫ以下变成超流体．２．９ＭＰａ

（０．３２Ｋ）以上变成固体，固体有三个相，１０ＭＰａ以下为ｂｃｃ结构的固体，１０ＭＰａ以

上为ｈｃｐ结构的固体，在高温高压下是ｆｃｃ结构．实验上做的核磁的自发有序在

ｂｃｃ固体中，在１ｍＫ以下发生磁相变，其相图表示在图６．１０（ａ）中，在狆犜 图的熔

化曲线以上，并加磁场的犅犜图中发生的磁相变表示在图６．１０（ｂ）中．

图６．１０

图中ＰＰ代表顺磁相，ＬＦＰ代表低场相，ＨＦＰ代表高场相．低场相是反铁磁

相，但它的磁结构与前面讲的反铁磁相不一样，它是上上下下的结构，用Ｕ２Ｄ２表
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示，即ｕｐｕｐｄｏｗｎｄｏｗｎ．具体的磁结构在图６．１１（ａ）中给出．高场相是正常的反

铁磁相，称成角的反铁磁相（ＣＮＡＦ），它的磁结构表示在图６．１１（ｂ）中．

图６．１１　固体
３Ｈｅ的磁结构

从顺磁相至低场反铁磁相是一级相变，其相边界在犅＝０，犜＝０．９３２ｍＫ和

犅＝０．４５３Ｔ之间，实验上测量到熵的突降，同时在一级相变处磁化强度也有一个

突降．顺磁相至高场相的相变性质经历从一级相变至二级相变的过渡（图６．１０

（ｂ）），ＰＰ和ＬＦＰ、ＨＦＰ三相共存的温度为０．８３ｍＫ，磁场为０．４０Ｔ．从三相点至磁

场犅＝０．６５Ｔ之间是一级相变，而在犅＝０．６５Ｔ以上为二级相变，由比热容测量

确认．

固体３Ｈｅ中的磁相变机理与上面讲的顺磁—铁磁相变是不一样的，虽然也是

自旋的交换相互作用，但它是通过３Ｈｅ原子的直接交换来实现的．３Ｈｅ原子比较

图６．１２　固体
３Ｈｅ中的环交换 　

小，加上量子力学的零点运动能量的作用，３Ｈｅ

原子的隧穿概率较大，但两个原子在固体中直

接交换位置的概率较小，而３个或４个原子一

起交换位置的概率就要大得多，此理论称环交

换理论，就像我们乘公共汽车时，车内相当拥

挤，你想下车时要挤出去是不可能的，但是你

可以动员周围两三个人和你一起转动，你到车

门的位置就容易得多．固体３Ｈｅ中环交换的情

况在图６．１２中给出．

理论计算表明，两个粒子直接交换的概率较小，尤其在高压下，主要是三粒子

和四粒子的直接交换．环交换理论计算的相变曲线和实验符合比较好．

５．金属中的核磁有序

由于磁偶极子之间的相互作用能量与磁矩的平方成正比，核磁矩比电子磁矩

小三个数量级，所以核磁偶极子之间的相互作用要比电子系统小得多，核自旋体系
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发生磁有序的温度要在微开以下．固体３Ｈｅ是一个例外，它是由于真实的原子之间

的交换引起的自旋交换，因而可在毫开发生核磁有序．另一个是Ｐｒ和Ｐｒ的金属间

化合物如ＰｒＮｉ５，属于超精细增强的ＶａｎＶｌｅｃｋ顺磁体，核磁矩通过电子的交换相

互作用和超精细相互作用的间接交换作用引起核磁有序，因而也可在毫开温度发

生核磁有序．在简单金属中，是磁偶极子之间的相互作用能量大于磁偶极子的热运

动能量而引起的磁有序．由于实验上的困难，２０世纪８０～９０年代才在铜和银的实

验上取得成功，并在铑上做了很多工作．下面介绍铜和银的实验结果．

天然的铜和银都有两种同位素，它们的旋磁比γ值分别相差７％（Ｃｕ）和１４％

（Ａｇ），但自旋相等．银的核自旋犐＝
１
２
，铜的核自旋犐＝

３
２
．

实验是在稀释制冷机上加两级核去磁的设备上做的，稀释制冷机的温度达到

１０～１５ｍＫ，第一级核去磁达到２００μＫ，第二级核去磁达到ｎＫ或ｐＫ的温度．第二

级核去磁的材料就是铜和银本身．ｎＫ或ｐＫ的温度仅是核自旋体系的温度，而晶

格和电子的温度还在２００μＫ，在极低温下，核自旋体系和晶格与电子体系之间的热

弛豫相当长，有数小时的时间足可以完成实验．从测量核自旋体系的交流磁化率和中

子衍射实验确定磁有序及磁有序的结构．铜的磁有序相图表示在图６．１３（ａ）中，图

６．１３（ｂ）给出在犜ｃ＝５８ｎＫ时的熵变，可以看到是一个一级相变．

图６．１３

在铜中竟然存在三个相ＡＦ１、ＡＦ２和ＡＦ３，这是事先未预料到的．它们均是反

铁磁相，但有不同的磁结构，这在图６．１３（ａ）中右上角标出．此相图横坐标为熵，可

以对照图６．１３（ｂ）知其温度．

由于银的核磁矩比铜小２０倍，故实验更为困难，它的核磁有序实验，在犜＞０

温度降至１ｎＫ，在犜＜０温度达到－４．３ｎＫ（负温度的获得见第４章）．给出的相图

在图６．１４中．在正温度情况下，相图的形状很有意思，中间是鼓出的，表明银的核

自旋体系出现反铁磁有序在磁场中比零场下容易．在犅＝０时，相变的临界温度
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犜ｃ＝５６０ｐＫ，在犅＝３μＴ，犜ｃ＝７００ｐＫ．在负温度情况下，是铁磁相变，犅＝０时，犜ｃ＝

－１．９ｎＫ．铁磁相的磁结构表示在图中右上角．

６．铁电、反铁电相变

某些晶体在一定温度范围呈现自发极化，极化方向可随外电场反向，此特性称

铁电性，而此晶体称铁电体．它的自发极化强度犘Ｓ 在外电场中呈电滞回线，如

图６．１５所示，与铁磁性的磁滞回线相似，故称“铁电性”（晶体中并不含铁）．

图６．１４　银的核磁有序相图 图６．１５　铁电体的电滞回线

铁电体的顺电态和铁电态之间的相变称铁电相变．它有两种类型，第一类称位

移型，如钛酸钡（ＢａＴｉＯ３），晶胞中原子经少许位移，由高温无偶极矩的顺电相转变

为低温的有自发极化的铁电相；第二类为有序无序型．如磷酸二氢钾（ＫＨ２ＰＯ４）

和亚硝酸钠（ＮａＮＯ２），在顺电相中就存在固有的偶极子，但取向随机，没有宏观极

化，在相变温度下偶极子取向有序化，形成有自发极化的铁电态．

铁电相变有一级相变和二级相变，一级相变时序参量自发极化犘Ｓ在相变温

度犜ｃ处有一突变（图６．１６（ａ）），二级相变时，犘Ｓ的变化是渐变的（图６．１６（ｂ））．犜ｃ

附近物理量发生反常，最具代表性的是介电常量ε随温度的变化

ε＝ε０＋
犆

犜－犜０

图６．１６　铁电体的序参量犘Ｓ在相变时的变化
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称居里外斯定律．其中，ε０是与温度无关的部分，犆为居里常数，犜０为居里外斯

温度，二级相变时，犜０为相变温度，一级相变时，犜０小于犜ｃ．

还有另一类晶体，如ＰｂＺｒＯ３（犜ｃ＝５０６Ｋ）和ＷＯ３等，称反铁电体，其相变称反

铁电相变，在相邻的行上或列上的离子沿反平行的方向自发极化，但无电滞回线．

认为在电畴中存在两个沿反平行方向的自发极化强度，故无净的极化强度．如

ＰｂＺｒＯ３，室温时介电常量ε＝１００，在狋＝２３０℃时，ε有尖锐的峰值，狋＞２３０℃时，遵

从居里外斯定律．

７．超导相变

荷兰物理学家昂内斯于１９０８年液化了氦气，１９１１年研究了几种纯金属在液

氦温度下电阻与温度的关系时发现，当温度下降到大约４．２Ｋ时，水银的电阻从

０．１２５Ω突然下降到零（图６．１７（ａ））．金属的此种现象称超导电性．

图６．１７

出现超导电性的温度称超导转变温度或临界温度，以犜ｃ表示，一般取转变曲

线的中点所对应的温度为犜ｃ值．这样，金属在犜ｃ以下进入一种新的状态，称金属

的超导态，而犜ｃ以上谓金属的正常态．

元素周期表中有３０种金属元素是超导的，还有一些在压力下超导．犜ｃ最低的是

钨（０．０１Ｋ），最高为铌（９．１５Ｋ）．并发现有近万种合金和金属化合物是超导体．在１９８６

年以前，犜ｃ最高的是金属化合物Ｎｂ３Ｇｅ薄膜，犜ｃ＝２３．２Ｋ．１９８６年瑞士科学家

（Ｊ．Ｇ．Ｂｅｄｎｏｒｚ和Ｋ．Ａ．Ｍｕｌｌｅｒ）发现了高温超导体镧钡铜氧化合物（Ｌａ１－狓Ｂａ狓Ｃｕ２Ｏ４）

在４０Ｋ左右超导，随后，其他科学家又发现了一批更高温度的超导体，有

ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－δ（犜ｃ＝９０Ｋ）、Ｂｉ２Ｓｒ２Ｃａ２Ｃｕ３Ｏ１０（犜ｃ＝１０７Ｋ），Ｔｌ２Ｂａ２Ｃａ２Ｃｕ３Ｏ１０（犜ｃ＝

１２５Ｋ）、ＨｇＢａ２ＣａＣｕ２Ｏ６＋δ（犜ｃ＝１３２Ｋ）等，其中ＨｇＢａ２ＣａＣｕ２Ｏ６＋δ在高压下可达到

犜ｃ＝１６５Ｋ．高温超导体ＹＢａ２Ｃｕ３Ｏ７－δ的犚犜曲线在图６．１７（ｂ）中给出．

超导体在犜ｃ以下电阻消失的现象称零电阻现象，它是超导体的基本特性之

一．实验上测量因受测量仪器精度的限制得ρ＜１０
－２５
Ω·ｃｍ．当超导体处于磁场
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中，磁场达到一个临界值犎ｃ时，超导被破坏，恢复到正常态，犎ｃ值与温度有关，遵

守抛物线方程

犎ｃ（犜）＝犎０ １－
犜
犜（ ）
ｃ

［ ］
２

（６．２．１）

其中，犎０是０Ｋ时的犎ｃ值．电流超过某个临界值犐ｃ后，也会破坏超导，其本质是

电流在样品表面所产生的磁场引起的．如对一根半径为狉的超导线，犐ｃ＝２π狉犎ｃ．

超导体的另一个基本特性是迈斯纳（Ｍｅｉｓｓｎｅｒ）效应，即超导体完全排磁通现

象．它是不能从零电阻现象加上麦克斯韦方程导出的．超导体与理想导体（ρ＝０）的

区别表示在图６．１８中．对理想导体而言，如果从图中犃点出发，先降温后加磁场

（犃→犅→犆），在犅点进入零电阻态，加磁场至犆点，根据电磁感应定律，将在体内

感应一个电流，此电流由于理想导体电阻为零而不会衰减，感应电流产生的磁场抵

消外场而体内磁通犅＝０；如果先加磁场后降温（犃→犇→犆），加磁场至犇点，这时

导体是有阻态，感应电流将衰减至零，磁通线将进入导体内部，再从犇→犆，由于磁

场不变，磁通仍在体内，这是对理想导体得到的结果．１９３３年迈斯纳从实验上得

到，当先加磁场后降温（犃→犇→犆）时，从犇→犆过程中，只要温度降到犎ｃ犜 曲线

以下进入超导态，磁通就立刻从超导体内排出．这种完全排磁通现象虽与零电阻现

象有关，但它是独立于零电阻现象的另一重要特性．这样超导体在磁场中的行为就

是可逆的了．把热力学理论用到超导体上，可得

犅＝０ （６．２．２）

图６．１８　超导体与理想导体在磁场中的区别

因犅＝μ犎，μ＝μ０（１＋χ），可得

μ＝０，　χ＝－１ （６．２．３）

所以可把超导体看成是磁化率等于－１的完全逆磁体（与超导体相比，正常金属的

磁化率很小，可以看成是零）．
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下面我们讨论超导相变的性质．由于两相平衡时吉布斯自由能相等，处于磁场

中的超导体，吉布斯自由能可写成

犌＝犝－犜犛＋犘犞－μ０犎犕 （６．２．４）

在等温等压条件下

ｄ犌＝－μ０犕ｄ犎 （６．２．５）

设无外场时超导相的吉布斯自由能为犌ｓ（０），有外场时为犌ｓ（犎ｅ），对体积为犞的

超导体由式（６．２．５）积分可得

犌ｓ（犎ｅ）＝犌ｓ（０）－∫
犞

０
ｄ犞∫

犎ｅ

０
μ０犕ｄ犎 （６．２．６）

对外磁场平行其轴的无限长圆柱体样品

∫
犎ｅ

０
μ０犕ｄ犎＝－

１
２μ

０犎
２
ｅ

实际上，可不管样品的形状，只要磁化曲线是可逆的，上式对任何形状的样品均成

立，它代表磁化曲线下面的面积．

如果体积犞是常数，则式（６．２．６）为

犌ｓ（犎ｅ）＝犌ｓ（０）＋
１
２μ

０犎
２
ｅ犞 （６．２．７）

对正常态时存在外磁场的吉布斯函数犌ｎ（犎ｅ），由于金属的顺磁很弱，可忽略不

计，所以

犌ｎ（犎ｅ）＝犌ｎ（０） （６．２．８）

当外磁场犎ｅ＝犎ｃ时，两相处于平衡，则

犌ｓ（犎ｃ）＝犌ｎ（犎ｃ） （６．２．９）

把式（６．２．７）和式（６．２．８）中的犎ｅ换成犎ｃ得

犌ｎ（０）－犌ｓ（０）＝
１
２μ

０犎
２
ｃ犞 （６．２．１０）

此式表明在无外磁场时超导态的吉布斯函数要比正常态的吉布斯函数低，超导相

为稳定相．

用热力学关系

犛＝－
犌
犜
，　犆＝犜

犛
犜

可得在临界磁场犎ｃ处正常态和超导态的熵差为

Δ犛＝犛ｎ－犛ｓ＝－μ０犞犎ｃ
ｄ犎ｃ
ｄ犜

（６．２．１１）

两相比热容差为
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Δ犆＝犆ｎ－犆ｓ＝－μ０犞犜 犎ｃ
ｄ２犎ｃ
ｄ犜２

＋
ｄ犎ｃ
ｄ（ ）犜［ ］

２

（６．２．１２）

从式（６．２．１１）、式（６．２．１２）可知，超导体在无磁场下的相变是二级相变，而在有磁

场存在时的相变是一级相变．

另外，从式（６．２．１１）可看出，在犜＜犜ｃ时，
ｄ犎ｃ
ｄ犜
＜０，犛ｎ＞犛ｓ，说明超导相的熵

比正常相的熵小，即超导相比正常相更为有序，超导相的电子处于凝聚状态．

根据超导体在磁场中的行为不同，可把超导体分成两大类．一类是上面所讲

的，在犎ｃ以下呈现零电阻现象和完全的迈斯纳效应，它的磁化曲线如图６．１９（ａ）

所示．这类超导体称第Ⅰ类超导体，属第Ⅰ类超导体的有除Ｎｂ、Ｖ以外的所有超

导金属元素和少数合金．另一类超导体在实验上发现有两个临界磁场犎ｃ１和犎ｃ２，

对退磁因子为零的样品，其磁化曲线如图６．１９（ｂ）所示．在犎ｃ１以下，它的行为与

第Ⅰ类超导体相同，呈现完全的迈斯纳效应．磁场超过犎ｃ１，磁通开始穿透超导体，

呈现不完全的迈斯纳效应，但此时电阻仍等于零．到犎ｃ２，电阻恢复，变成正常态，

所以犎ｃ１是磁场开始穿透的临界磁场，称第一临界磁场或下临界磁场，犎ｃ２是电阻

恢复的临界磁场，称第二临界磁场或上临界磁场．犎ｃ１和犎ｃ２与温度的关系也遵守

抛物线方程．此类超导体称第Ⅱ类超导体．在第Ⅱ类超导体中存在三个态，犎ｃ１以

下为迈斯纳态，犎ｃ２以上为正常态，犎ｃ１和犎ｃ２之间叫混合态．在第Ⅱ类超导体中，如

果磁化曲线是可逆的，叫理想的第Ⅱ类超导体，若磁化曲线不可逆，称非理想的第

Ⅱ类超导体（超导磁体和超导输电电缆等均用此类超导体）．属第Ⅱ类超导体的有

元素中的Ｎｂ、Ｖ和绝大多数合金和化合物．

图６．１９　超导体的磁化曲线

第Ⅱ类超导体的相变性质与第Ⅰ类超导体有所不同，它在有磁场存在的情况

下，发生的相变也是二级相变．可定性解释如下：在犎ｃ１（犜）曲线上发生的相变是

从迈斯纳态向混合态转变，因混合态在接近犎ｃ１处磁场穿透很小，超导电子数无大

量的变化，故不会出现大量的吸热．在犎ｃ２（犜）曲线上发生的相变从混合态向正常

态转变．在接近于犎ｃ２处的混合态大部分的电子已转变成正常电子了，所以在向正
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常态转变时，也不会出现大量的吸热，即相变时潜热为零．从热力学关系可导出第

Ⅱ类超导体的比热容跳跃公式

Δ犆犼犻＝犆犼－犆犻＝犞犜
ｄ犎犻犼

ｄ
（ ）
犜

２
犅犼


（ ）
犎 犜

－
犅犻
（ ）犎［ ］

犜

（６．２．１３）

其中，犻、犼代表迈斯纳态和混合态，以及混合态和正常态．

８．超流相变（液体４Ｈｅ和３Ｈｅ）

氦在自然界存在三种同位素：４Ｈｅ、３Ｈｅ和６Ｈｅ．由于６Ｈｅ的半衰期仅为０．８２ｓ，

液氦的研究对象是液体４Ｈｅ和３Ｈｅ．４Ｈｅ气体从天然气中获得，而３Ｈｅ气体要从原

子反应堆中获得，锂被中子轰击后产生氚，氚放出β射线后得
３Ｈｅ，半衰期为

１２．５年．
４Ｈｅ气体在４．２Ｋ液化，３Ｈｅ气体在３．２Ｋ液化．在常压下它们不会固化，直至

绝对零度．这是因为物质的凝固点是由范德瓦耳斯力和热运动之间的平衡来决定

的．在氦的情况下，由于它的分子比任何元素组成的分子都小，范德瓦耳斯力比其

他物质都弱，所以在力的平衡中必须把通常忽略的量子力学的零点能考虑进去．零

点能的作用使原子之间的间距增加，因而不能在常压下变成固体，所以人们称液

体４Ｈｅ和３Ｈｅ为永久液体．只有采用加压的方法让原子间距离缩小而固化．４Ｈｅ的

相图在图６．２０中给出．

图６．２０　
４Ｈｅ的相图

当液体４Ｈｅ的温度在饱和蒸气压下降到２．１７Ｋ时，发生超流相变，随压强的

增加，相变温度下降，相变线也在图中给出．超流相变是一个二级相变，比热容和膨

胀系数都有突变，这表示在图６．２１中，由于比热容曲线形状像希腊字母λ，故液

体４Ｈｅ的超流相变称λ相变．
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图６．２１

λ线以上的正常液体称液体ＨｅⅠ．λ线以下的范围称液体ＨｅⅡ，它具有很多

反常性质．如果用泊肃叶（Ｐｏｉｓｅｕｉｌｌｅ）方法（图６．２２）测量流体在窄通道中的体积流

图６．２２　泊肃叶方法测量 　

黏滞系数η 　

速犞
　·，设通道两端的压差为Δ狆，圆截面毛细管的半径

为犪，液体流动处于层流状态，则流体的黏滞系数η
由下式给出：

犞
　·

＝
π犪
４

８η

Δ狆

犾
　（ｃｍ３·ｓ－１）

其中，犾为毛细管的长度．测出的η值要比ＨｅⅠ的η
值小１０１１倍．实际上用此法测量的ＨｅⅡ黏滞系数等

于零，由此称液体ＨｅⅡ为超流体，称它具有超流动

性．且实验上发现，体积流速与压差Δ狆无关，而毛细

管的直径越小，流速反而越大．与超流动性相关的现象还有“氦膜爬行”，其装置表

示在图６．２３中．当一个试管或烧杯放入液体ＨｅⅡ池中，试管中的液面低于液池液面

时，液池中的液氦将沿外壁通过表面膜流入试管，直至两液面相平，如图６．２３（ａ）所

示．而当试管中的液面高于液池液面时，液体就从试管流向液池．甚至当试管离开液

面，液氦会沿着外壁滴入液池，直至流尽，如图６．２３（ｂ）所示．这是由于管壁上的氦膜

具有超流动性引起的，氦膜虽然很薄，但黏滞系数等于零，由于液面的势差引起液

体的流动，类似连通管中水的流动．液体ＨｅⅡ还有很多其他特殊性质，如热导异常

的高，比铜和银的热导高几千倍；如果由一超漏连接两个存有液体ＨｅⅡ的容器，在

一个容器加热，会引起此容器中液面上升（称热机械效应），反之，对一容器加压，

则另一个容器中的液氦温度会下降（称机械热效应），等等．这些特殊性质可用
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Ｌａｎｄａｕ提出的二流体模型和随后给出的元激发理论来解释．元激发理论是以实验

数据为依据，得到液体ＨｅⅡ的能谱．以后Ｆｅｙｎｍａｎ又从此能谱得到波函数，这样

方程的解都得到了，但如何从量子力学基本原理解出这些解，还未最终完成．一般

认为，是由Ｂｏｓｅ凝聚引起的超流转变（统计物理中将作进一步讨论）．这里还要指

出的是由于液氦样品很纯净，二级相变的数据对连续相变理论的建立起了重要的

作用．

图６．２３　氦膜爬行的演示装置

下面讨论液体３Ｈｅ的超流相变．３Ｈｅ比４Ｈｅ少一个中子，原子更小，所以要在

３．４ＭＰａ才固化，它也是永久液体．超流相变发生在ｍＫ范围，由于温度很低，直到

１９７２年才发现它的超流转变．实验是在稀释制冷机下面再加一级Ｐｏｍｅｒａｎｃｈｕｋ制

冷机上做的，稀释制冷机把温度降到１０ｍＫ，Ｐｏｍｅｒａｎｃｈｕｋ制冷机再冷至１ｍＫ，但

此装置只能在熔化曲线上做，熔化曲线下面的实验要在稀释制冷机下挂一级核去

磁装置来做，其相图表示在图６．２４中．无磁场时，存在两个超流相，３ＨｅＡ相

和３ＨｅＢ相．有磁场存在时还有一个超流相，称３ＨｅＡ１相．正常相以３ＨｅＮ表示．其

相变性质为：Ｎ→Ｂ：二级相变，Ｎ→Ａ：二级相变，Ｎ→Ａ１：二级相变，Ａ１→Ａ：二级相

变，Ａ→Ｂ：一级相变．实验上是测量二级相变的比热容跳跃和一级相变的潜热来确

　 图６．２４　
３Ｈｅ相图

定其相变性质的．但二级相变的比热容跳跃

像超导体的比热容跳跃，而不像超流４Ｈｅ那

样，在犜ｃ附近趋向无穷．超流动性的机理也

与超导机理类似，因３Ｈｅ和电子均是费米子，

而４Ｈｅ是玻色子．两个费米子配对形成库珀

（Ｃｏｏｐｅｒ）对，它是一个束缚态，与非束缚态

之间有一个能隙，束缚态的集合态就是超流

态或超导态．电子和３Ｈｅ原子的配对还有区

别．超导体中的两个电子通过交换虚声子引

起两个电子的吸引，当此吸引力大于库仑排
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斥力时就形成库珀对．电子处在ｓ态，它的轨道角动量犔＝０，由于总的波函数要求

反对称，所以自旋波函数是反对称的，这就要求两个电子的自旋反平行，即犛＝０．

而液体３Ｈｅ中的原子是电中性的，它的配对力来自核的磁偶极子之间的相互作用．

一个带有核自旋向上取向的３Ｈｅ原子，将感应周围的一些３Ｈｅ原子的自旋有一个

特定的取向，比如向上↑，这个云团将吸引第二个３Ｈｅ原子，使其自旋与第一个原

子的取向相同，也向上↑．这个吸引作用就形成一个束缚态，原子将以犛＝１形成

Ｃｏｏｐｅｒ对，这样犔必须取奇数值，如１，３，５等，和实验比较后得到犔＝１．所以传统

超导体是ｓ波配对（注意：高温超导体是ｄ波配对），而液体３Ｈｅ是ｐ波配对．

９．ＫＴ相变

对二维体系，由于热运动引起的涨落比较大，在非零温度下序参量都为零，

不会发生一般的相变，但可发生拓扑性元激发的配对被拆散成单个的拓扑性元

激发，此类相变称ＫＴ相变（ＫｏｓｔｅｒｌｉｔｚＴｈｏｕｌｅｓｓｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ），它可发生在如

磁性薄膜和表面吸附层中，是Ｋｏｓｔｅｒｌｉｔｚ和Ｔｈｏｕｌｅｓｓ在１９７３年从理论上提出的，

后来从实验上得到证实．拓扑性元激发又称涡旋（ｖｏｒｔｅｘ），二维晶格中的位错和

二维超流氦膜中的涡流均是这类元激发．

在低温下，正反涡旋配对成束缚态（图６．２５），当温度高于相变温度犜ＫＴ，涡旋

对就会被热运动所拆散，成为独立运动的单个涡旋（即拓扑性元激发）．此相变理论

可解释二维晶格的熔化过程，低温下位错配对，可以承受切应力，为固相；当犜＞

犜ＫＴ，位错配对被拆散，切应力使单个位错运动，变成液相．

图６．２５　正反涡旋对

此理论也在超流氦膜的实验中得到证实，用聚酯膜卷成多层筒状放在金属圆

筒中，做成扭转摆，把氦气放入，氦原子吸附在表面上，形成二维氦膜．测量超流密

度ρ狊与温度的关系，发现ρ狊在相变温度犜ＫＴ时，并不等于０，而是一个有限跃变，且

ρ狊（犜ＫＴ）

犜ＫＴ
＝
２犿２犽Ｂ
π

２
（犿是氦原子的质量），它是一普适常数．这和ＫＴ相变理论的预

言一致．
１０．量子相变

前面讲的相变是在有限温度下发生的相变，它是热运动能量和相互作用能量
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竞争的结果．如果犜＝０Ｋ，已无热运动，但还有量子力学上的零点运动能量，它和

相互作用能量竞争仍会存在相变，这种相变称量子相变．在犜＝０Ｋ的相变点称量

子临界点（ＱＣＰ）．

零点能的作用在液体４Ｈｅ和液体３Ｈｅ中已显示出来，零点能在热运动能量上

又增加一项能量，使它们在常压下直到犜＝０Ｋ也不会固化，故称量子液体．所以零

点能引起的量子涨落与热运动引起的热涨落是类似的．

在犜＝０Ｋ出现的量子相变有两种情况，表示在图６．２６中．第一种情况是

图６．２６（ａ），有序只能发生在犜＝０Ｋ．在有限温度没有实验上可测量的相变．但有

限温度的性质在犜狉图上由三个不同的区域表征．这里犜是温度，狉是可控参数，

使系统通过量子相变点．狉可以是压强、磁场和掺杂等．在“热无序”区域，长程有序

主要由热涨落破坏．在“量子无序”区域，体系的性质由量子涨落所决定．在以上两

个区域之间是“量子临界范围”，两类涨落都重要．物理性质由量子临界基态的热激

发所决定．它的主要特征是不存在常规的准粒子类激发．这引起反常的有限温度性

质，如非常规的幂指数律及非费米液体行为等．这种情况的相变可以出现在具有

ＳＵ（２）对称的二维磁体中．

图６．２６　量子临界点（ＱＣＰ）附近的示意相图

第二种情况是图６．２６（ｂ）．在有限温度也存在有序．在低温下真实的相变线与

狉有关，ＱＣＰ在此线的端点．有限温度的相变线附近由热涨落控制（图中的“经典临

界范围”），随温度的下降此范围变得越来越窄．“量子临界范围”同样出现在ＱＣＰ

以上的扇形区域内．这种情况的例子是横向磁场中的伊辛模型．低温下ＬｉＨｏＦ４的

磁性质是这个模型的实验验证．此材料是一个离子晶体，在足够低的温度下，唯一

的磁自由度是钬原子的自旋．它们有一个易磁化轴，即相对于一个确定的晶轴取向

上或向下．通过偶极相互作用，不同的钬原子互相作用．无外场时的基态是完全的

铁磁体．１９９６年Ｂｉｔｋｏ等测量了ＬｉＨｏＦ４的磁性质随温度和磁场的变化，外加磁场

垂直于自旋方向．其相图表示在图６．２７（ａ）中．
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图６．２７　量子相变的实验例证（１Ｏｅ＝７９．５７７５Ａ·ｍ－１）

量子相变也在玻色爱因斯坦凝聚中看到．图６．２７（ｂ）是用激光驻波方法产生

位阱和位垒的点，当温度冷至几十ｎＫ时，产生玻色凝聚．测量分子速度的分布，可

看到除了尖锐的中心峰外还有衍射引起的卫星峰．说明分子可由隧道效应在位阱

间自由跑动，呈超流态（１），然后升高位垒，中心峰和卫星峰消失，这时分子不能跑

了，呈局域态（２）．这是超流态到局域态的量子相变．

量子相变虽然发生在绝对零度，无法观察到．但在绝对零度以上的扇形区域内

系统的非零温度的性质却是由量子相变点来决定的，可由非零温度的性质来研究

量子相变的行为．这可能是解决许多凝聚态体系中至今未解决的难题的一种途径，

如稀土磁性绝缘体、重费米子体系、量子霍尔体系、高温超导体等．

　
　６３　过冷过热现象　

　　当水的温度降到０℃时结冰，转变成固体，但在一定条件下，如水很纯净，则会

在更低的温度才变成固体．即当犜＜０℃时，液相仍能存在，称过冷液相．反过来，当

图６．２８　一级相变中出现的过冷过热现象 　

冰溶化转变成液体时，也会出现犜＞０℃

的固相，称过热固相．此种过冷过热现象

广泛存在于一级相变的体系中．这表示在

图６．２８中．当犜＜犜ｃ时，应是固相稳定，

但在虚线表示的范围内可出现过冷液相，

这是亚稳相．当犜＞犜ｃ时，应是液相稳定，

但可出现亚稳的过热固相．

下面以液体—固体相变为例来说明

亚稳相存在的原因．由于液体变成固体时

体积变化很小，可看成体积犞 近似不变，
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这样我们可以用自由能犉替代吉布斯函数犌 来讨论液固相变，同样也表示在

图６．２８中．

从图６．２８可看出，当犜＜犜ｃ时，稳定相是固相．但是当温度下降到犜ｃ以下，

　 图６．２９　固相核在

　 液相中形成

固体核在液相中开始形成时，除了固相的自由能外还要

加上一项固液界面的表面能，这样能量就会高于液相的

自由能，从而固相核不能形成，使其处于过冷液相．只有

温度继续下降，固相核才能形成并生长．下面我们计算固

相核形成和生长的条件．

如果在液相中的固相核的半径为狉（图６．２９），先不

考虑界面能，则

Δ犉
Ｓ
狀＜Δ犉

Ｌ
狀 （６．３．１）

这里Δ犉
Ｓ
狀和Δ犉

Ｌ
狀分别表示固核的自由能与固核不存在时同样体积液相的自由能，

但加上界面能，固核形成时的能量为

Δ犉
Ｓ＋狉
狀 ＝Δ犉

Ｓ
狀＋Δ犉

狉
＝
４
３
π狉
３
犳
Ｓ
＋狌·４π狉２ （６．３．２）

其中，Δ犉狉为界面能，犳Ｓ为单位体积固相的自由能，狌为表面能．而

Δ犉
Ｌ
狀＝
４
３
π狉
３
犳
Ｌ （６．３．３）

其中，犳Ｌ为单位体积液相的自由能．两者之差为

Δ犉＝
４
３
π狉
３（犳Ｓ－犳Ｌ）＋狌·４π狉２ （６．３．４）

图６．３０　Δ犉狉曲线 　

其中，右边第一项小于零，而第二项大于零．把

上式画出Δ犉与狉的关系表示在图６．３０中．

固相核能否形成决定于核的半径狉的大

小，如果狉＝狉１＜狉ｃ，固相核不能形成，体系处于

过冷液相；若狉＝狉２＞狉ｃ，固相核长大，体系过渡

到固相．临界半径狉ｃ可从下式求出：

Δ犉
（ ）狉 犜，犞

＝４π狉
２
ｃ（犳Ｓ－犳Ｌ）＋８π狉ｃ狌＝０

狉ｃ＝
２狌

犳
Ｌ
－犳

Ｓ
（６．３．５）

式（６．３．５）可从两方面理解，一是如果原来是液相，当温度下降到犜＜犜ｃ，若形成的

固相核狉＜狉ｃ，则仍是液相稳定，为过冷液相；若狉＞狉ｃ，则液相转变成固相；二是当

温度处于相平衡附近，体系内的自发涨落会出现过冷晶核，在犜ｃ以下的一个温度

范围内可观察到过冷晶核．

下面我们再从化学势来讨论固液相变，给出另一个狉ｃ的公式．当两相共存时，
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若界面是平面，则力学平衡的条件是

狆１＝狆２＝狆

相平衡条件为

μＳ（狆，犜）＝μＬ（狆，犜） （６．３．６）

但在晶核形成时，界面是曲面（我们讨论的情况是半径为狉的球面），此时设液体压

力为狆′，固体压力为狆Ｓ，则力学平衡的条件应为

狆Ｓ＝狆′＋
２σ
狉

其中，２σ
狉
是表面张力σ施于固相的压力．相平衡条件为

μＳ 狆′＋
２σ
狉
，（ ）犜 ＝μＬ（狆′，犜） （６．３．７）

假定表面张力引起的压力比界面为平面时的狆小得多，即

２σ
狉
狆

则化学势可展开成

μＳ 狆′＋
２σ
狉
，（ ）犜 ＝μＳ（狆，犜）＋ 狆′－狆＋

２σ（ ）狉
μＳ

狆

＝μＳ（狆，犜）＋ 狆′－狆０＋
２σ（ ）狉 狏Ｓ

同理

μＬ（狆′，犜）＝μＬ（狆，犜）＋（狆′－狆）狏Ｌ

用式（６．３．６）和式（６．３．７）可得

狆′－狆＋
２σ（ ）狉 狏Ｓ＝（狆′－狆）狏Ｌ

则临界半径为

狉ｃ＝
２σ

狆′－狆

狏Ｓ
狏Ｌ－狏Ｓ

＝
２σ
Δ狆

狏Ｓ
狏Ｌ－狏Ｓ

（６．３．８）

其中，狏Ｓ和狏Ｌ分别为固体和液体的摩尔体积．

下面我们用式（６．３．８）来解释液体４Ｈｅ在多孔玻璃中的固化和超流的实验现

象．多孔玻璃是一种有很多内部贯通的小通道构成的多孔介质，通道直径平均为

４ｎｍ，液氦在此小通道中，超流转变温度将比大块液体中的超流转变温度更低，在

相图中相变线向左平移（图６．３１），而固化压力将升高，直至４ＭＰａ才固化（大块液

体固化压力为２．５ＭＰａ），而且在多孔玻璃中的液氦直至４ＭＰａ仍是超流的．其实

验相图表示在图６．３１中．
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图６．３１　多孔玻璃中
４Ｈｅ的相图

其中犃为多孔玻璃中４Ｈｅ的凝固曲线和犅为熔化曲线，犆为大块液体的熔化曲线和超流相变线，

犇为多孔玻璃中液体４Ｈｅ的超流相变线

下面我们用成核的临界半径公式来解释此实验现象．固体在液相中成核有两种

情况，在容器壁上成核或在液体中成核．在上面的实验中，容器实际上是玻璃．从测

量４Ｈｅ的固液表面张力的实验中知道，对铜和玻璃底板，润湿器壁表面的是４Ｈｅ的

液体，而不是４Ｈｅ的固体．所以，由于密度的涨落而使固体不是在器壁上成核，而是在

液体中成核．为了稳定核，必须加一个比大块液体固化压力狆更大的过压Δ狆，使核的

半径达到或大于临界半径狉ｃ，若把狉ｃ选成多孔介质的平均半径４ｎｍ，并取同温度的

大块液体熔化曲线上的狏Ｓ和狏Ｌ之值，从实验上测量的Δ狆值用上面的狉ｃ公式即

可求得表面张力σ之数值，σ＝０．３１ｅｒｇ·ｃｍ－２，与其他实验测量值相符．

上述临界半径公式（６．３．８）也可用于讨论气液相变中液滴的形成，液滴的临界

半径可写成

狉ｃ＝
２σ

狆′－狆

狏Ｌ
狏Ｇ－狏Ｌ

其中，狏Ｌ和狏Ｇ分别为液体和蒸气的摩尔体积．由于在气液相变中气体的体积要比液

体体积大得多，所以可忽略分母上的狏Ｌ．再从μＧ（狆′，犜）＝μＧ（狆，犜）＋（狆′－狆）狏Ｇ，

用理想气体的化学势代入，求出（狆′－狆）狏Ｇ．理想气体的化学势为

犵＝犺－犜狊＝∫犮狆ｄ犜－犜∫犮狆
ｄ犜
犜
＋犚犜ｌｎ狆＋犺０－犜狊０

＝犮狆犜－犜犮狆ｌｎ犜＋犚犜ｌｎ狆＋犺０－犜狊０

＝犚犜（φ＋ｌｎ狆）　（犮狆看成是常数）
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φ＝
犺０
犚犜
－
犮狆ｌｎ犜

犚
＋
犮狆－狊０

犚
　（φ是温度的函数）

得到：（狆′－狆）狏Ｇ＝犚犜ｌｎ
狆′

狆
，把它代入临界半径公式可得液滴的临界半径为

狉ｃ＝
２σ狏Ｌ

犚犜ｌｎ
狆′

狆

（６．３．９）

　
　６４　朗道（犔犪狀犱犪狌）二级相变理论　

　　从上面相变的例子中可以看到所有相变有以下两个特征．第一个特征是所有

相变都伴随着“有序度”的改变．如气液固的一级相变是从气体的高度无序到液体

的短程有序再到固体的长程有序．又如零场下的顺磁—铁磁二级相变，也是从电子

自旋的无序变到自旋有序．第二个特征是高温相有序度低，低温相有序度高（有个

别例外，如酒石酸钾钠的一个相变）．

朗道的二级相变理论引进一个“有序度”参量，称序参量ξｏｐ．对较高温度的无

序相，令ξｏｐ＝０；对较低温度的有序相ξｏｐ≠０．ξｏｐ＝ξｏｐ（犜），是温度的函数，且随温度

的升高，ξｏｐ减小．当犜 趋向于犜ｃ，ξｏｐ（犜）连续趋向于零．ξｏｐ与温度的关系在

图６．３２（ａ）中给出．与此比较，一级相变的ξｏｐ与温度的关系也在图６．３２（ｂ）中给

出，一级相变中，序参量ξｏｐ发生突变，且在犜ｃ以上会有过热相存在．

图６．３２

在相变前后的高温相和低温相的吉布斯函数犌（犜，狆）的形式是不同的．朗道

假设两个相中的吉布斯函数有统一的形式

犌＝犌（犜，狆，ξｏｐ）

对高温相，ξｏｐ＝０，犌＝犌（犜，狆，０）；对低温相，ξｏｐ≠０，犌＝犌（犜，狆，ξｏｐ）．朗道还假定

犌（犜，狆，ξｏｐ）是ξｏｐ的解析函数，在相变点附近，ξｏｐ可取任意小的值．这样在相变点附



１２９　　 　

近 犜ｃ－犜
犜ｃ

（ ）１ ，犌（犜，狆，ξｏｐ）可按ξｏｐ幂次展开成级数
犌（犜，狆，ξｏｐ）＝犌（犜，狆，０）＋γξｏｐ＋αξ

２
ｏｐ＋δξ

３
ｏｐ＋

１
２βξ

４
ｏｐ＋… （６．４．１）

其中，犌（犜，狆，０）是高温相的吉布斯函数，系数γ、α、δ和β均是犜、狆的函数．在压

强不太高的情况下，可看成仅是温度犜的函数．且犌（犜，狆，ξｏｐ）是ξｏｐ的偶函数，即

犌（犜，狆，ξｏｐ）＝犌（犜，狆，－ξｏｐ）

ξｏｐ的奇次项消去，得

犌（犜，狆，ξｏｐ）＝犌（犜，狆，０）＋αξ
２
ｏｐ＋

１
２βξ

４
ｏｐ （６．４．２）

相平衡时，犌极小，要满足以下条件：

犌
ξｏ
（ ）

ｐ 犜，狆
＝２αξｏｐ＋２βξ

３
ｏｐ＝０ （６．４．３）


２犌
ξ
２
ｏ

（ ）
ｐ 犜，狆

＝２α＋６βξ
２
ｏｐ＞０ （６．４．４）

从式（６．４．３）得ξｏｐ的两个根：ξｏｐ＝０和ξｏｐ＝ －
α

槡β
．当ξｏｐ＝０，代入式（６．４．４）得

α＞０，对应于无序相；当ξｏｐ＝ －
α

槡β
，代入式（６．４．４）得：α＜０，对应于有序相．很自

然犜＝犜ｃ时，α＝０．这样朗道给出了符合以上条件的α与温度的关系

α＝犪（犜－犜ｃ） （６．４．５）

其中，犪＞０．对β（犜）的形式朗道假定：β（犜）＝β（犜ｃ）＝βｃ．这样可得

ξｏｐ＝ －
α

槡β
＝ －

犪犜－犜（ ）ｃ

β槡 ｃ

（６．４．６）

犌（犜，狆，ξｏｐ）可写成以下形式：

犌（犜，狆，ξｏｐ）＝犌（犜，狆，０）＋αξ
２
ｏｐ＋

１
２βξ

４
ｏｐ

＝犌（犜，狆，０）＋犪（犜－犜ｃ）ξ
２
ｏｐ＋
１
２β

ｃξ
４
ｏｐ

＝犌（犜，狆，０）－
犪２

２βｃ
（犜－犜ｃ）２ （６．４．７）

或

犌（犜，狆，ξｏｐ）－犌（犜，狆，０）＝－
犪２

２βｃ
（犜－犜ｃ）２ （６．４．８）

这是两相吉布斯函数之差．对每一相的吉布斯函数求对犜的偏导数，可得各相

的熵

犛＝－
犌
（ ）犜 狆

＝犛０　（当犜＞犜ｃ）
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犛＝犛０＋
犪２

βｃ
（犜－犜ｃ）　（当犜＜犜ｃ）

从犆狆＝犜
犛
（ ）犜 狆

，可求出两个相的比热容

犆狆＝犜
犛
（ ）犜 狆

＝犆狆０　（当犜＞犜ｃ）

犆狆＝犜
犛
（ ）犜 狆

＝犆狆０＋
犪２

βｃ
犜　（当犜＜犜ｃ）

从上面两式可看出，当犜＝犜ｃ时，两个相的熵差为零，两个相的比热容差有一个突变

Δ犆狆 ＝
犪２

βｃ
犜ｃ （６．４．９）

两个相的熵和比热容与温度的关系在图６．３３给出．

图６．３３　两个相的熵和比热容与温度的关系

朗道理论中的常数犪和βｃ要根据具体的体系从实验上来决定．下面以超导相

变为例，如何从实验定出犪和βｃ．当超导体发生相变，在犎ｅ＝犎ｃ时两相平衡，两相

吉布斯函数之差为：犌ｎ（０）－犌ｓ（０）＝
１
２μ

０犎
２
ｃ犞（式（６．２．１０）），写成单位体积吉布

斯函数之差为

犵ｓ（０）－犵ｎ＝－
１
２μ

０犎
２
ｃ＝－

犪２

２βｃ
（犜－犜ｃ）２

可得

犎ｃ（犜）＝
犪２

μ０β槡 ｃ

（犜ｃ－犜） （６．４．１０）

另外在超导体中，以前我们讲到超导体内部犅＝０，实际上磁场可以穿透超导体表

面很薄的一层（～１０－６ｃｍ），称穿透深度λ（犜），它是温度的函数，从超导电磁理论

可得到

λ（犜）＝
犿

２μ０犲
２狀Ｓ（犜槡 ）

其中，犿和犲是电子的质量和电荷，狀Ｓ（犜）是电子对的密度，可看作有序度参数，即

狀Ｓ（犜槡 ）＝ξｏｐ（犜），把此代入上式，并注意ξｏｐ（犜）＝ －
犪犜－犜（ ）ｃ

β槡 ｃ

，可得
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λ（犜）＝
犿

２μ０犲
２
ξ
２
ｏｐ（犜槡 ）＝

犿βｃ

２μ０犲
２槡 犪
（犜ｃ－犜）－

１
２ （６．４．１１）

这样我们可以测量临界磁场与温度的关系式（６．４．１０）和弱磁场下的穿透深度与温

度的关系式（６．４．１１），两式联立求得犪和βｃ的值．

　
　６５　临界现象———临界指数和标度律　

　　朗道的二级相变理论是对热力学函数作出一些合理的假定得到的结论．主要

是把粒子之间的相互作用看成一个“内场”或“平均了的场”，故此理论称平均场理

论．范德瓦耳斯方程是一个描写气液临界点的平均场理论，它把分子体积的修正

（分子之间的排斥力），从体积犞中减去犖犫，把分子之间的相互吸引力，作为一个

“内压力”加到压强狆上．同样，描述铁磁二级相变的外斯的“分子场理论”，也是一

个平均场理论．朗道的二级相变理论是把以前分别提出的对各别体系适用的理论

统一起来，这也是以后才认识到的．后来由于实验上测量精度的提高，发现在接近

临界点处的行为与朗道的二级相变理论不符，直至１９７１年Ｋ．Ｇ．Ｗｉｌｓｏｎ用重正化

群理论才解决了二级相变的问题．由于此理论比较深奥，超出本书范围，这里仅作

简单介绍．

１．序参量

朗道的二级相变理论中给出了序参量ξｏｐ，它在相变点连续地变化至零（而对

一级相变序参量在相变点有一个跃变），对具体的体系内容不同，下面仅以列

表６．１方式给出．

表６１　若干体系的序参量

相变体系
气液临界

点相变

合金有序—

无序相变

顺磁—铁磁

相变（单轴）

顺磁—反铁

磁相变（单轴）
超导相变 超流相变 铁电相变

序参量 ρ犔－ρ犌 ρ１－ρ２ 犕 次晶格犕 能隙Δ 波函数ψ 犘

２．临界指数

不同形式的二级相变在临界点热力学函数都存在奇异性，在临界点附近，一些

热力学量可写成幂函数形式，把它称为临界指数．

下面用朗道的二级相变理论分析顺磁—铁磁相变．它的序参量为犕，代替朗

道理论中的ξｏｐ，由于

ξｏｐ（犜）＝± －
α

槡β
＝± －

犪（犜－犜ｃ）

β槡 ｃ
＝±

犪犜ｃ

β槡ｃ

· －
犜－犜ｃ
犜槡 ｃ

，　犜＜犜ｃ

可得

犕＝±犿（－狋）
１
２，　狋＜０ （６．５．１）
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其中，犿＝
犪犜ｃ

β槡ｃ

，狋＝
犜－犜ｃ
犜ｃ

．为了和其他体系的二级相变比较，并给出统一的表

达，我们把式（６．５．１）写成

犕＝±犿（－狋）β，　β＝
１
２

（６．５．２）

其中，β是序参量犕 随温度变化（犜→犜ｃ）的临界指数．

再看磁场犎和磁化强度犕 当温度犜→犜ｃ时的临界行为，这时在朗道写出的

吉布斯函数中要加上一项磁能项

犌（犜，狆，ξｏｐ）＝犌（犜，狆，０）＋犪（犜－犜ｃ）ξ
２
ｏｐ＋

１
２β

ｃξ
４
ｏｐ－μ０犕犎

再把ξｏｐ换成犕，则

犌（犜，狆，ξｏｐ）＝犌（犜，狆，０）＋犪（犜－犜ｃ）犕
２
＋
１
２β

ｃ犕
４
－μ０犕犎

犌
犕
＝
１
２
犪（犜－犜ｃ）犕＋２βｃ犕

３
－μ０犎＝０

在相变等温线上，犜＝犜ｃ，所以犎＝
２βｃ

μ０
犕３，即犎∝犕３＝±犿３（－狋）

３
２，写成

犎∝犕
δ，　δ＝３ （６．５．３）

δ是序参量犕 随外磁场变化的临界指数．

下面求磁化率随温度趋向犜ｃ时的临界指数．

χ＝
犕
（ ）犎 犜

＝
犎
（ ）犕

－１

犜

用上面犎和磁化强度犕 的关系和犕 与狋的关系代入，可得

χ∝犕
－２
∝狘狋狘

－１

写成

χ∝狘狋狘
－γ，　γ＝１ （６．５．４）

γ是磁化率随温度趋向犜ｃ时的临界指数．

对比热容的临界指数，在朗道的平均场理论中是一个有限的跃变，即

犆（犜→犜ｃ－）－Ｃ（犜→犜ｃ＋）＝
犪２

βｃ
犜ｃ

可以看成比热容的临界指数α＝０，因比热容的奇异部分可写成

犆∝狘狋狘
－α （６．５．５）

狋－α可用ｅｘｐ（－αｌｎ狋）的级数展开表示，且｜αｌｎ狋｜１，狋－α＝１－αｌｎ狋，即α＝０．这样我

们求得了４个临界指数为

α＝０，　β＝
１
２
，　γ＝１，　δ＝３ （６．５．６）

　　下面我们再分析气液临界点的二级相变的临界指数．可用范德瓦耳斯方程（也
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是一个平均场理论）来分析．从范氏的对比方程出发

狆′＋
３
狏′（ ）２ （３狏′－１）＝８狋′ （６．５．７）

其中

狆′＝
狆

狆ｃ
，　狏′＝

犞
犞ｃ
，　狋′＝

犜
犜ｃ

（６．５．８）

而

狆ｃ＝
犪
２７犫２

，　犞ｃ＝３犫，　犜ｃ＝
８犪
２７犚犫

在临界点附近，式（６．５．８）中的量均在１附近，可写成

狆′＝１＋狆，　
１
狏′
＝１＋Δρ，　狋′＝１＋狋

把它代入式（６．５．７），可得

狆＝４狋＋４狋Δρ＋
３
２
（Δρ）

３

在等温线上，狋＝０，故

狆＝
３
２
（Δρ）

δ，　δ＝３ （６．５．９）

这对应于铁磁相变中的犎和犕 的关系，气液临界点相变的序参量为Δρ＝ρ犔－ρ犞．

压缩率为

κ∝
ρ

（ ）
狆 犜

∝狘狋狘
－γ，　γ＝１ （６．５．１０）

对应于铁磁相变中的磁化率．序参量

Δρ＝ρ犔－ρ犞∝（－狋）
β，　β＝

１
２

（６．５．１１）

比热容的临界指数为

α＝０ （６．５．１２）

比热容在临界点处也是一个有限跃变．

从上面的讨论可看到，两种理论的临界指数都相同．对所有的平均场理论均可

得到相同的结果．

在统计物理中将讲到，在临界点附近涨落特别大，而且不同点的涨落不是互相

独立的，彼此有关联，临界乳光现象也是由此引起的．当温度犜→犜ｃ时，关联长度

ξ→∞．关联长度ξ与温度的关系可从平均场理论做一些修改后得到

ξ（狋）＝ξ０狘狋狘
－ν，　ν＝

１
２

（６．５．１３）

ν也是一个临界指数．

分析临界乳光现象，可以得到散射强度与光的波矢之间的关系为
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犐（犽）∝犽
－２＋η （６．５．１４）

η是又一个临界指数，用平均场理论可得到犐（犽）∝犽
－２，即η＝０．这样就有了６个临

界指数，所有的平均场理论均一样，即

α＝０，　β＝
１
２
，　γ＝１，　δ＝３，　ν＝

１
２
，　η＝０ （６．５．１５）

这６个临界指数中，α直接与比热容相关，β表示序参量随温度的变化，δ表示序参

量随作用场的变化，ν和η与序参量的涨落相关，这些临界指数有的可从实验上直

接测量，有的可从实验数据推演得到，这样可以用来检验平均场理论．

实验上测量了多种形式的二级相变的临界指数，如Ａｒ、Ｏ２、ＣＯ２、３Ｈｅ和４Ｈｅ

的气液临界点的相变，二元合金的有序—无序相变（ＣｕＺｎ合金），多种材料的铁

磁、反铁磁相变等，得到的临界指数可归纳为

α≠０，　β＝
１
３
，　γ＝１．３～

４
３
，　δ＝４．５，　ν＝

２
３
，　η＝０．０５

（６．５．１６）

这些临界指数为非整数，与平均场理论不符，但是实验数据和平均场理论给出的临

界指数均符合以下的“标度律”，即

α＋２β＋γ＝２，　α＋β（δ＋１）＝２，　γ＝ν（２－η），　α＝２－犇ν

（６．５．１７）

其中，犇为空间维数．

临界指数之间的关系（即标度律）可从“标度假设”用热力学方法计算得到，称

标度理论，式（６．５．１７）中的４个关系分别称为Ｒｕｓｈｂｒｏｏｋｅ、Ｗｉｄｏｍ、Ｆｉｓｈｅｒ和

Ｂ．Ｄ．Ｊｏｓｅｐｈｓｏｎ标度律．标度理论也证明了比热容的临界指数、关联长度的临界指

数和磁化率的临界指数从犜→犜ｃ＋０和犜→犜ｃ－０的两个临界指数相等，即α＝α′、ν＝

ν′和γ＝γ′．实验上也证实此关系．这样本来有９个临界指数，现在就只有式

（６．５．１６）中的６个临界指数．由于有式（６．５．１７）中的４个关系，只有两个独立变

量，可用“标度幂”狆和狇来表示６个临界指数，即

α＝
２狆－１

狆
，　β＝

１－狇

狆
，　γ＝

２狇－１

狆

δ＝
狇

１－狇
，　η＝犇（１－２狇）＋２，　ν＝

１
狆犇

　　理论上只要计算出狆和狇，就可得到６个临界指数．标度理论本身只能给出临

界指数之间的关系，不能计算临界指数．１９７１年威尔逊（Ｋ．Ｇ．Ｗｉｌｓｏｎ）用重正化群

理论从微观上计算了临界指数，开创了计算临界指数的系统方法，从而获得了

１９８２年的诺贝尔奖．

理论计算得到的临界指数为
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α＝０．１１０，　β＝０．３２５，　γ＝１．２４１，　δ＝４．８１５，　ν＝０．６３０，　η＝０．０３１

与实验数据符合得比较好．

用Ｉｓｉｎｇ模型也能计算临界指数，和从重正化群理论及实验上得到的临界指

数都列于表６．２中．

表６２　理论和实验的临界指数值

指　数 实验值 平均场理论
二维Ｉｓｉｎｇ
模型

三维Ｉｓｉｎｇ模

型级数解

重正化群

理论

α ０～０．２ ０（有限跃变） ０（对数） ０．１２ ０．１１０

β ０．３～０．４
１
２

１
８

０．３１ ０．３２５

γ １．２～１．４ １
７
４

１．２５ １．２４１

δ ４～５ ３ １５ ５．２ ４．８１５

ν ０．６～０．７
１
２

１ ０．６４ ０．６３０

η ０．１ ０
１
４

０．０４１ ０．０３１

二级相变的理论还需在实验上进一步地检验，液氦的超流相变（λ相变）特别

适合与理论的比较．因为液体样品无机械应力，在重力场中无空间密度的突然变

化，实验精度要比其他的临界现象高两个数量级，故液氦的超流相变是现在检验理

论的主要实验．在饱和蒸气压下理论预言的比热容与温度的关系为

犆ｓｖｐ＝犅＋（犃／α）狋
－α １－犇狋（ ）

１
２

　　图６．３４给出的曲线是１９８３年在１０
－８
≤狋≤１０

－３范围内测量的，并给出下面的

值（比热容单位为：Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）：

４２８．３－４３９．８狋
０．０１４（１－０．０２２狋

１
２），　犜＞犜λ

４２７．７－４１５．６狋
０．０１４（１－０．０２０狋

１
２），　犜＜犜λ

　　　

图６．３４
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得到：α＝－０．０１４，虽然很小，但不等于零，且为负值．前面表６．２中重正化群理论

计算的α＝０．１１０，所以理论需进一步发展．最近为了消除地球上的重力对样品中

存在压力梯度的影响，在太空中微重力下测量了液氦的比热容，温度的精确度达到

１０－１０，如图６．３４（ｂ），实验结果得到α＝－０．０１２７±０．０００３．最新的重正化群理论

计算值得到α＝－０．０１１±０．００４，在误差范围内已完全一致了．不过实验的精度比

理论高一个量级，理论还需进一步发展．

上面提到的犓犜相变是二维体系中发生的相变，犓犜相变理论中涡旋配对体

系呈准长程序．二维氦膜的超流密度ρ狊在相变温度犜ＫＴ时，并不等于０，而是一个

有限跃变，且ρ狊
犜（ ）ＫＴ

犜ＫＴ
＝
２犿２犽Ｂ
π

２
，是一普适常数．相当于η＝

１
４
，这和犓犜 相变理论

的预言一致．在单层氦膜上测量比热容给出是α＝０的对数尖峰，符合二维Ｉｓｉｎｇ

模型．



第７章　多元系复相平衡和化学平衡

　
　７１　粒子数可变体系　

　　前面我们研究的相变是单组元的体系，本章讨论多个组元组成的体系的相平

衡条件和化学平衡条件．先以两个例子来说明多组元体系的特征．如果把盐的水溶

液放在一个密封容器中，这个体系有两个组元（Ｈ２Ｏ和ＮａＣｌ），有两个相（盐水溶

液的液相和气相），当温度和压强改变时，不仅水分子数会在两相之间变化，而且盐

的溶解度（如果盐的量足够多）也发生变化．再看一个简单的化学反应

２ＣＯ＋Ｏ →２ ２ＣＯ２　或　２ＣＯ →２ ２ＣＯ＋Ｏ２

此体系为单相（气相）、三个组元，随温度和压强改变时，它们的分子数都在发

生变化．对于粒子数可变的体系，仅用犜、狆变量就不够了，必须增加变量来描述体

系的分子数变化．

先从单相系（均匀系）考虑，如果在此系统中有犽个组元，我们可用每个组元在

此相中的质量来描述，即

犕１，犕２，犕３，…，犕犽 （７．１．１）

也可用每个组元的物质的量来表示

犖１，犖２，犖３，…，犖犽 （７．１．２）

如果每个组元的摩尔质量为

犿１，犿２，犿３，…，犿犽 （７．１．３）

则三者之间的关系为

犕犻＝犖犻犿犻 （７．１．４）

这样就可以选犕犻或犖犻作变量，一般选定犖犻为变量．但要把犖犻作为独立变量，

必须使每个组元的物质的量能独立地变化，这只有在这个均匀系中可以与外界

自由交换物质时才可能，就是这样，也不是所有组元都可以独立变化的．例如，上

述ＣＯ和Ｏ２反应生成ＣＯ２，ＣＯ和Ｏ２的质量一定，则ＣＯ２的质量也就确定了（质

量作用定律），所以ＣＯ２的物质的量就不是独立变量了．我们规定，让每个组元

的犖犻均可独立变化，而把相互之间的关系作为约束条件加进去．这样粒子数可

变体系的自变量为

犜，狆，｛犖犻｝ （７．１．５）

其中，｛犖犻｝代表
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犖１，犖２，犖３，…，犖犽 （７．１．６）

　　下面用这组自变量给出热力学函数的表达式（仍然是单相系）．对粒子数不变

体系，它的内能微分表达式是

ｄ犝＝珔ｄ犙－珔ｄ犠

对粒子数可变体系，当粒子数增加时，内能要增加，所以在内能上要加上一项因粒

子数变化而引起的内能变化，把这一项写成（内能的改变与粒子数成正比）

μ犻ｄ犖犻 （７．１．７）

后面我们要证明，上面的系数μ犻是每个组元的化学势．这样热力学第一定律可

写成

ｄ犝＝珔ｄ犙－珔ｄ犠＋∑
犽

犻＝１
μ犻ｄ犖犻 （７．１．８）

热力学第二定律也可写成

ｄ犝≤犜ｄ犛－珔ｄ犠＋∑
犽

犻＝１
μ犻ｄ犖犻 （７．１．９）

对可逆过程取等号．对狆犞体系有

ｄ犝＝犜ｄ犛－狆ｄ犞＋∑
犽

犻＝１
μ犻ｄ犖犻 （７．１．１０）

这里定义的犝＝犝（犛，犞，犖１，犖２，…，犖犽）．由式（７．１．１０）可得熵的全微分

ｄ犛＝
１
犜
ｄ犝＋

狆

犜
ｄ犞－

１
犜∑

犽

犻＝１
μ犻ｄ犖犻 （７．１．１１）

其中，犛＝犛（犝，犞，犖１，犖２，…，犖犽）．

其他热力学函数可相应给出

ｄ犎＝犜ｄ犛＋犞ｄ狆＋∑
犽

犻＝１
μ犻ｄ犖犻 （７．１．１２）

其中，犎＝犎（犛，狆，犖１，犖２，…，犖犽）．

ｄ犉＝－犛ｄ犜－狆ｄ犞＋∑
犽

犻＝１
μ犻ｄ犖犻 （７．１．１３）

其中，犉＝犉（犜，犞，｛犖犻｝）．

ｄ犌＝－犛ｄ犜＋犞ｄ狆＋∑
犽

犻＝１
μ犻ｄ犖犻 （７．１．１４）

其中，犌＝犌（犜，狆，｛犖犻｝）．

在粒子数可变体系中，还要定义一个以（犜，犞，｛μ犻｝）为自变量的函数

犑＝犑（犜，犞，｛μ犻｝） （７．１．１５）

它的定义为

犑＝犉－∑
犽

犻＝１
μ犻犖犻 （７．１．１６）
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因为

μ犻ｄ犖犻＝ｄ（μ犻犖犻）－犖犻ｄμ犻
所以

ｄ犑＝－犛ｄ犜－狆ｄ犞－∑
犽

犻＝１

犖犻ｄμ犻 （７．１．１７）

热力学势犑称巨势，它是以（犜，犞，｛μ犻｝）为自变量的特性函数．

下面证明犑可以表达成广义力和广义坐标的乘积

犑＝－狆犞 （７．１．１８）

吉布斯函数是广延量，它有以下性质：

犌（犜，狆，λ犖１，λ犖２，…，λ犖犽）＝λ犌（犜，狆，犖１，犖２，…，犖犽）

犌是犖１，犖２，…，犖犽的一次齐次函数．利用齐次函数的欧勒定理：若犳（λ狓１，λ狓２，…，

λ狓犽）＝λ犿犳（狓１，狓２，…，狓犽），则犳（狓１，狓２，…，狓犽）是狓１，狓２，…，狓犽的犿 次齐次函数，

此等式两边对λ偏微商，而后令λ＝１，可得

∑
犽

犻＝１

狓犻
犳

狓犻
＝犿犳

因犌是犖１，犖２，…，犖犽的一次齐次函数，犿＝１，得

∑
犽

犻＝１

犖犻
犌
犖犻

＝犌

从ｄ犌＝－犛ｄ犜＋犞ｄ狆＋∑
犽

犻＝１
μ犻ｄ犖犻可得

犌
犖（ ）

犻 犜，狆，｛犖犼≠犻
｝
＝μ犻 （７．１．１９）

则

∑
犽

犻＝１

犖犻μ犻＝犌 （７．１．２０）

此式证明μ犻就是第犻个组元的化学势．再从巨势犑的定义

犑＝犉－∑
犽

犻＝１
μ犻犖犻

得

犑＝犉－犌＝－狆犞 （７．１．２１）

　　从粒子数可变体系的热力学函数，可求得对此体系的麦克斯韦关系．以吉布斯

函数犌为例，给出其麦克斯韦关系．从

ｄ犌＝－犛ｄ犜＋犞ｄ狆＋∑
犽

犻＝１
μ犻ｄ犖犻

得

犛＝－
犌
（ ）犜 狆，｛犖犻

｝
，　犞＝

犌
（ ）狆 犜，｛犖犻

｝
，　μ犻＝

犌
犖（ ）

犻 犜，狆，｛犖犼≠犻
｝
（７．１．２２）
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再做一次偏微商得麦克斯韦关系

犛
（ ）狆 犜，｛犖犻

｝
＝－

犞
（ ）犜 狆，｛犖犻

｝
（７．１．２３）

犛
犖（ ）

犻 犜，狆，｛犖犼≠犻
｝
＝－

μ犻


（ ）
犜 狆，｛犖犻

｝

（７．１．２４）

犞
犖（ ）

犻 犜，狆，｛犖犼≠犻
｝
＝
μ犻


（ ）
狆 犜，｛犖犻

｝

（７．１．２５）

另外，从内能犝、焓犎和自由能犉可求得相应的麦克斯韦关系．

上面定义的巨势犑是粒子数可变体系的特性函数，它代表一个系统与外界既

交换物质又交换能量，称开放体系．系统和大热源与大粒子源接触．所谓大粒子源

是一个假想体系，它的粒子数无穷多，加一些粒子不会影响它的密度，因而不影响

它的化学势．化学势是一个强度量，μ犻是犜、狆和犖犻／犞的函数，所以大粒子源化学

势恒定．从特性函数犑可用微分方法求得其他热力学函数．由于

ｄ犑＝－犛ｄ犜－狆ｄ犞－∑
犽

犻＝１

犖犻ｄμ犻

可得

犛＝－
犑
（ ）犜 犞，｛μ犻

｝
，　狆＝－

犑
（ ）犞 犜，｛μ犻

｝
，　犖犻＝－

犑
μ
（ ）

犻 犜，犞，｛μ犼≠犻
｝
（７．１．２６）

犉＝犑＋∑
犽

犻＝１
μ犻犖犻＝犑－∑

犽

犻＝１
μ犻
犑

μ犻
（７．１．２７）

犝＝犉＋犜犛＝犑－∑
犽

犻＝１
μ犻
犑
μ犻
－犜

犑

犜
（７．１．２８）

　
　７２　多元系复相平衡条件　

　　现有一个系统由φ个相组成，每一个相中又有犽个组元．用σ代表相，用犻代

表组元，有

σ＝Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ，…，φ （７．２．１）

犻＝１，２，３，…，犽 （７．２．２）

在系统的各相中，各组元的摩尔数可表示成：

犖
Ⅰ
１，犖

Ⅰ
２，犖

Ⅰ
３，…，犖

Ⅰ
犽

犖
Ⅱ
１，犖

Ⅱ
２，犖

Ⅱ
３，…，犖

Ⅱ
犽



犖φ１，犖
φ
２
，犖φ３，…，犖

φ
犽

共有φ行、犽列、φ×犽个变量．如果某个相中少了第σ个组元，让犖
σ
犻＝０即可．为了
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书写方便，用符号｛犖σ犻｝代表犖σ１，犖σ２，犖σ３，…，犖σ犽，而σ＝Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ，…，φ．整个系统

的吉布斯函数写成

犌＝∑
φ

σ＝Ⅰ

犌σ（犜，狆，｛犖σ犻｝） （７．２．３）

即总的吉布斯函数为各个相的吉布斯函数之和．

在多元复相系中达到相平衡时要求各相的温度和压强达到平衡，即

犜Ⅰ ＝犜Ⅱ ＝…＝犜φ （７．２．４）

狆Ⅰ ＝狆Ⅱ ＝…＝狆φ （７．２．５）

相平衡的条件要从吉布斯函数达到极小来求得．平衡时，有

δ犌＝０

因为

ｄ犌＝∑
φ

σ＝Ⅰ

ｄ犌σ＝－犛ｄ犜＋犞ｄ狆＋∑
φ

σ＝Ⅰ
∑
犽

犻＝１
μ
σ
犻ｄ犖σ犻

其中，犛和犞分别是各个相的熵和体积之和，各相之间的温度和压强已达到平衡

时，ｄ犜＝０，ｄ狆＝０，相平衡要求

δ犌＝∑
φ

σ＝Ｉ
∑
犽

犻＝１
μ
σ
犻δ犖σ犻 ＝０ （７．２．６）

如果按组元展开上式，对每一个组元而言，与外界不交换物质，在系统中的总粒子

数是不变的，因而有

δ犖
Ⅰ
１ ＋δ犖

Ⅱ
１ ＋δ犖

Ⅲ
１ ＋…＋δ犖

φ
１＝０

此式对犽个组元均成立，这就给出犽个约束条件．若把上式写成

δ犖
Ⅰ
１ ＝－δ犖

Ⅱ
１ －δ犖

Ⅲ
１ －…－δ犖

φ
１

并把它代入式（７．２．６），则可得

δ犌＝（μ
Ⅱ
１ －μ

Ⅰ
１
）δ犖

Ⅱ
１ ＋（μ

Ⅲ
１ －μ

Ⅰ
１
）δ犖

Ⅲ
１ ＋…＋（μ

φ
１－μ

Ⅰ
１
）δ犖φ１＋…＝０

因δ犖
σ
犻是任意的，故这要求所有δ犖

σ
犻的系数均等于零，得到

μ
Ⅰ
犻 ＝μ

Ⅱ
犻 ＝μ

Ⅲ
犻 ＝…＝μ

φ
犻
，　犻＝１，２，３，…，犽 （７．２．７）

这表明每一个组元在φ个相中的化学势要彼此相等．对一个组元有φ－１个方程，有

犽个组元，故共有犽（φ－１）个方程为相平衡条件．再加上温度和压强在各相中要相等

的２（φ－１）个方程，所以多元系复相平衡条件共有（犽＋２）（φ－１）个约束方程．

　
　７３　吉布斯相律　

　　吉布斯相律是给出多元复相系的独立变量数（自由度数）与组元数和相数间关

系的规则．７．２节给出了多元系复相平衡条件有（犽＋２）（φ－１）个方程，它们是约束

条件，下面计算多元复相系的自变量数（减去约束条件数，即为自由度数）．
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先看某一个相，比如σ相，在此相中各组元的物质的量为

犖σ１，犖σ２，犖σ３，…，犖σ犽

如果此相中的总物质的量为犖σ，则

犖σ＝犖σ１＋犖σ２＋犖σ３＋…＋犖σ犽

第犻个组元在σ相中的相对浓度为

狓σ犻 ＝
犖σ犻
犖σ

（７．３．１）

则

∑
犽

犻＝１

狓σ犻 ＝１

由７．２节的讨论可知，系统的相平衡条件由每一个组元在φ个相中的化学势彼此

相等来表示，即系统是否达到热动平衡由强度量决定，因此应该用强度量狓σ犻来代

替广延量犖σ犻．在狓σ犻（犻＝１，２，…，犽）的犽个变量中只有（犽－１）个变量是独立变量，加

上温度和压强两个强度量，则描写σ相的强度量应为

犜σ，　狆σ，　狓σ１，　狓σ２，…，狓σ犽－１ （７．３．２）

共有（犽＋１）个．系统有φ个相，故变量个数为φ（犽＋１），减去（犽＋２）（φ－１）个约束

条件，平衡时系统的自由度数目为

犇＝φ（犽＋１）－（犽＋２）（φ－１）＝犽＋２－φ （７．３．３）

此式称吉布斯相律．多元复相系达到相平衡时，它的自由度数为组元数减去相数加

２．由此可得到一个推论：因自由度最少是零，从式（７．３．３）可得

φ≤犽＋２ （７．３．４）

此式在合金中很有用处．下面举例说明它的应用．

讨论单元系，犽＝１，φ≤３，即在达到相平衡时，相数最多不能超过３．这是大家

熟悉的．再用相律来看自由度．若是单相，φ＝１，从相律可得自由度犇＝犽＋２－

φ＝２．在相图上知，两个自由度是温度犜和压强狆；如果是两相共存，φ＝２，则犇＝

１，自由度只有一个，只能沿相变曲线变化，即犜＝犜（狆）；当三相共存时，φ＝３，则

犇＝０，无自由度，只有一个三相点了．

如果是二元系，犽＝２，则：φ≤４．以盐的水溶液为例．当处于单相时，盐的水溶

液，φ＝１．从相律可得自由度犇＝犽＋２－φ＝３．除了温度犜和压强狆两个自由度

外，另一个自由度为盐的浓度．用犖Ｎ 和犖Ｈ 分别代表盐和水的物质的量，因决定

平衡态性质的是强度量而不是广延量，故用相对浓度来表示

狓Ｎ＝
犖Ｎ

犖Ｎ＋犖Ｈ
，　狓Ｈ ＝

犖Ｈ
犖Ｎ＋犖Ｈ

由于狓Ｎ＋狓Ｈ＝１，故两者只有一个是独立的变量，取狓Ｎ，即盐的相对浓度为变量．

所以三个独立变量为犜、狆和狓Ｎ．



１４３　　 　

若是两相共存（液相和气相），φ＝２，自由度犇＝２．这时犜、狆和狓Ｎ中只有两个

是独立的，犜＝犜（狆，狓Ｎ）．相当于气液平衡曲线既要随狆变化，又要随狓Ｎ 变化．因

此气液平衡曲线就变成一个曲面．若是三相共存，φ＝３，自由度犇＝１．这时是气、

液和固三相．盐溶解在水中，水的三相点要随狓Ｎ变化，犜＝犜（狓Ｎ），狆＝狆（狓Ｎ）．三相

点变成一条线．盐的浓度越高，冰点越低．若是四相共存，φ＝４，自由度犇＝０．盐已

析出，结晶成固体，已无自由度了．

相律主要用于合金的相图．作为一个例子，我们看一下金（Ａｕ）铊（Ｔｌ）合金的

相图，金与铊不形成化合物，也不形成固熔体，但在液相它们可以任意比例混合．二

元合金的相图要用狆、犜和两个组元中的一个的质量百分比狓＝
狀Ｔｌ

狀Ａｕ＋狀Ｔｌ
构成的三

维图来表示，但画起来很不方便．所以一般在固定压强下，用温度犜和质量百分比

狓的二维图表示．ＡｕＴｌ合金的相图表示在图７．１中．

图７．１　金铊共熔合金的相图

图中犃点为纯金的熔点（严格讲应为三相点），犅点为纯铊的熔点．在犃犈犅线

以上的范围，液体和蒸气两相共存，φ＝２，组元数犽＝２．根据相律，自由度数犇＝２，

所以温度和组分可以任意变化．在犈点的左边，从犃犈线以上降温，到犃犈线上时，

金的固相将析出．此时溶液、蒸气和金的固相三相共存，自由度数犇＝１，温度和组

分只能有一个可以独立变化了．同样犅犈线代表溶液、蒸气和铊的固相三相共存

线．在犈点，溶液、蒸气、金的固相和铊的固相四相共存，因此组元数犽＝２，φ＝４，自

由度数犇＝０，此点称低共熔点．金和铊按组分狓犈（７３％Ｔｌ）的比例同时结晶．两种
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晶体是机械混合，其混合物称共晶体．在犆犈犇线以下无液相存在，在犈的左边区

域是固金和共晶体共存，在犈的右边区域是固铊和共晶体共存．

如果从溶液和蒸气共存相的犘点降温，到犙点有纯金固体出现．从犙到犚

点，溶液和纯金两相共存，其中溶液中的铊的组分将沿着犙犈线连续变化，溶液的

质量与纯金的质量之比由杠杆定则决定

犿ｓｏｌ
犿Ａｕ

＝
犕犗

犗犖
（７．３．５）

　　杠杆定则证明如下：

在犘点处，金在溶液（设为相１）中的质量为

犿１Ａｕ＝（犿１Ａｕ＋犿１Ｔｌ）（１－狓犗）

其中，犿１Ａｕ＋犿１Ｔｌ为犘点处溶液的总质量，狓犗 是犗点相对应的铊的百分比．降温到

犗点，溶液和纯金两相共存，设为相２，在此相中金的质量由两部分组成：金在溶液

（令溶液的质量为犿ｓｏｌ）中的质量犿２犃，ｓｏｌ＝犿ｓｏｌ（１－狓犖）和析出的固体金的质量犿Ａｕ．

金在相１中的质量应等于在相２中的质量，故

犿Ａｕ＋犿
２
犃，ｓｏｌ＝犿

１
Ａｕ

因两相总质量相等犿１Ａｕ＋犿
１
Ｔｌ＝犿Ａｕ＋犿ｓｏｌ，所以

犿１Ａｕ＝（犿Ａｕ＋犿ｓｏｌ）（１－狓犗）

这样

（犿Ａｕ＋犿ｓｏｌ）（１－狓犗）＝犿Ａｕ＋犿ｓｏｌ（１－狓犖）

整理后可得

犿Ａｕ·狓犗 ＝犿ｓｏｌ·（狓犖－狓犗）

即

犿ｓｏｌ
犿Ａｕ

＝
狓犗

狓犖－狓犗
＝
犕犗

犗犖

　
　７４　化 学 平 衡　

　　下面我们讨论当化学反应达到平衡时的条件．以最简单的氢氧合成水的反应

为例，然后推至一般．

Ｏ２＋２Ｈ 幑幐帯帯２ ２Ｈ２Ｏ

在热力学中，为研究化学反应而把反应式写成

２Ｈ２Ｏ－Ｏ２－２Ｈ ２ ０ （７．４．１）

规定生成物的系数为正，反应物的系数为负．生成物和反应物可以反过来，如上面

的水分解成氢氧．一般情况下化学反应式可写成

∑
犻

ν犻犃犻＝０ （７．４．２）
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其中，ν犻和犃犻分别代表化学反应方程中第犻个组元的系数和第犻个组元的化学符

号．当发生化学反应时，各组元的摩尔数要发生变化，变化量与各组元的系数ν犻成

正比．以氢氧合成水的反应为例，可写成

ｄ犖Ｈ２Ｏ∶ｄ犖Ｏ２∶ｄ犖Ｈ２ ＝２∶（－１）∶（－２）

如果比例因子为ｄξ，则

ｄ犖Ｈ２Ｏ＝２ｄξ，　ｄ犖Ｏ２ ＝－１ｄξ，　ｄ犖Ｈ２ ＝－２ｄξ
一般而言，可写成

ｄ犖犻＝ν犻ｄξ （７．４．３）

其中，各组元的系数ν犻称化学计量系数，ξ称反应度．当化学反应趋向平衡时，吉布

斯函数犌趋向极小．体系吉布斯函数的全微分为

ｄ犌＝－犛ｄ犜＋犞ｄ狆＋∑
犻
μ犻ｄ犖犻 （７．４．４）

考虑单相系在等温等压情况下，ｄ犜＝０，ｄ狆＝０，则

ｄ犌＝∑
犻
μ犻ｄ犖犻＝∑

犻
μ犻ν犻ｄξ （７．４．５）

引入化学亲合势

犃＝－∑
犻
μ犻ν犻 （７．４．６）

则

ｄ犌＝－犃ｄξ （７．４．７）

　　先用上式讨论化学反应的方向问题．当化学反应趋向平衡时，吉布斯函数犌

趋向极小

ｄ犌＝－犃ｄξ＜０，　即　犃ｄξ＞０ （７．４．８）

当化学亲合势犃＜０时，ｄξ＜０．从ｄ犖犻＝ν犻ｄξ得

ｄ犖Ｈ２Ｏ＝２ｄξ＜０，　ｄ犖Ｏ２ ＝－１ｄξ＞０，　ｄ犖Ｈ２ ＝－２ｄξ＞０

这表明水分解生成氢氧．由于化学亲合势犃＝－２μＨ２Ｏ＋μＯ２＋２μＨ２＜０，得

μＯ２＋２μＨ２ ＜２μＨ２Ｏ

表明化学反应总是趋向化学方程中化学势小的一边．与上面的讨论类似，当犃＞０

时，ｄξ＞０，则μＯ２＋２μＨ２＞２μＨ２Ｏ，即为氢氧合成水的反应．从以上的讨论可知，只要

知化学亲合势犃，即可知化学反应的方向．

下面讨论化学反应的平衡条件．当化学反应达到平衡时，要求ｄ犌＝０，因而

犃＝０，可得化学反应的平衡条件为

∑
犻
μ犻ν犻＝０ （７．４．９）

　　从此条件可导出一切化学反应的基本定律———质量作用定律．为此我们先求

混合理想气体的化学势．

单组元的理想气体的化学势为
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μ＝犺－犜狊 （７．４．１０）

其中，犺和狊为摩尔焓和摩尔熵．先假设各气体单独存在（未混合），它们的总内能、

焓和吉布斯函数为各气体的内能、焓和吉布斯函数之和

犝＝∑
犻

狀犻狌犻，　犎＝∑
犻

狀犻犺犻，　犌＝∑
犻

狀犻犵犻 （７．４．１１）

单个气体的摩尔吉布斯函数是犵犻＝犺犻－犜狊犻．要求混合气体的总吉布斯函数，则需

把气体的混合熵的贡献加上．混合理想气体的物态方程为

狆犞＝ 狀１＋狀２＋…＋狀（ ）犽 犚犜＝狀犚犜

其中，狀＝狀１＋狀２＋…＋狀犽．

混合理想气体的总压强是各组元分压强之和

狆＝∑
犻

狆犻，　狆犻＝狀犻
犚犜
犞

（７．４．１２）

如果两个气体在混合前的体积分别为犞１和犞２，混合后的体积为犞＝犞１＋犞２，两个

气体的混合过程相当于两种不同气体的互扩散．用３．７节熵产生的公式可得它的

混合熵为

犛犎 ＝狀１犚ｌｎ
犞
犞１
＋狀２犚ｌｎ

犞
犞２

（７．４．１３）

设想把混合的气体分离成两部分，体积均为犞，温度为犜，它们的压强分别为在混

合气体中的分压强狆１和狆２，狆１＋狆２＝狆．然后把它们分别可逆地等温压缩至压强

狆，因为狆１犞＝狀１犚犜＝狆犞１和狆２犞＝狀２犚犜＝狆犞２，所以此过程有下列比例关系：

狆１

犞１
＝
狆２

犞２
＝
狆

犞
（７．４．１４）

然后把中间假想的隔板抽去，让两个气体混合，这相当于在等温等压条件下混合两

个理想气体．这时利用上式比例关系可把混合熵写成

犛犎 ＝狀１犚ｌｎ
狆

狆１
＋狀２犚ｌｎ

狆

狆２
＝狀１犚ｌｎ

狀
狀１
＋狀２犚ｌｎ

狀
狀２

（７．４．１５）

其中后面的式子用了式（７．４．１２）．所有气体的混合熵为

犛犎 ＝∑
犻

狀犻犚ｌｎ
狀
狀犻

（７．４．１６）

所以混合气体的吉布斯函数为

犌＝∑
犻

狀犻 犺犻－犜狊犻－犚犜ｌｎ
狀
狀（ ）
犻
＝∑

犻

狀犻 犵犻－犚犜ｌｎ
狀
狀（ ）
犻

（７．４．１７）

犵犻＝犺犻－犜狊犻＝∫犮狆犻ｄ犜－犜∫犮狆犻
ｄ犜
犜
＋犚犜ｌｎ狆＋犺犻０－犜狊犻０

由犌＝∑
犻

狀犻μ犻可得混合理想气体的化学势

μ犻＝犵犻－犚犜ｌｎ
狀
狀犻

（７．４．１８）
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用化学平衡条件，并把式（７．４．１８）代入得

∑
犻
μ犻ν犻＝∑

犻

犵犻－犚犜ｌｎ
狀
狀（ ）
犻
ν犻＝０

此式可写成

∏
犻

狀犻（ ）狀
ν犻

＝犓 （７．４．１９）

其中

ｌｎ犓＝－
１
犚犜∑犻

ν犻犵犻 （７．４．２０）

此式称质量作用定律，犓为平衡恒量．只要已知各组元气体的化学势，即可知平衡

恒量．式（７．４．２０）可以变换成其他形式．

如果令狓犻＝
狀犻
狀
，而∑

犻

狓犻＝１，则上式可写成

∏
犻

狓ν犻犻 ＝犓 （７．４．２１）

因为狓犻＝
狀犻
狀
＝
狆犻

狆
，代入式（７．４．２１）得

∏
犻

狆ν犻犻 ＝狆∑ν犻·犓≡犓狆 （７．４．２２）

此式是质量作用定律的另一表达式，犓狆 称定压平衡恒量．犓狆 仅是温度的函数，与

压强无关．证明如下：

ｌｎ犓
（ ）狆 犜

＝－
１
犚犜∑ν犻

犵犻
（ ）狆 犜

＝－
１
犚犜∑ν犻

犚犜
狆
＝－
∑ν犻
狆

（７．４．２３）

ｌｎ犓
（ ）狆 犜

＝

狆
ｌｎ狆

－∑ν犻

积分可得：犓＝犆狆－∑ν犻，犆＝犆（犜），犆为积分常数．与式（７．４．２２）比较可得犓狆＝

犆，与压强无关．下面再对ｌｎ犓求对犜的偏微商

ｌｎ犓
（ ）犜 狆

＝

犜

－
１
犚犜∑ν犻犵（ ）犻 ＝ １

犚犜２∑ν犻犵犻－
１
犚犜∑ν犻

犵犻
（ ）犜 狆

＝
１
犚犜２∑ν犻犵犻＋

１
犚犜２∑ν犻

（犜狊犻）

＝
１
犚犜２∑ν犻犺犻

＝
Δ犎
犚犜２

（７．４．２４）

其中



　１４８　　

Δ犎＝∑ν犻犺犻 （７．４．２５）

Δ犎称反应热．式（７．４．２４）称ｖａｎ’ｔＨｏｆｆ反应等压式，用于等温等压反应．还可得

ｌｎ犓狆


（ ）
犜 狆

＝
Δ犎
犚犜２

（７．４．２６）

　　下面举一例说明其应用．有化学反应：Ｎ２＋３Ｈ →２ ２ＮＨ３，写成：２ＮＨ３－Ｎ２－

３Ｈ２＝０，故∑ν犻＝－２，根据式（７．４．２３），
ｌｎ犓
（ ）狆 犜

＝－
∑ν犻
狆

＞０，又因∏
犻

狓ν犻犻 ＝

狓２ＮＨ３
狓Ｎ２·狓

３
Ｈ２

＝犓，这表明要增加ＮＨ３的生成速度，必须提高犓 值，即要提高反应

压力．

下面再给出质量作用定律的另一表达式．如果令犮犻＝
狀犻
犞
为单位体积中的物质

的量，因为

狆犻＝狀犻
犚犜
犞
＝犮犻犚犜 （７．４．２７）

把它代入式（７．４．２７）：

∏
犻

犮ν犻犻 ＝∏
犻

狀犻（ ）犞
ν犻

＝犓犮 （７．４．２８）

犓犮＝（犚犜）－∑ν犻·犓狆 （７．４．２９）

此乃质量作用定律的又一表达式，犓犮称为定容平衡恒量．可证明


犜
ｌｎ犓犮＝

Δ犝
犚犜２

（７．４．３０）

它用于等温等容的化学反应．



第８章　非平衡热力学（输运现象）　
　　　 　非平衡态相变

　
　８１　输运现象的经验规律　

　　我们前面处理的热力学体系均处于热力学平衡态，所经历的过程均是可逆过程

（即准静态过程），对不可逆过程仅涉及用热力学函数来判断过程进行的方向．我们也

计算了一些特殊情况下的不可逆过程的熵变，但并未涉及不可逆过程的核心问题，即

过程进行的速率．本章主要介绍近平衡的物理现象（输运现象）．所谓近平衡是指离平

衡态不远，“力”和“流”成线性关系，如由于温度梯度（称“力”）引起的热流（称“流”）之

间的关系是线性的，即温度梯度比较小的情况．当温度梯度比较大时，称远平衡，“力”

和“流”成非线性关系．本章对远平衡的现象（非平衡态相变）仅做简单介绍．

下面先介绍近平衡时的几个经验规律．当在物体中存在温度梯度时，就会产生

一个热流（能量的输运）．如一根金属棒，长度为犾，两端温度分别为犜１和犜２，犜２＞

犜１（图８．１），则单位时间内通过截面积为犃的热量为

犙
　·

＝κ犃
犜２－犜１
犾

（８．１．１）

用犑狇＝
犙
　·

犃
代表单位时间内流过单位面积的热量，称热流密度，则式（８．１．１）可写成

矢量形式
犑狇 ＝－κ（犜）

Δ

犜 （８．１．２）

在一维情况下可写成

犑狇狓 ＝－κ（犜）
ｄ犜
ｄ狓

（８．１．３）

上两式称傅里叶定律，κ为热导率．

图８．１　热传导
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若在导体两端有一个电势梯度

Δ

φ，则在导体中产生一个电流（电量的输运），

电流密度为

犑犲＝σ犈＝－σ

Δ

φ （８．１．４）

此即欧姆定律，σ为电导率．

如果在一个流体中，流体的速度在狓方向，并在狕方向存在一个速度梯度

ｄ狏狓
ｄ狕
，则两层流体间有相互作用，上层流体对下层流体施加的力，大小由牛顿定律给

出（图８．２）：

犳＝η
ｄ狏狓
ｄ狕
Δ犛 （８．１．５）

其中，η为黏滞系数，Δ犛为作用的面积．流体的黏滞运动是动量的传输，因此式

（８．１．５）可写成

犘狕狓 ＝
Δ犓
Δ犛Δ狋

＝
犳·Δ狋

Δ犛Δ狋
＝η
ｄ狏狓
ｄ狕

（８．１．６）

其中，犘狕狓表示动量流密度，即单位时间内在单位面积上传输的动量，动量的方向在

狓方向，动量传输的方向在狕方向．

图８．２　黏滞流速度分布

若在混合物中存在浓度狀的梯度，将引起物质流，此现象称扩散现象（物质的

输运），遵守菲克（Ｆｉｃｋ）定律：

ｄ犕＝－犇
ｄ狀
ｄ（ ）狕 狕０

ｄ犛ｄ狋

犑狀 ＝
ｄ犕
ｄ犛ｄ狋

＝－犇

Δ

狀 （８．１．７）

其中，犑狀为粒子流密度（混合物中某组元物质在单位时间内流过单位面积的粒子

数），

Δ

狀为浓度梯度，犇为扩散系数．在化学反应中，化学势梯度也产生物质流．

非平衡态热力学，也称不可逆过程热力学，是把以上的经验规律提高到热力学

的高度，找出一般规律．
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　８２　基 本 假 设　

　　为了讨论近平衡时的非平衡态现象，我们还要以平衡态热力学为基础，再引进

局部平衡假设，即每一个小块宏观小、微观大的区域，仍可近似看成处于热力学平

衡态，对此小区域仍可用热力学参量来描述，并可定义热力学函数．

在此局部平衡假设下，对每一小区域，吉布斯方程仍然成立，即

犜ｄ犛＝ｄ犝＋狆ｄ犞－∑
犻
μ犻ｄ犖犻

但整个体系是非平衡态．所以对此体系用上了两个矛盾的概念，整个体系是非平衡

态，而小区域又是平衡态，这只有在小区域与周围的能量和物质交换均是很小的情

况下才成立，即变化过程要很缓慢，仍可看成是准静态过程．在整个体系中，温度

犜、压强狆、犖犻、μ犻及热力学函数均是狓、狔、狕、狋的函数，如整个体系的熵可写成（注

意熵的可加性）

犛＝∫狊（狓，狔，狕，狋）ｄ狓ｄ狔ｄ狕
　　当整个体系处于非平衡态下，必然出现温度梯度、速度梯度、电势梯度、浓度梯

度等，相应在体系中会产生热流、动量流、电流、物质流等，因此在非平衡态热力学

中要引进两个新的概念，即力犡和流犑，犡是指上面的温度梯度、速度梯度、电势

梯度、浓度梯度等，犑指热流、动量流、电流、物质流等．这样做和力学吻合，但比力

学上的概念要广泛得多．所以不可逆过程必与力和流联系．

在近平衡情况下，力和流是线性的．假如有一组力犡犻，引起的流为

犑犼＝∑
犽

犻＝１

犔犼犻犡犻 （８．２．１）

用一个例子加以说明，如果犽＝２，上式可写成

犑１＝犔１１犡１＋犔１２犡２

犑２＝犔２１犡１＋犔２２犡２

如果两个力为：犡１＝

Δ

犜（温度梯度），犡２＝

Δ

狀（浓度梯度），则上式写为

犑１＝犔１１

Δ

犜＋犔１２

Δ

狀，　犑１为热流 （８．２．２）

犑２＝犔２１

Δ

犜＋犔２２

Δ

狀，　犑２为物质流 （８．２．３）

每一项的物理意义为：

犔１１

Δ

犜———由于温度梯度产生的热流（傅里叶定律）；

犔１２

Δ

狀———由于浓度梯度产生的物质流，物质流携带内能从而引起热流；

犔２１

Δ

犜———由于温度梯度引起的热扩散，从而引起的物质流；

犔２２

Δ

狀———由于浓度梯度产生的物质流（菲克定律）．

浓度梯度引起的扩散，会在体系中产生温度差．此效应称Ｄｕｆｏｕｒ效应（１８７２
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年发现）．热扩散现象，又叫Ｓｏｒｅｔ效应（１８９３年发现）．这样从热力学角度推广了一

些定律．

在犑１和犑２的系数之间存在一个关系，称昂萨格（Ｏｎｓａｇｅｒ）倒易关系，即

犔２１＝犔１２

写成一般形式
犔犻犼 ＝犔犼犻 （８．２．４）

在有磁场情况下为
犔犻犼（犅）＝犔犼犻（－犅） （８．２．５）

　　Ｏｎｓａｇｅｒ关系要在统计物理中才能证明，而且必须选择适当的力和流才满足

此关系．例如，温度梯度可以写成

Δ

犜 或

Δ１（ ）犜 ，而上面我们写出的两个方程

（８．２．２）和（８．２．３）中的力和流的形式，它们的系数不满足Ｏｎｓａｇｅｒ关系．正确的力

和流的形式，要从计算熵产生率而得到，即由熵密度产生率的表达式

ｄ犻犛
ｄ狋
＝∑

犽

犼＝１

犑犻犡犻 （８．２．６）

定义与流犑犻对应的力犡犻，在这样得到的犑和犡 之间，线性关系的系数才满足

Ｏｎｓａｇｅｒ关系．下面我们计算熵产生率．

　
　８３　熵密度产生率

犱犻犛
犱狋
和昂萨格关系　

　　

１．热传导

图８．３　两物体之间的热传导 　

先计算由于存在温度梯度

Δ

犜，在物体中产生热流的情况．先讨论简单的情况，

如果有两个小块物体Ⅰ和Ⅱ，中间由导热板隔开，整个体系是封闭体系，即只能与

外界交换能量，而不能交换物质．每一小块可看成是处于平衡态，两小块中的多数

参量均相同，仅是温度不同，它们的温度分别为犜Ⅰ和犜Ⅱ，令犜Ⅰ＜犜Ⅱ（图８．３）．

整个体系的熵为
犛＝犛Ⅰ＋犛Ⅱ

每一小块的犜ｄ犛方程为
犜Ⅰｄ犛Ⅰ ＝ｄ犝Ⅰ＋狆ｄ犞－μｄ犖

由于体积和粒子数不变，故

犜Ⅰｄ犛Ⅰ ＝ｄ犝Ⅰ ＝珔ｄ犲犙Ⅰ＋珔ｄ犻犙Ⅰ

犜Ⅱｄ犛Ⅱ ＝ｄ犝Ⅱ ＝珔ｄ犲犙Ⅱ＋珔ｄ犻犙Ⅱ

其中，珔ｄ犲犙Ｉ和珔ｄ犲犙Ⅱ分别为从外界流入小块Ⅰ和

小块Ⅱ的热量，而珔ｄ犻犙Ⅰ是由于存在温度梯度从

小块Ⅱ传入Ⅰ的热量，珔ｄ犻犙Ⅱ是从小块Ⅰ传入Ⅱ

的热量，且珔ｄ犻犙Ⅰ＝－珔ｄ犻犙Ⅱ，即Ⅰ吸收的热量等
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于Ⅱ放出的热量．所以

ｄ犛＝ｄ犛Ⅰ＋ｄ犛Ⅱ ＝
１
犜Ⅰ
珔ｄ犲犙Ⅰ＋

１
犜Ⅱ
珔ｄ犲犙Ⅱ＋

１
犜Ⅰ
珔ｄ犻犙Ⅰ＋

１
犜Ⅱ
珔ｄ犻犙Ⅱ

其中，等号后面的前两项为熵流，后两项为熵产生．可得熵产生率为

ｄ犻犛
ｄ狋
＝

１
犜Ⅰ
－
１
犜（ ）Ⅱ 珔ｄ犻犙Ⅰ／ｄ狋 （８．３．１）

其中，Δ
１（ ）犜 ＝

１
犜Ⅰ
－
１
犜（ ）Ⅱ 为力，而珔ｄ犻犙Ⅰ／ｄ狋为流．从这里可看到，产生热流的力

不是以

Δ

犜的形式出现，而是

Δ１（ ）犜 ．

以上是以简单化的形式导出的，下面我们把它推广到热力学量连续变化的情

况．考虑一根棒的两端分别与两个热源接触，温度分别为犜１和犜２（犜２＞犜１），则在

棒中就有热流通过．为计算熵产生，必须把棒分成微观大、宏观小的小块．我们引进

体积元ｄ３狉＝ｄ狓ｄ狔ｄ狕，其中心在（狓，狔，狕）．令狌为内能密度（单位质量物质的内能），

ρ为物质的密度，则体积元ｄ
３狉中的内能为ρ狌ｄ

３狉．因热传导过程中，体积和粒子数

不变，故体积元中的内能变化仅是热量的流入或流进，热量流进体积元，则内能增

加，反之内能减少．所以单位体积中内能的减少为

－
（ρ狌）

狋
＝ｄｉｖ犑狇

整个体积内能的变化为以下积分：

－

狋

犞

（ρ狌）ｄ狓ｄ狔ｄ狕＝
犞

ｄｉｖ犑狇ｄ狓ｄ狔ｄ狕＝
犃

ｄ犃·犑狇 （８．３．２）

犑狇为热流密度，犑狇·ｄ犃为在单位时间内从面积元ｄ犃中流出的热量．

　　定义狊（狓，狔，狕，狋）为单位质量的熵，称熵密度，则体积元中的熵为

ρ·狊（狓，狔，狕，狋）·ｄ狓ｄ狔ｄ狕

把犜ｄ狊＝ｄ狌代入，从方程（８．３．２）可得

－ρ
狊
狋
＝
１
犜
ｄｉｖ犑狇 ＝

Δ

·
犑狇

犜
－犑狇·

Δ１（ ）犜
整个体积为


狋

犞

（ρ狊）ｄ狓ｄ狔ｄ狕＝－
犃

ｄ犃·
犑狇

犜
＋

犞

犑狇·

Δ１（ ）犜 ｄ狓ｄ狔ｄ狕 （８．３．３）

其中，右边第一项为熵流，第二项为熵产生率，所以熵密度产生率是

ｄ犻狊
ｄ狋
＝犑狇·

Δ１（ ）犜 （８．３．４）

２．扩散

考虑两个相等体积的容器Ⅰ和Ⅱ，中间有一带小孔的隔板，它们的温度一样，

但两边物质的物质的量不一样，均有犽个组元．若体积不变，则有
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犜ｄ犛＝ｄ犝Ⅰ＋ｄ犝Ⅱ－∑
犻

（μ
Ⅰ
犻ｄ犖

Ⅰ
犻 ＋μ

Ⅱ
犻ｄ犖

Ⅱ
犻 ）

ｄ犛＝
１
犜
珔ｄ犙－

１
犜∑犻

（μ
Ⅰ
犻 －μ

Ⅱ
犻
）ｄ犖Ⅰ

犻

其中，珔ｄ犙＝ｄ犝＝ｄ犝Ⅰ＋ｄ犝Ⅱ，ｄ犖Ⅰ
犻 ＝－ｄ犖

Ⅱ
犻 ．其中第一项为熵流，第二项为熵产生，

所以熵产生率为

ｄ犻犛
ｄ狋
＝－∑

犻

μ
Ⅰ
犻

犜
－
μ
Ⅱ
犻（ ）犜
ｄ犖Ⅰ

犻

ｄ狋
＝∑

犻

－Δ
μ犻（ ）［ ］
犜

·ｄ犖
Ⅰ
犻

ｄ狋

因为ｄ犻犛
ｄ狋
＞０，从上式可见，若－Δ

μ犻（ ）犜 ＝
μ
Ⅱ
犻

犜
－
μ
Ⅰ
犻

犜
＞０，即容器Ⅱ中的化学势高于容

器Ⅰ中的化学势，则
ｄ犖Ⅰ

犻

ｄ狋
＞０，容器Ⅰ中的粒子数增加，即物质流总是从化学势高

的地方流向化学势低的地方，这和导体中的电势一样．推广到连续的情况，熵密度

产生率可写成

ｄ犻狊
ｄ狋
＝犑ｎｉ· －

Δ

μ（ ）
犜

（８．３．５）

这里犑ｎｉ为物质流，－

Δ

μ犻（ ）犜 为力．

３．有电势情况下的扩散

下面考虑带电粒子的扩散，情况和上面类同，但现在的粒子是带电的．这样除

了有化学势差，还有电势差，即φ
Ⅰ≠φ

Ⅱ≠０．如果令每摩尔第犻个组元的带电量为

狇犻，则有

ｄ犛＝
１
犜
珔ｄ犙－

１
犜∑犻

（μ
Ⅰ
犻 －μ

Ⅱ
犻 ）ｄ犖

Ⅰ
犻 －

１
犜∑犻

（狇犻φ
Ⅰ－狇犻φ

Ⅱ）ｄ犖Ⅰ
犻

其中，最后一项是由于有了电场以后，内能上要加上一项狇犻φ
αｄ犖犻（α＝Ⅰ，Ⅱ），在交

换粒子时，这部分能量也要迁移过去．令μ
　～
犻＝μ犻＋狇犻φ，称电化学势，它的作用类似

化学势，上式可写成

ｄ犛＝
１
犜
珔ｄ犙－

１
犜∑犻

（μ
　～Ⅰ
犻 －μ

　～Ⅱ
犻
）ｄ犖Ⅰ

犻

熵产生率为

ｄ犻犛
ｄ狋
＝－∑

犻

μ
　～Ⅰ
犻

犜
－
μ
　～Ⅱ
犻（ ）犜
ｄ犖Ⅰ

犻

ｄ狋
＝∑

犻

－Δ
μ
　～
犻（ ）［ ］
犜

·ｄ犖
Ⅰ
犻

ｄ狋
（８．３．６）

　　式（８．３．６）实际上是用电化学势代替了化学势，带电粒子流也总是从电化学势

高的地方流向电化学势低的地方．假如两边化学势相等，则有外电场存在时，粒子

从电势高的地方向电势低的地方流，而且只要电势足够高，粒子可从一方全部流向

另一方．
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４．同时存在温度梯度和电势梯度的情况

金属中有正离子和导电电子，假定正离子不动，则导电和导热均由自由电子承

担．金属中的共有化电子群可看成自由电子气体．现在，在导体上加一个电场（电势

梯度），并有温度梯度，讨论电子气体的输运现象．

定义狌、狊、狀为单位体积的内能、熵、物质的量，则在体积元ｄ３狉中的上述量分

别为狌ｄ３狉、狊ｄ３狉、狀ｄ３狉．

由能量守恒定律，可得单位体积的内能变化为

ｄ狌＝ｄ狌１＋ｄ狌２

其中，ｄ狌１为由热流引起的内能变化．由前面导出的公式可得

狌１
狋
＝－ｄｉｖ犑狇

ｄ狌２是由于粒子流流过体积元而引起的内能变化，粒子的化学势为μ，即每个粒子

携带的能量，粒子带电荷犲，导体电位为φ时，其能量为犲φ，故总能量为μ
　～＝μ＋犲φ，

带电粒子流流过体积元而引起的内能变化为

狌２
狋
＝－ｄｉｖμ

　～犑狀 ＝－μ
　～ｄｉｖ犑狀－犑狀ｇｒａｄμ

　～

其中，犑狀代表粒子流密度矢量．上式用了矢量公式：ｄｉｖ（犳犃）＝犳ｄｉｖ犃＋犃·ｇｒａｄ犳．

因此在单位时间内单位体积的内能变化为

狌
狋
＝－ｄｉｖ犑狇－μ

　～ｄｉｖ犑狀－犑狀ｇｒａｄμ
　～

由吉布斯方程

犜ｄ狊＝ｄ狌－μ
　～ｄ狀

可得

狊
狋
＝
１
犜
狌
狋
－μ

　～

犜
狀
狋

又粒子数守恒定律：狀
狋
＋ｄｉｖ犑狀＝０．这样

狊
狋
＝－

１
犜
ｄｉｖ犑狇－

１
犜
犑狀·ｇｒａｄμ

　～

＝－ｄｉｖ
１
犜
·犑（ ）狇 ＋犑狇·ｇｒａｄ １（ ）犜 －

１
犜
犑狀·ｇｒａｄμ

　～

上面后一式用了散度公式．其中第一项为熵流，第二项为温度梯度引起热流而致的

熵产生，第三项是电化学势梯度引起的熵产生．故熵密度产生率为

ｄ犻狊
ｄ狋
＝犑狇·ｇｒａｄ

１（ ）犜 －
１
犜
犑狀·ｇｒａｄμ

　～ （８．３．７）

力 ｇｒａｄ
１（ ）犜 ，－

１
犜
ｇｒａｄμ

　（ ）～ 和流（犑狇，犑狀）有以下关系：
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犑狇 ＝犔１１

Δ１（ ）犜 －犔１２
１
犜

Δ

μ
　～ （８．３．８）

犑狀 ＝犔２１

Δ１（ ）犜 －犔２２
１
犜

Δ

μ
　～ （８．３．９）

或

犑犲＝犲·犑狀 ＝犔２１·犲

Δ１（ ）犜 －犔２２
犲
犜
（犲

Δ

φ＋

Δ

μ） （８．３．１０）

统计物理可以导出上面力和流的两个关系式，并证明昂萨格关系（犔１２＝犔２１）．

　
　８４　电 动 效 应　

　　与８．３节３中的情况一样，有两个容器Ⅰ和Ⅱ，中间有一带小孔的隔板，两个

容器的温度相同，但压强不等，电势不等，并设带电粒子为单组元，这样两个容器的

条件为

犜Ⅰ ＝犜Ⅱ，　狆Ⅰ ≠狆Ⅱ，　φ
Ⅰ
≠φ

Ⅱ

由于化学势μ
α＝μ

α（犜，狆α，狀α），α＝Ⅰ，Ⅱ．其中狀α＝
１
狏　α
，而狏　α＝

犞α

犖α
，犖α 为物质的

量，狏　α为比体积，狀α为粒子密度．由于两个容器的压强不相等，而化学势又是压强

的函数，所以实际上就是两个容器中的粒子的化学势不等，故有：μ
Ⅰ≠μ

Ⅱ，另有电

势差，所以此情况与８．３节３中的情况相同，可得熵产生率为

ｄ犻犛
ｄ狋
＝－

μ
Ｉ
＋狇φ

Ⅰ

犜
－μ

Ⅱ＋狇φ
Ⅱ

（ ）
犜

·ｄ犖
Ⅰ
犻

ｄ狋
＝－
Δμ
犜
·ｄ犖

Ⅰ
犻

ｄ狋
－
狇Δφ
犜
·ｄ犖

Ⅰ
犻

ｄ狋

　　由于偏离平衡态不远，所以化学势差可写成
μ

（ ）
狆 犜，狀

＝（ ）狏
Δμ＝狏Δ狆，　而Δ狆＝狆

Ｉ
－狆Ⅱ

熵产生率可写成另一种形式

ｄ犻犛
ｄ狋
＝－
Δ狆

犜
·狏
ｄ犖Ⅰ

犻

ｄ狋
－
Δφ
犜
·狇
ｄ犖Ⅰ

犻

ｄ狋
（８．４．１）

－狇
ｄ犖Ⅰ

犻

ｄ狋
＝犑犲为电流，－狏

ｄ犖Ⅰ
犻

ｄ狋
＝犑犿 为物质流，这样我们可以写出下列两个方程：

犑犲＝犔１１
Δφ
犜
＋犔１２

Δ狆

犜
（８．４．２）

犑犿 ＝犔２１
Δφ
犜
＋犔２２

Δ狆

犜
（８．４．３）

只有像上面那样写出的流与力的两个方程的系数之间才有昂萨格关系

犔１２＝犔２１ （８．４．４）
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　　以上谓电动效应，有４个不可逆过程：

（１）流致电势

Δφ
Δ
（ ）
狆 犑犲＝０

＝－
犔１２
犔１１

（８．４．５）

此时犑犲＝０，但Δφ≠０，是由于压力差产生的物质流而引起的电位差．

（２）电渗效应

犑犿
犑（ ）
犲 Δ狆＝０

＝
犔２１
犔１１

（８．４．６）

此时压差为零，即Δ狆＝０，由于单位电流引起的物质流．

（３）流致电流

犑犲
犑（ ）
犿 Δφ＝０

＝
犔１２
犔２２

（８．４．７）

此时电势差为零，即Δφ＝０，但有电流，是由单位体积流引起的电流．

（４）电渗压

Δ狆

Δ
（ ）
φ 犑犿＝０

＝－
犔２１
犔２２

（８．４．８）

此时物质流为零，即犑犿＝０，压力差是由单位电势引起．

如果无昂萨格关系，则此四种效应是独立的，应用昂萨格关系，则４个不可逆

过程只有两个是独立的了．用式（８．４．４），可得

Δφ
Δ
（ ）
狆 犑犲＝０

＝－
犑犿
犑（ ）
犲 Δ狆＝０

，　
Δ狆

Δ
（ ）
φ 犑犿＝０

＝－
犑犲
犑（ ）
犿 Δφ＝０

（８．４．９）

这是不可逆过程热力学得到的典型结果．

　
　８５　热 电 效 应　

　　除了上面讨论过的热传导现象（遵守傅里叶定律）和焦耳热
１
σ
犐（ ）２ 外，还有三

种热电效应．下面先分别介绍实验定律，然后用不可逆过程热力学讨论三者之间的

关系．

１．泽贝克（Ｓｅｅｂｅｃｋ）效应

　 图８．４　热电动势的测量回路

由两种不同的金属犃和犅连接成一个回路，如

图８．４所示，两个接点分别处在不同的温度（与恒温

块热接触，但电绝缘），中间接数字电压表，两个开

路的接点必须保持在同一温度下，可测得电压

Δ犞ｒｅ，称温差电动势．此效应称泽贝克效应．

实验发现此热电动势与温差成正比，即
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Δ犞ｒｅ＝ε犃犅Δ犜 （８．５．１）

ε犃犅 ＝
Δ犞ｒｅ
Δ犜
，　或写成微分形式ε犃犅 ＝

ｄ犞ｒｅ
ｄ犜

（８．５．２）

其中，ε犃犅为两种金属犃和犅 的泽贝克系数，通常也称热电势．两种金属的热电势

可写成

ε犃犅 ＝ε犃－ε犅

ε犃、ε犅 是金属的绝对热电势．如果犅金属用超导体，超导体的绝对热电势为零，就

可得到金属犃的绝对热电势ε犃（单位：Ｖ·Ｋ
－１）．实验上用纯铅作为参考体．在低

温温区是用纯铅和超导体做成热电偶，测出纯铅的绝对热电势．如用Ｎｂ３Ｓｎ（犜ｃ＝

１８Ｋ）超导体作另一臂，测得纯铅的绝对热电势－０．２０μＶ／Ｋ（犜＝７．２５Ｋ）～

－０．７８μＶ／Ｋ（犜＝１７．５Ｋ）．高温的纯铅的绝对热电势由直接测量汤姆孙系数得到

（见下面的叙述）．这样就可用纯铅的绝对热电势作为参考标准，测出其他材料的绝

对热电势．绝对热电势是温度的函数，且与材料的具体性质有关，故热电势的测量

是研究材料物理性质的重要手段，实验上待测金属（或半导体）作为犃臂，犅臂用

铜线（由于纯铅做成的线太软，不宜作为热电偶测量用的另一臂）．但所用的铜线要

与纯铅做成热电偶，先得到铜线的绝对热电势与温度的关系．从简单的理论上考

虑，金属或半导体中，若电子是载流子，则绝对热电势为负；若载流子为空穴，则绝

对热电势为正．但实际的测量表明，绝对热电势的正负依赖多种因素．随着温度的

变化，一种材料的绝对热电势可能会从负变正，或反之．

２．佩尔捷（Ｐｅｌｔｉｅｒ）效应

如图８．５所示，两个不同的导体连接在一起．整个导体温度均匀，电流从犃流

至犅，则在接头处会吸热（或放热）．此现象称佩尔捷效应，热量称佩尔捷热．此热量

图８．５　佩尔捷效应 　

与通过之电荷量狇成正比，即

犙＝π犃犅狇

或用电流犐表示

ｄ犙

ｄ狋
＝π犃犅犐 （８．５．３）

按单位截面积的导体，则写成

犑狇π＝π犃犅犑 （８．５．４）

π犃犅称两个导体的佩尔捷系数，它是温度的函数，且与接点的材料有关．约定当电流

从金属犃流到犅，引起吸热，则π犃犅为正．此现象是可逆的，当电流反向时，就放热，

且两个热量数值上相等．此放热或吸热效应是可以测量的，但在实验上要把两个导

体连接成像图８．４中的回路，电压表换成电流源．测量中要扣除焦耳热，而且在测

量热量时，两个接点处并不是大热库，而是当作一个量热计，所以还要对热传导作

修正．
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３．汤姆孙（Ｔｈｏｍｓｏｎ）效应

这是对单个金属而言的．如果导体中有电流通过而无温度梯度，则仅有焦耳

热，但当导体存在温度差，电流通过此均匀导体时，除了焦耳热外，导体还要从外界

吸热（或向外界放热）．此额外的热量称汤姆孙热，此效应称汤姆孙效应（图８．６（ａ））．

它的大小为

犙＝τ狋狇犲ｄ犜

其中，狇犲为流过导体的电荷．如用电流表示

ｄ犙

ｄ狋
＝τ狋犐ｄ犜 （８．５．５）

单位体积的热流量写成

狇
　·
＝τ狋犑狓

ｄ犜
ｄ狓

（８．５．６）

τ狋称汤姆孙系数，它是温度的函数τ狋（犜），且与具体材料有关．如果电流方向与温

度梯度方向相同时吸热，则τ狋为正．此效应是可逆的，当电流反向时，导体放热，τ狋

为负值．τ狋 可从实验上测量，如在０℃时，一些金属的值为（单位：μＶ·Ｋ
－１）：

Ｌｉ（＋２３．２）、Ｎａ（－５．１）、Ｃｕ（＋１．３）、Ａｇ（＋１．２）、Ｆｅ（－５．４）、Ｐｔ（－１２．０）．

图８．６　汤姆孙效应

汤姆孙效应可从图８．６（ｂ）来理解．导体的左边温度低，右边的温度高（犜１＜

犜２），电子从左边向右边流动．电子服从费米分布（见本书下册统计物理内容），低

温端的电子的费米分布不同于高温端的电子的费米分布，这表示在图８．６（ｂ）中的

下面．即低温端电子的平均能量比高温端电子的平均能量低，当电子从低温向高温

输运时，必须给电子额外的能量，此能量来自声子（晶格振动），最终取自外界，此为

汤姆孙热．我们可以从单位体积的电子比热容犮犲来简单计算此额外的能量，如果

每单位体积有狀个电子，则每个电子的平均比热容为犮犲／狀，若犜２－犜１＝１Ｋ，每单

位电荷吸收的热量为：犮犲／狀犲，得到τ狋＝犮犲／狀犲．

下面我们用不可逆过程热力学讨论热电现象，并给出三个热电系数之间的关

系．我们可以从８．３中的４得到的两个方程（方程（８．３．８）和（８．３．９）或（８．３．１０））

来讨论，这里用Ｈ．Ｂ．Ｃａｌｌｅｎ给出的简化的方式进行讨论．
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如果在一个导体中同时存在温度差Δ犜和电势差Δ犞犲，就分别有热流犐狇和电

流犐犲，熵产生率为（犐狊＝犐狇／犜为熵流）

ｄ犻犛
ｄ狋
＝－犐狇

Δ犜
犜２
－犐犲

Δ犞犲
犜

这样可用上面的力和流写出两个相关的方程

犐狇＝－犔１１
Δ犜
犜２
－犔１２

Δ犞犲
犜

（８．５．７）

犐犲＝－犔２１
Δ犜
犜２
－犔２２

Δ犞犲
犜

（８．５．８）

其中，犔１１与热导率相关，犔２２与电导率相关，而犔１２和犔２１是电势差引起的熵流和温

差引起的电流之交叉系数．根据Ｏｎｓａｇｅｒ关系，犔１２＝犔２１．从上两式令Δ犜＝０，可得

犐狇

犐（ ）
犲 Δ犜＝０

＝
犔１２
犔２２

（８．５．９）

而令犐犲＝０，从上两式得

Δ犞犲
Δ（ ）犜 犐＝０

＝－
１
犜
犔２１
犔２２

（８．５．１０）

若令：ε＝
犐狊
犐（ ）
犲 Δ犜＝０

表示给定温度下单位电流引起之熵流，则

ε＝
犔１２
犜犔２２

＝
犔２１
犜犔２２

（８．５．１１）

因而ε＝
Δ犞犲
Δ（ ）犜 犐＝０

表示零电流下单位温度变化引起的电势差变化，即此导体的泽

贝克系数．

图８．７　由犃、犅两个金属 　

做成的热电偶 　

下面讨论如图８．７中热电偶的一个回

路，热电偶的一端犲放在待测温度犜１，另一

端分别与铜线连接于犮、犱两点，它们同处于

温度犜２（为参考点温度，一般为０℃，低温下

也放在７７Ｋ或４．２Ｋ），铜线的另一端犪、犫处

于室温．如果金属犃、犅和Ｃｕ的绝对热电势

分别为ε犃、ε犅 和εＣ，则此热电偶的电动势分

段可写成

犞犪－犞犮＝∫
犜３

犜２

εＣｄ犜，　犞犮－犞犲＝∫
犜２

犜１

ε犃ｄ犜

犞犲－犞犱 ＝∫
犜１

犜２

ε犅ｄ犜，　犞犱－犞犫＝∫
犜２

犜３

εＣｄ犜

四个式子左边和右边分别相加，得



１６１　　 　

犞犃犅 ＝犞犪－犞犫＝∫
犜２

犜１

（ε犃－ε犅）ｄ犜 （８．５．１２）

　　１）泽贝克效应与佩尔捷效应

　 图８．８　泽贝克效应与

　 佩尔捷效应

现在考虑图８．７中的接点犲部分，其放大图在图８．８

中给出．犜１保持恒定，有电流犐通过接点时，就会在两金属

接点处产生佩尔捷热．此佩尔捷热可从接点的热流之平衡

来求．由于金属犃、犅中存在温差，接点犲处从金属犃 流入

的热流为犐狇犃，从接点犲流出的热流为犐狇犅（此热不等于犐狇犃），

为了保持接点的温度为常数，必须有额外的热量流入，再加

上接点处由于有电阻犚，故还有焦耳热犐２犚，所以从热流的

平衡方程可得到接点处额外的热流为

犐′狇＝（犐狇犃）Δ犜＝０＋犐
２犚－（犐狇犅）Δ犜＝０ （８．５．１３）

根据定义佩尔捷热（要扣除焦耳热）为

犐狇π ＝π犃犅犐＝犐′狇－犐
２犚＝（犐狇犃）Δ犜－０－（犐狇犅）Δ犜＝０ （８．５．１４）

因为

犐狊（ ）犐 Δ犜＝０
＝ε，　且犐狊＝

犐狇

犜

所以

犐狇犃 ＝犐犜ε犃，　犐狇犅 ＝犐犜ε犅 （８．５．１５）

故

犐狇π ＝π犃犅犐＝（犐狇犃）Δ犜－０－（犐狇犅）Δ犜＝０＝犐犜（ε犃－ε犅）

可得

π犃犅 ＝犜（ε犃－ε犅） （８．５．１６）

此式把泽贝克效应与佩尔捷效应联系起来了，称开尔文第二关系式．

２）汤姆孙效应和泽贝克系数的关系

考虑图８．７中的一段犃导体，画在图８．９（ａ）中，热电偶仍是开路，所以导体中

电流为零，但存在温差，有热流，温度从犜１到犜２，导体中有一个温度分布．中间的

一小段处在温度犜，它的温差为Δ犜，就有一电势差Δ犞犃＝ε犃Δ犜，进、出这一小段的

热流均为犐狇．现在我们在导体Ａ的两端（ｅ和ｃ）加上一个电压犞犃 ＝犞犮－犞犲 ＝

∫
犜２

犜１

ε犃ｄ犜（图８．９（ｂ）），且连接的导线材料与导体犃相同，这样在一小段犃导体中

将有一个电流犐，这就引起一个焦耳热犐２Δ犚和汤姆孙热，小段导体与外界交换热

量为

Δ犐狇＝犐
２
Δ犚－犐σ犃Δ犜＝犐Δ犞犃－犐σ犃Δ犜 （８．５．１７）

由于Δ犞犃＝ε犃Δ犜，且犐狇＝犐犜ε犃，故Δ犐狇＝犐ε犃Δ犜＋犐犜Δε犃，可得
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τ犃 ＝－犜
ｄε犃
ｄ犜

（８．５．１８）

图８．９　汤姆孙效应和泽贝克系数的关系

对导体犅，同理可得

τ犅 ＝－犜
ｄε犅
ｄ犜

（８．５．１９）

所以得到

τ犃－τ犅 ＝－犜
ｄ
ｄ犜
（ε犃－ε犅） （８．５．２０）

这样把汤姆孙效应和泽贝克系数联系在一起了．

加上前面的式（８．５．１６）和式（８．５．１２）：

π犃犅 ＝犜（ε犃－ε犅）

ｄ犞犃犅
ｄ犜

＝ε犃－ε犅（或犞犃犅 ＝∫
犜２

犜１

（ε犃－ε犅）ｄ犜）

这样三个热电效应均可用两个导体的泽贝克系数ε犃 和ε犅 来表示．

若对式（８．５．１６）对温度犜微商，则

ｄπ犃犅
ｄ犜
＝
ｄ
ｄ犜
［犜（ε犃－ε犅）］＝ε犃－ε犅＋犜

ｄ
ｄ犜
（ε犃－ε犅）

＝ε犃－ε犅－（τ犃－τ犅）

或

ｄπ犃犅
ｄ犜

＋（τ犃－τ犅）＝ε犃－ε犅

这就把三个热电效应的系数联系在一起，称开尔文第一关系式．

如果把ｄ犞犃犅
ｄ犜
＝ε犃－ε犅 代入上两式，还可得到

π犃犅
犜
＝
ｄ犞犃犅
ｄ犜

（８．５．２１）

τ犃－τ犅
犜

＝－
ｄ２犞犃犅
ｄ犜２

（８．５．２２）

上面两式也称开尔文第一、第二关系式．
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　８６　非平衡态相变　

　　前面我们讨论的是近平衡情况，即力和流是线性关系．如果温度梯度增大，远

离平衡态，系统就会出现有序的结构．在近平衡情况不可能出现从无序到有序，但

在远平衡情况下，体系可以从无序到有序．在自然界有很多这种现象，如生物由各

个化学元素组成蛋白质，再组成有机体，天上的云会有鱼鳞状、条状的结构等．下面

以液体中出现的对流图案为例，作一简单介绍．

如果在一个容器中，装有一薄层液体，其厚度为犱，然后在容器底部均匀加

热，当底部温度犜０和液体表面温度犜１（犜１＜犜０）之差很小时，此时稳恒状态的

热流满足傅里叶定律．由于存在热膨胀，与温度梯度相伴随，有线性的密度梯度

存在．如果液体界面暴露在空气中（此时称此界面为自由界面），底部和容器接触

（称此界面为刚性界面）．１９００年法国物理学家贝纳尔德（Ｂｅｎａｒｄ）用熔化的鲸蜡

作为液体，以１００℃的水蒸气在底部加热，发现当上下温差大到一定程度时，液

体开始出现对流，且图案非常规则，在水平面上呈现六角图案的花样．六角的线

性尺寸约等于液体层的厚度犱．液体从每个六角的中心向上升，沿径向向外侧流

动，再沿六角的边向下流动．此现象称贝纳尔德对流，用硅油拍摄的照片表示在

图８．１０（ａ）中，理论计算图在图８．１０（ｂ）给出（见后面的解释）．后来又做了很多

对流实验，绝大部分用上下面均与刚性界面接触，无自由表面．温度差大到一定

程度以后会突然出现对流“卷”．假如容器是长方形，则对流卷是直的，如果容器

是圆形的，则形成环型卷，见图８．１１（ａ）和图８．１１（ｂ）．图８．１２是理论计算的自

由自由界面的对流图案，以作比较．这些图案一经形成就相当稳定，是一个

相变．　

图８．１０　贝纳尔德对流图
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图８．１１　刚性 刚性界面的对流卷

图８．１２　理论计算的自由自由界面的对流卷

理论上做了大量的工作，来理解对流产生的原因．下面给出定性上的解释．

对于底部是刚性界面，而上面是自由界面的情况，形成对流的驱动力是表面张

力．由于底部温度高，分子运动的速度较大，同时存在涨落，速度大的液体元到达上

层，引起自由表面的小体积元的局部加热．而液体的表面张力随温度的升高而减

小，所以自由表面上热的小体积元的表面张力显著减小，则周围的表面元将把液体

从热处向外拉，此处压强减小，于是引起液体从下面向上升，对流就开始了．当然这

里还有重力的影响．为了显示仅是表面张力驱动对流，１９７２年在太空船上成功地

做了类似的实验，看到六角对称的图案，太空船上的重力加速度仅为１０－６犵，由此

证明驱动力是表面张力，与重力无关．

对于上下两面均是刚性界面，对流是由重力引起的．当容器底部加热时，较下

面的液体层受热膨胀，产生一个浮力，企图向上升，但液体的黏滞力将阻止它上升，

但当底部的温度进一步升高时，浮力将克服黏滞力，而上面较冷的液体将向下运
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动，从而形成宏观的对流．对此瑞利建立了一个模型，出现对流的条件用瑞利数犚

来衡量，定义为

犚＝
犵αΔ犜

η犇犜
·犱３ （８．６．１）

其中，使对流发生的参量是重力加速度犵，热膨胀系数α和上下底之间的温度差

Δ犜，而阻止对流发生的参量是黏滞系数η和热扩散系数犇犜．其中，犱为液体的厚

度．当犚＜犚ｃ（临界瑞利数）时，液体中发生的是线性的热传导过程，当犚＞犚ｃ时，

出现对流，并按不同的边界条件出现不同的规则图案．

理论上做了大量的计算工作，主要是从分析一组平衡方程，有局域质量密度平

衡方程、包括速度场的动量平衡方程和内能的平衡方程，根据不同的边界条件计算

出何时发生出现对流图案的相变，以及对流图案的花样．前面的图８．１０（ｂ）就是计

算得到的刚性自由界面的一个六角的对流花样，而图８．１２是对自由自由界面计

算得到的对流卷图案．

理论上计算的瑞利数为

犚ｃ＝６５７．５１１　　（对自由自由界面）

犚ｃ＝１１００．６５０　 （对自由刚性界面）

犚ｃ＝１７０７．７６２　 （对刚性刚性界面）

实验上得到的瑞利数犚ｃ＝１７００±５１，可见符合相当好．

另一个例子是化学反应，一些化学系统在很好定义的条件下，若干反应物的浓

度呈现很复杂的随时间的振荡，它可以重复，且与初始条件无关，对小的外界扰动

是稳定的．研究最多的是ＢｅｌｏｕｓｏｖＺｈａｂｏｔｉｎｓｋｉｉ反应，它是由溴酸钾（ＫＢｒＯ３）、丙

二酸（ＣＨ２（ＣＯＯＨ）２）和硫酸铈组成的混合物，溶解于硫酸中，搅拌溶液，颜色在红

蓝之间振荡（Ｃｅ３＋、Ｃｅ４＋离子），见图８．１３．产生化学振荡的条件很苛刻，要满足：远

离平衡，对物质源或能量源要开放，反应机制必须复杂（没有一个简单系统有振

荡），速率方程必须包含非线性项．

图８．１３　ＢｅｌｏｕｓｏｖＺｈａｂｏｔｉｎｓｋｉｉ反应



第９章　气体动理论（Ⅰ）

气体动理论（ｋｉｎｅｔｉｃｔｈｅｏｒｙｏｆｇａｓｅｓ）也称气体分子运动论、分子运动论、气体

运动论．它以稀薄气体为研究对象，从微观的观点出发导出气体的宏观性质．理论

认为物质由大量分子组成，例如，１ｍｏｌ理想气体在温度为２７３Ｋ和一个大气压下

占据的体积为２２．４×１０３ｃｍ３，则在１ｃｍ３体积中大约有３×１０１９个分子，这些分子

处在无规则的热运动状态中．如果把分子看作一个硬球，它的直径在２×１０－８～

３×１０－８ｃｍ数量级．在上述标准条件下，分子之间的平均距离约为分子直径的１０

倍．对理想气体除了分子与分子之间和分子与器壁的碰撞瞬间外，不考虑分子间的

相互作用．在两次碰撞之间分子做匀速直线运动，分子的运动遵守力学运动规律．

假定分子之间和分子与器壁之间的碰撞是弹性的，遵守动量守恒和能量守恒定律．

从以上的观点出发，利用统计概念（概率概念）和统计方法（求平均值方法），可以导

出气体的平衡态性质，如压强、温度、状态方程，分子速度的分布定律，能量均分定

律等，以及气体的非平衡态性质，如输运性质，气体从非平衡态到平衡态的变化过

程（不可逆过程），这些是不能从纯热力学得到的．本章讲述平衡态性质，非平衡态

性质将放在第１０章．

　
　９１　压　　强　

　　我们先求理想气体的压强公式．从微观上讲，压强是大量无规热运动的分子与

器壁碰撞施给壁冲量的结果．为导出压强公式，我们假定分子的体积与气体的体积

相比可忽略（对实际气体要作修正）．

图９．１　压强公式导出 　

的示意图 　

下面用简单的方法导出压强公式．假定气体处在每边

长犾的立方体中，器壁是完全弹性的．令垂直于狓方向的

两个面为犃１和犃２，其面积为犾２（图９．１）．考虑一个质量为

犿的分子，它的速度为狏，在狓方向的分量为狏狓，运动至器

壁犃１ 与壁碰撞后，速度为－狏狓，分子的动量变化为

－２犿狏狓，即犃１施与分子的冲量．而分子施于器壁犃１的冲

量是２犿狏狓．假定此分子无碰撞地穿过容器碰到器壁犃２，

通过此行程的时间是犾／狏狓，再回到犃１的时间是２犾／狏狓，那

么这个分子在单位时间内的碰壁数为１
２犾
狏狓
＝
狏狓
２犾
，在单位
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时间内施于犃１ 的冲量是
犿狏２狓
犾
，在单位时间内加到单位面积上的力是犿狏

２
狓

犾
犾２＝

犿狏２狓
犾３
．这仅是一个分子对压强的贡献，计及犖个分子对压强的贡献

狆＝
犿
犾３
（狏２狓１＋狏

２
狓２＋狏

２
狓３＋…＋狏

２
狓犖
）

＝狀犿
狏２狓１＋狏

２
狓２＋狏

２
狓３＋…＋狏

２
狓犖（ ）

犖

＝狀犿狏
２
狓 （９．１．１）

其中，狀＝
犖
犾３
为单位体积的分子数（式（９．１．１）用了统计平均的概念）．

对任何一个分子，有

狏２＝狏
２
狓＋狏

２
狔＋狏

２
狕 （９．１．２）

在平衡态下，气体的性质与方向无关，分子在三个方向的运动概率相等，可得

狏２狓 ＝狏
２
狔 ＝狏

２
狕 ＝

１
３
狏２ （９．１．３）

这里用了统计求平均的方法，可得

狆＝
１
３
狀犿狏２＝

１
３ρ
狏２＝

２
３
狀
１
２
犿狏（ ）２ ＝２３狀ε　

— （９．１．４）

其中，ρ＝狀犿为气体的密度，ε
　—为分子的平均平动动能．式（９．１．４）给出了宏观压强

狆与微观量ε
　— 之间的关系，式中的狆、狀、ε

　— 均为统计平均量，所以上式给出的是一

个统计规律，而非力学规律．

　
　９２　温　　度　

　　从压强公式可给出温度的微观解释．用狆＝
１
３ρ
狏２和理想气体的物态方程

狆犞＝犖犚犜，此处犖为物质的量，得

１
３ρ
犞狏２＝犖犚犜

因ρ＝
犕
犞
，犕＝犖Ａ犿犖，代入上式可得

ε
　—
＝
１
２
犿狏２＝

３
２
犚
犖Ａ
犜＝

３
２
犽Ｂ犜 （９．２．１）

其中，犖Ａ是阿伏伽德罗常量（１ｍｏｌ气体所包含的分子数）．

犖Ａ＝６．０２２０４５×１０
２３ｍｏｌ－１ （９．２．２）

犽Ｂ＝
犚
犖Ａ
＝１．３８０６６２×１０－

２３Ｊ·Ｋ－１ （９．２．３）
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犽Ｂ称玻尔兹曼常量．犚为气体常数

犚＝８．３１４４１Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

　　上式反映温度（宏观量）与分子的平动动能（微观量）的平均值之间的关系．温

度是大量分子无规则热运动的体现．温度越高，分子的平均平动动能越大．由式

（９．２．１）可求出气体分子的方均根速率

狏ｒｍｓ＝ 狏槡２
＝

３犽Ｂ犜
槡犿 ＝

３犚犜
槡μ ＝

３狆

槡ρ　
（μ为摩尔质量） （９．２．４）

气体中的声速犮ｓ＝
γ狆

槡ρ
，其中γ＝犆狆／犆犞＝

７
５
（双原子分子），故狏ｒｍｓ和声速犮ｓ处在

同一量级．

从狆＝
２
３
狀ε
　— 还能导出道尔顿（Ｄａｌｔｏｎ）分压定律：混合气体的压强等于各成分

的分压强之和．

狆＝
２
３
狀ε
　—

＝
２
３
（狀１＋狀２＋狀３＋…）ε

　—

＝
２
３
狀１ε

　—
＋
２
３
狀２ε

　—
＋
２
３
狀３ε

　—
＋…

＝狆１＋狆２＋狆３＋… （９．２．５）

其中，狀是单位体积内混合气体的总分子数，狀１，狀２，…是单位体积内各成分的分子

数．由于ε
　—＝
３
２
犽Ｂ犜，仅与温度有关，与何种分子无关，所以混合气体中各成分的分

子的ε
　—均相同．

压强公式能导出阿伏伽德罗（Ａｖｏｇａｄｒｏ）定律：在相同的温度和压强下，各种

气体在相同的体积中所含分子数均相等．因狆＝
２
３
狀ε
　—
＝狀犽Ｂ犜，所以狀＝

狆

犽Ｂ犜
．在标

准状态下（狆＝１ａｔｍ，犜＝２７３．１５Ｋ），在１ｍ３体积内的分子数为

狀＝２．６８７６×１０
２５ｍ－３ （９．２．６）

此数称洛施密特（Ｌｏｓｃｈｍｉｄｔ）数．

从以上导出的理想气体的实验定律可间接证明，从气体动理论推出的狆＝

２
３
狀ε
　—的正确性．

　
　９３　范德瓦耳斯方程　

　　在上面推导气体的压强时，用的是理想气体模型，即忽略了分子之间的相互作
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用，没有考虑分子本身的体积（分子之间的排斥力）和分子之间的吸引力．而实际气

体是分子之间存在相互作用的气体．分子之间的吸引力和排斥力是同时作用的，当

分子之间的距离狉达到１０－９ｍ时，吸引力为主，但吸引力是一个短程力，超过１０－９

ｍ就很快减小．而当狉接近原子的线度（１０－１０ｍ）时，排斥力为主，所以分子之间的

相互作用力可写成如下形式：

犉＝
犫
狉狊
－
犪
狉狋
　　（狊＞狋） （９．３．１）

第一项是排斥力，第二项是吸引力．其中，犪、犫取决于分子结构和分子之间的相

互作用，通常取狊＝１３，狋＝７．从力可求出分子之间的势能犈ｐ，因为ｄ犈ｐ＝－犉ｄ狉，

所以

犈ｐ＝－∫
狉

∞
犉ｄ狉＝

犫′
狉狊－１

－
犪′
狉狋－１

＝
犫′
狉１２
－
犪′
狉（ ）６ （９．３．２）

　 图９．２　分子之间的相互作用势

括号中的表达式称ＬｅｎａｒｄＪｏｎｅｓ势，比较符合实

际情况．力和势能的曲线在图９．２中给出．

范德瓦耳斯势取狊＝∞，狋＝７．此模型中，分

子被看作直径为犱的刚性球（排斥力的最简单

化），从此模型可导出范德瓦耳斯物态方程．严格

的理论推导将在统计物理中给出．这里给出简要

说明．

在此模型中的吸引力是范德瓦耳斯力，它来

自电磁相互作用，有以下几种类型：①有些分子（如Ｈ２Ｏ、ＮＨ３等）正、负电荷重心

不重合，存在固有的电偶极矩，这些偶极矩的相互作用形成取向的吸引力（它与分

子热运动相对抗，与温度有关），此力∝－１／狉７；②有些分子（如Ｈ２、Ｏ２等）无固有

的电偶极矩，但在分子的电场中产生感应的电偶极矩，产生感应吸引力，此力也

∝－１／狉７（但与温度无关）；③一个分子或原子的电子振动能够激发另一个分子或

原子的电子振动，若此振动同相，就产生共振吸引力，它也是∝－１／狉７．所以范德瓦

耳斯吸引力就是这些力的合力．此力的势能为０．４～４×１０
３Ｊ·ｍｏｌ－１．

在实际气体中，范德瓦耳斯力是范德瓦耳斯方程中修正内压力的原因．而排斥

力是量子相互作用产生的，范德瓦耳斯做了简化．

下面考虑范德瓦耳斯气体的物态方程．首先考虑分子的固有体积对物态方程

的修正．实际气体的每一个分子体积为

１
６
π犱

３

犱为分子直径．分子自由活动的空间就要减去所有分子体积之和，在１ｍｏｌ气体中，

它为
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狏′＝犖Ａ×
１
６
π犱

３

但严格的理论推导给出体积修正应是

４×狏′＝犫

经此修正后物态方程应为（１ｍｏｌ气体）

狆（犞－犫）＝犚犜

　　再看分子引力对压强的修正，在气体中间，其他分子对一个分子的吸引力是互

相抵消的．但在靠近器壁的气体层内，它受到一个指向内部的未被抵消的吸引力，

所以当分子与器壁碰撞时，分子传递给器壁的动量就小了，相当于气体的压力减小

了．这时狆＝狆０－狆′（狆０为理想气体的压强），狆′称内压力．经理论计算，它与气体分

子数密度的平方成正比，也即与气体比容的平方成反比，即狆′＝
犪
犞２
．这样可得到范

德瓦耳斯方程为

狆＋
犪
犞（ ）２ （犞－犫）＝犚犜　（１ｍｏｌ气体） （９．３．３）

或

狆＋
犕２

μ
２

犪
犞（ ）２ 犞－

犕

μ
（ ）犫 ＝犕

μ
犚犜　

犕

μ
ｍｏｌ（ ）气体 （９．３．４）

　　如果犞犫，狆′狆，则方程过渡到理想气体的物态方程．

　
　９４　麦克斯韦速度分布律　

　　麦克斯韦（Ｍａｘｗｅｌｌ）在１８５９年用不太满意的方法最先得到平衡态气体分子

速度的分布定律，称麦氏分布．以后可用碰撞理论和统计理论给出较满意的证明

（见本书下册）．下面用Ｍａｘｗｅｌｌ最初的证明导出麦氏分布．

气体中每个分子的运动速度并不是一样的，有一个分布．Ｍａｘｗｅｌｌ用一个概率

函数来表示此分布，并假定：①速度狏的三个分量狏狓、狏狔、狏狕 各自独立；②平衡态

时，分布在速度空间是各向同性的．

体积犞中有犖 个分子，其粒子数密度为狀＝
犖
犞
．由于分子的速度不同，存在一

个分布，设狀个分子中速度在狏～狏＋ｄ狏（其速度分量在狏狓、狏狔、狏狕 到狏狓＋ｄ狏狓、

狏狔＋ｄ狏狔、狏狕＋ｄ狏狕）的分子数为

犳（狏）ｄ狏＝犳（狏狓，狏狔，狏狕）ｄ狏狓ｄ狏狔ｄ狏狕 （９．４．１）

则

∫犳（狏）ｄ狏＝犳（狏狓，狏狔，狏狕）ｄ狏狓ｄ狏狔ｄ狏狕＝狀 （９．４．２）
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狏狓、狏狔、狏狕的积分限都是从－∞到＋∞．犳（狏）＝犳（狏狓，狏狔，狏狕）称分子速度分布函数．

麦克斯韦用一个概率函数来表示此分布，定义：犳（狏）＝狀·犉（狏），则犉（狏）ｄ狏

是一个分子速度在狏～狏＋ｄ狏的概率．

犉（狏）ｄ狏＝犉（狏）ｄ狏狓ｄ狏狔ｄ狏狕 （９．４．３）

它满足归一化条件

∫犉（狏）ｄ狏＝
１
狀∫犳（狏）ｄ狏＝

狀
狀
＝１ （９．４．４）

三个速度分量狏狓出现在狏狓～狏狓＋ｄ狏狓的概率是（狏狓）ｄ狏狓；狏狔出现在狏狔～狏狔＋ｄ狏狔

的概率是（狏狔）ｄ狏狔；狏狕出现在狏狕～狏狕＋ｄ狏狕 的概率是（狏狕）ｄ狏狕．那么速度分量在

狏狓～狏狓＋ｄ狏狓，狏狔～狏狔＋ｄ狏狔，狏狕～狏狕＋ｄ狏狕的概率，按假定①犉（狏）ｄ狏应是上面三个

概率之积，即

（狏狓）（狏狔）（狏狕）ｄ狏狓ｄ狏狔ｄ狏狕 （９．４．５）

而根据假定①和②，下式应成立：

（狏狓）（狏狔）（狏狕）＝犉（狏
２） （９．４．６）

即对速度空间的转动不变．

对上式取对数，再对狏狓作微分，可得

１
狏狓（狏狓）

ｄ（狏狓）

ｄ狏狓
＝

２
犉（狏２）

ｄ犉（狏２）

ｄ狏２
（９．４．７）

等式左边与狏狔、狏狕无关，而等式右边却与狏狔、狏狕有关，那么要使等式成立，只能等

于常数，令它为－犿β，即

１
狏狓（狏狓）

ｄ（狏狓）

ｄ狏狓
＝－犿β （９．４．８）

同理可得

１
狏狔（狏狔）

ｄ（狏狔）

ｄ狏狔
＝－犿β （９．４．９）

１
狏狕（狏狕）

ｄ（狏狕）

ｄ狏狕
＝－犿β （９．４．１０）

对式（９．４．８）～（９．４．１０）积分可得

ｄｌｎ（狏狓）

ｄ狏狓
＝－犿β狏狓 （９．４．１１）

（狏狓）＝犪ｅ
－β犿狏

２
狓

２ （９．４．１２）

同理可得

（狏狔）＝犪ｅ
－β犿狏

２
狔

２ ，　（狏狕）＝犪ｅ
－β犿狏

２
狕

２ （９．４．１３）

则有
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犉（狏２）＝（狏狓）（狏狔）（狏狕）＝犪
３ｅ
－β犿（狏

２
狓＋狏
２
狔＋
狏２狕
）

２ （９．４．１４）

积分常数犪可由归一化条件求得（转到球极坐标，以体积元狏２ｓｉｎθｄ狏ｄθｄφ代替体积

元ｄ狓ｄ狔ｄ狕）

∫犉（狏）ｄ狏＝４π∫
∞

０
犉（狏２）狏２ｄ狏＝１

得

犪３＝
犿β
２
（ ）
π

３
２

（９．４．１５）

β值可从求分子平动动能的平均值得到

ε
　—
＝
３
２
犽Ｂ犜＝４π∫

∞

０

１
２
犿狏（ ）２ 犉（狏２）狏２ｄ狏 （９．４．１６）

用积分公式∫
∞

０
ｅ
－α狓

２

狓４ｄ狓＝
３
８
槡πα－

５
２，得

β＝
１
犽Ｂ犜

（９．４．１７）

把求得β值代入式（９．４．１２）得（下面为简单起见，用犽代替犽Ｂ）

（狏狓）＝
犿
２π（ ）犽犜

１
２

ｅ
－犿狏

２
狓

２犽犜 （９．４．１８）

同理可写出（狏狔）、（狏狕）的表达式．故

犉（狏２）＝
犿
２π（ ）犽犜

３
２

ｅ
－犿狏

２

２犽犜 ＝
犿
２π（ ）犽犜

３
２

ｅ
－犿（狏２狓＋狏

２
狔＋
狏２狕
）

２犽犜 （９．４．１９）

犉（狏２）ｄ狏狓ｄ狏狔ｄ狏狕＝
犿
２π（ ）犽犜

３
２

ｅ
－犿狏

２

２犽犜ｄ狏狓ｄ狏狔ｄ狏狕

＝
犿
２π（ ）犽犜

３
２

ｅ
－犿（狏２狓＋狏

２
狔＋
狏２狕
）

２犽犜 ｄ狏狓ｄ狏狔ｄ狏狕 （９．４．２０）

或

犳（狏）ｄ狏狓ｄ狏狔ｄ狏狕＝狀·犉（狏
２）ｄ狏狓ｄ狏狔ｄ狏狕

＝狀·
犿
２π（ ）犽犜

３
２

ｅ
－犿（狏２狓＋狏

２
狔＋
狏２狕
）

２犽犜 ｄ狏狓ｄ狏狔ｄ狏狕 （９．４．２１）

上式称为麦克斯韦速度分布．

麦克斯韦速率分布为（将犉（狏２）转到球极坐标表示）

４π
犿
２π（ ）犽犜

３
２

·狏２·ｅ
－犿狏

２

２犽犜ｄ狏 （９．４．２２）

那么单位体积内，速率在狏～狏＋ｄ狏的分子数为

犳（狏）ｄ狏＝４π狀
犿
２π（ ）犽犜

３
２

·狏２·ｅ
－犿狏

２

２犽犜ｄ狏 （９．４．２３）

其中，狀为单位体积内的分子数（图９．３（ａ））．
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麦克斯韦速率分布函数犳（狏）与狏在不同温度下的曲线表示在图９．３（ｂ）中．

图９．３（ｃ）是二氧化碳分子的速率在０～１４００ｍ·ｓ－１的分布，温度假定为５００Ｋ．狏ｐ

是最概然速率．

图９．３　

从麦氏分布，可用统计平均的方法求分子热运动相关的物理量之平均值．

（１）分子的平均速率

狏　
—
＝∫

∞

０
狏·犉（狏２）４π狏２ｄ狏＝

８犽犜
π槡犿 （９．４．２４）

　　（２）方均根速率（ｒｏｏｔｍｅａｎｓｑｕａｒｅ）狏槡２

狏２＝∫
∞

０
狏２·犉（狏２）４π狏２ｄ狏＝

３犽犜
犿

（９．４．２５）

狏槡２
＝

３犽犜
槡犿 （９．４．２６）

　　（３）最概然速率（ｍｏｓｔｐｒｏｂａｂｌｅｓｐｅｅｄ）狏ｐ，从
ｄ犉（狏２）

ｄ狏
＝０求得

狏ｐ＝
２犽犜
槡犿 （９．４．２７）

从上可得以上三个速率之比

狏ｐ∶狏
　—
∶ 狏槡２

＝１∶
２

槡π
∶槡
３
２
＝１∶１．１２８∶１．２２４ （９．４．２８）

　　（４）碰壁数Γ，即单位时间内碰到单位面积器壁上的分子数．

这时我们只要考虑容器中的一个面，如＋狓方向的面，所以求平均时只要用概

率分布函数（狏狓），即

Γ＝∫
∞

０
狀狏狓·（狏狓）ｄ狏狓 ＝狀

犿
２π（ ）犽犜

１
２

∫
∞

０
ｅ
－犿狏

２
狓

２犽犜狏狓ｄ狏狓 ＝
１
４
狀狏　
— （９．４．２９）

其中，狀是单位体积内的分子数，此式可用于泻流（ｅｆｆｕｓｉｏｎ）问题的讨论．
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一个容器中存有气体，容器壁上有一小孔，容器周围是真空．气体会从容器漏

出，只要小孔足够小，气体的跑出不会影响容器中气体的平衡态．此时通过小孔的

气体分子数就等于撞到小孔面积上的分子数，即我们可以用上式求出单位时间内

从小孔漏出的分子数．

Δ狀＝
１
４
狀狏　
—·Δ犛＝

１
４
狀
８犽犜
π槡犿·Δ犛 （９．４．３０）

其中，Δ犛是垂直于狓方向的截面积．从式（９．４．３０）可知，从小孔逸出的分子数

与分子的质量成反比．如果气体是一个混合气体，则质量小的气体要比质量大的

气体逸出快得多．此原理可用来分离同位素，浓缩铀就是用此技术．天然铀含有

同位素２３５Ｕ和２３８Ｕ，为了分离两个同位素，先把它们变成气态的ＵＦ６．泻流出来

的气体中２３５Ｕ含量增加，经多次泻流可得富集的２３５ＵＦ６，再经分解后得到浓缩

铀２３５Ｕ．

另一个重要应用是在实验分子物理中，从小孔逸出的分子进入低压的环境，并

被准直形成分子束或离子束，在电场或磁场引导下，研究单个分子的行为（由于分

子平均自由程较长，分子之间的相互作用可忽略）．如用于验证麦克斯韦速度分布；

发现电子的自旋和磁矩的实验等．

麦克斯韦速度分布的实验证明，有１８９２年 Ｍｉｃｈｅｌｓｏｎ的实验．气体发光光谱

线，由于多普勒效应，谱线的展宽随气体温度的升高而增加，其半宽度与温度的关

系为

Δλ１２ ＝
１
ν０
槡２ｌｎ２

犽犜（ ）犿
１
２

（９．４．３１）

证明如下：如果在狓方向测量光谱线的波长或频率，气体分子在狓方向的速度分

量为狏狓，光速为犮，按多普勒效应，由于光源的运动，观察到的光的波长就有变化，

从原来的λ０（频率为ν０）变到λ０＋ｄλ，则

ｄλ
λ０
＝
狏狓
犮
，　ｄλ＝

狏狓λ０
犮
＝
狏狓
ν０

气体分子热运动速度狏狓的分布为

（狏狓）＝
犿
２π（ ）犽犜

１
２

ｅ
－犿狏

２
狓

２犽犜

则光线强度的分布为

犐（λ０＋ｄλ）＝犐（λ０）ｅ
－犿狏

２
狓

２犽犜 ＝犐（λ０）ｅ
－犿（ν

０
ｄλ）２

２犽犜

谱线的半宽度Δλ１２定义为：
犐（λ）

犐（λ０）
＝
１
２
时ｄλ的值，所以

犐（λ）

犐（λ０）
＝
１
２
＝ｅ

－犿（ν
０
ｄλ）２

２犽犜
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求出ｄλ的值，即得

Δλ１２ ＝
１
ν０
槡２ｌｎ２

犽犜（ ）犿
１
２

此式为Ｍｉｃｈｅｌｓｏｎ的实验所证实．

另外，１９２０年Ｏ．Ｓｔｅｒｎ用原子束的方法，直接验证了麦克斯韦速度分布．验证

麦克斯韦速率分布的实验还有：１９３４年葛正权测量铋蒸气分子的速率分布和１９５６

年Ｍｉｌｌｅｒ和Ｋｕｓｃｈ用钍原子射线的实验验证了麦克斯韦速率分布．最近在玻色

爱因斯坦凝聚的实验中看到了二维的速度分布（图９．５（ｂ））．

　
　９５　玻尔兹曼分布　

　　玻尔兹曼（Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ）把麦氏分布推广到分子处于保守力场中的情况．这时，

动能ε＝
１
２
犿狏２要用动能加势能εｐ代替，速度空间元要用坐标和速度空间元代替，

即分子处在坐标空间元ｄ狓ｄ狔ｄ狕，同时处在速度空间元ｄ狏狓ｄ狏狔ｄ狏狕内的分子数为

ｄ犖＝狀０
犿
２π（ ）犽犜

３
２

ｅ
－（ε＋ε

ｐ
）

犽犜 ｄ狓ｄ狔ｄ狕ｄ狏狓ｄ狏狔ｄ狏狕 （９．５．１）

此为玻尔兹曼分布，狀０表示εｐ＝０处单位体积内的具有各种速度的分子数．上式对

速度空间积分，并考虑到麦氏分布的归一化条件，可得在坐标空间元ｄ狓ｄ狌ｄ狕内具

有各种速度的分子数为：Δ犖＝狀０ｅ
－εｐ
／犽犜
ｄ狓ｄ狔ｄ狕，而单位体积内的分子数为

狀＝狀０ｅ
－
εｐ
犽犜 （９．５．２）

这是玻尔兹曼分布按势能分布的形式．

上式可用来求气体分子在重力场中按高度分布的公式．气体分子处于重力场

中受到引力的作用，加上本身的热运动，导致气体的稳恒态分布．气体的密度和压

　 图９．４　气压随高度的变化

　 （犜２＞犜１）

强随高度而减小．用εｐ＝犿犵犺代入上式可得

狀＝狀０ｅ
－犿犵犺

犽犜 （９．５．３）

代表在高度犺处单位体积内的分子数随高度呈

指数减小（假定温度不变），狀０ 为犺＝０处的分

子数密度．如果把狆＝狀犽犜代入上式，可得到大

气压随高度变化的公式

狆＝狆０ｅ
－犿犵犺

犽犜 （９．５．４）

其中，狆０＝狀０犽犜为犺＝０处的压强．气压随高度

的变化表示在图９．４中．对等温大气，由式

（９．５．３）可得气体的密度随高度的变化公式为
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ρ＝ρ０ｅ
－犿犵犺

犽犜 （９．５．５）

其中，ρ＝狀犿，ρ０＝狀０犿为犺＝０处的密度．

式（９．５．１）还可以写成以下形式：

ｄ犖＝狀０
犿
２π（ ）犽犜

３
２

ｅ
－（狆２狓＋狆

２
狔＋狆

２
狕
）

２犿犽犜 ｄ狆狓ｄ狆狔ｄ狆狕·ｅ
－εｐ

（狓，狔，狕）

犽犜 ｄ狓ｄ狔ｄ狕 （９．５．６）

这里狆狓＝犿狏狓 为分子的动量在狓方向的分量，其余类推．称麦克斯韦玻尔兹曼

分布．

　
　９６　能量均分定理　

　　我们在９．２节中得到ε
　—＝
１
２
犿狏２＝

３
２
犽犜，即分子的平均平动能为

３
２
犽犜．每一

个分子有三个平动自由度，由于分子热运动的无规性质，此能量在三个平动自由度

之间是均匀分配的，每一个自由度有相同的能量

１
２
犿狏２狓 ＝

１
２
犿狏２狔 ＝

１
２
犿狏２狕 ＝

１
２
犽犜 （９．６．１）

这个结论称能量均分定理（ｅｑｕｉｐａｒｔｉｔｉｏｎｏｆｅｎｅｒｇｙ）．此定理不仅对三个平动自由

度适用，对分子的所有自由度（如转动自由度和振动自由度）均有效．这是大量分子

无规热运动的统计结果，通过分子与器壁碰撞，分子与分子之间的碰撞，把能量均

匀分配到每个自由度上．下面我们用简单的碰撞方法，来证明此定理．

气体处在容器中与器壁达到热平衡，现考虑气体分子（质量为犿）与器壁分子

（质量为犕）的碰撞．碰撞前气体分子速度的三个分量为狏狓、狏狔、狏狕；器壁分子速度

的三个分量为犞狓、犞狔、犞狕．为简单起见，设狏狓 垂直于器壁，一个气体分子和一个器

壁分子的碰撞满足能量守恒和动量守恒，分子看作光滑钢球．设碰撞后气体分子速

度的三个分量为狏′狓、狏′狔、狏′狕；器壁分子速度的三个分量为犞′狓、犞′狔、犞′狕．则碰撞前后的

速度满足以下关系：

狏′狔＝狏狔，　狏′狕＝狏狕；　犞′狔＝犞狔，　犞′狕＝犞狕

狏狓和犞狓满足

１
２
犿狏２狓＋

１
２
犕犞２狓 ＝

１
２
犿狏′２狓 ＋

１
２
犕犞′２狓　（碰撞前后能量守恒） （９．６．２）

犿狏狓＋犕犞狓 ＝犿狏′狓＋犕犞′狓　　　 　　（碰撞前后动量守恒） （９．６．３）

移项后可得

犕（犞２狓－犞′２狓）＝－犿（狏２狓－狏′２狓） （９．６．４）

犕（犞狓－犞′狓）＝－犿（狏狓－狏′狓） （９．６．５）

上两等式相除得
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狏′狓－犞′狓＝－（狏狓－犞狓） （９．６．６）

此式的物理意义是两分子碰撞后的相对速度与碰撞前的相对速度反向．从式

（９．６．６）可得

狏′狓＝犞′狓－（狏狓－犞狓）

把它代入式（９．６．５）得

（犕＋犿）犞′狓＝（犕－犿）犞狓＋２犿狏狓

犞′狓＝
（犕－犿）犞狓＋２犿狏狓

（犕＋犿）
（９．６．７）

现求器壁分子碰撞后与碰撞前的动能变化为

１
２
犕（犞′２狓－犞２狓）＝

１
２
犕（犞′狓＋犞狓）（犞′狓－犞狓）

把式（９．６．７）代入得

１
２
犕（犞′２狓 －犞２狓）＝

２犕犿
（犕＋犿）２

［犿狏２狓－犕犞２狓＋（犕－犿）犞狓狏狓］ （９．６．８）

对式（９．６．８）做长时间的平均，等式左边是器壁分子碰撞前后的动能变化，由于器

壁与热库连接，温度保持不变，所以器壁分子碰撞前后的动能是不变的，则

１
２
犕（犞′２狓－犞２狓）＝０ （９．６．９）

由于犞狓与狏狓互相独立，犞狓狏狓＝犞
　—

狓狏
　—
狓，而犞狓的平均值等于零，所以可得

１
２
犕犞２狓 ＝

１
２
犿狏２狓 （９．６．１０）

进而得到能量均分定理

１
２
犿狏２狓 ＝

１
２
犿狏２狔 ＝

１
２
犿狏２狕 ＝

１
２
犕犞２狓 （９．６．１１）

　　对于一个混合气体，不同分子的三个平动自由度的动能，同理可证满足上式．

能量均分定理还能从统计物理中的系综理论给予证明．

　
　９７　在玻色爱因斯坦凝聚实验中的应用　

　　从量子力学知，全同粒子有不可分辨性．微观粒子中具有半整数自旋的粒子称

费米子，如电子、中子、质子，自旋均为１／２；具有零或整数自旋的粒子称玻色子，如

光子（自旋量子数为１）．原子由电子、中子、质子组成，它们的自旋量子数由所有的

微观粒子的自旋总和决定，自旋总和是整数为玻色子，自旋总和是半整数为费米

子．举例来说，４Ｈｅ原子由２个电子，２个中子，２个质子组成，是玻色子；３Ｈｅ原子

由２个电子，１个中子，２个质子组成，是费米子．４Ｈｅ原子形成的气体称玻色气

体，３Ｈｅ原子形成的气体称费米气体．１９２４年爱因斯坦从理论上证明，理想玻色气
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体的温度低到某个温度以下，大量粒子会向最低能量态集中，此称为玻色爱因斯

坦凝聚（简称ＢＥＣ）．这个思想一直未在实验上得到证实，虽然人们普遍认为液

体４Ｈｅ的超流动性以及超导体的超导电性与ＢＥＣ密切相关，但终究它们发生在液

体和固体中，与理想气体相差甚远，所以从实验上验证ＢＥＣ一直是科学家奋斗之

目标．从２０世纪７０年代开始，直至１９９５年才在８７Ｒｂ（铷）原子气体和２３Ｎａ原子气

体中观察到玻色爱因斯坦凝聚，这是科学上的一个伟大成就．为此，对其冷却原子

气体的方法和观察到ＢＥＣ而分别获得了诺贝尔奖．后来又在７Ｌｉ和１Ｈ等原子气体

中实现了玻色爱因斯坦凝聚．

由于理想气体无法得到，但可用中性原子构成的稀薄气体（原子间相互作用很

微弱）来实现ＢＥＣ．玻色凝聚的温度很低，约在１０－７Ｋ量级．传统的低温技术达不

到，目前只有核自旋体系本身（用核去磁方法）可达到或低于此温度，但用它来冷却

样品还只能到μＫ量级．使稀薄原子气体冷却的方法主要用激光冷却和磁冷却技

术．基本原理是稀薄的单原子气体的内能主要由原子的平动动能决定，即我们在上

面得到的公式：

ε
　—
＝
１
２
犿狏２＝

３
２
犽犜

从上式可看到，只要把原子的运动速度降下来，就可使气体的温度降下来，这里气

体原子的速度和温度均是统计意义上讲的．另一个技术必须使用，即要把气体原子

约束在一个空间，不让它与器壁接触，因器壁处在室温，这可用磁约束技术做到．还

有一个困难是如何在这样低的温度维持原子集的气态？往往这些原子要聚集成固

态，这要求气态原子之间的热平衡时间很短，而蒸气变成固体的时间很长，这就可

以让气体在很长的时间内保持亚稳态（超饱和蒸气），使其能达到玻色凝聚．

由于玻色凝聚的温度与原子的质量成反比，所以实验初期使用氢原子（自旋极

化氢１Ｈ）气体，但后来发现使用重的碱金属原子气体更好，因为蒸气中原子之间的

热平衡靠原子的弹性散射，重碱金属原子有大得多的弹性散射速率，热平衡时间短

得多，而维持蒸气亚稳态的时间相当长．因而从１９９０年以后，均使用碱金属原子气

体做ＢＥＣ实验，并获得成功．

激光冷却技术用来预冷原子气体至μＫ量级，实验装置的原理如图９．５（ａ）中

所示．中间是一个小的玻璃容器，被抽成高真空后，放入少量Ｒｂ蒸气．适当极化后

的激光束从６个方向照进去，加上一个小的磁场梯度（１０－３Ｔ·ｃｍ－１），形成激光势

阱．激光功率只要几个毫瓦，使用二极管激光器．激光既用来冷却原子，也用来约束

原子，当共振的激光照射到原子上，将产生辐射压力，原子被激发，然后衰减，因而

散射光子．每当原子散射一个光子时，由于动量传输原子将经受一个小的反冲力．

为了冷却原子，用多普勒效应，把激光的频率调到原子共振线的红边（即低于共振

频率），若原子对着激光照射的方向运动，从原子看到的光进入共振频率，于是会散
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射许多光子，原子就受到了与运动方向相反的力，这就降低了原子的速度，因激光

束从６个方向照射原子，净效应是原子总受到与运动方向相反的力，原子的速度将

降下来，从而使原子气体冷却．加非均匀磁场的目的是使原子能级产生Ｚｅｅｍａｎ移

动，使辐射压力与空间有关，Ｚｅｅｍａｎ移动控制着辐射压力，有效地产生一个势场，

容纳这些原子，不与器壁接触．

图９．５　玻色爱因斯坦凝聚实验中的实验装置和二维速度分布图

接着关闭激光束，用磁俘获和磁冷却技术进一步冷却原子气体．磁俘获是利用

原子的磁偶极矩与一个适当配置的非均匀磁场之间的相互作用，把原子约束在一

个磁势阱中．虽然此作用力很弱，但足以约束激光预冷的原子．当原子气体约束在

磁场产生的势碗中，能量高的原子在碗口，而能量低的原子在碗底，允许能量最大

的那些原子溢出碗边，留下来的原子就更冷．然后改变势阱的高度，随气体的冷却

而下降，从而可连续冷却至越来越低的温度．达到玻色凝聚的温度．

下面看一下如何测量原子气体的温度和它的速度分布，如果速度为零就得到

动量空间的凝聚．而温度也可从测量未凝聚的原子气体的速度得到．从公式

１
２
犿狏２狓＝

１
２
犽犜来估计一下铷原子气体的温度与对应的原子的平均运动速度，当

犜＝３００Ｋ时，铷原子的热运动速度约为１０４ｃｍ·ｓ－１；而当犜＝１μＫ＝１０
－６Ｋ时，原

子的热运动速度就降到１ｃｍ·ｓ－１，当犜＝１０ｎＫ＝１０－８Ｋ时，原子的热运动速度仅

０．１ｃｍ·ｓ－１．

实验上采用吸收成像的方法测量原子的速度．照相前，突然关掉俘获磁场，让

原子云弹道式地膨胀，然后照相．这种测量是破坏性的，每次要跑掉一些原子，但成

像一次仅为３分钟．从成像的数据分析，可得原子云的温度和它的速度分布．俘获

原子云的二维速度分布图见图９．５（ｂ）．图中左边对应犜＝２００ｎＫ，呈圆的小山，像

ＭａｘｗｅｌｌＢｏｌｔｚｍａｎｎ速度分布，此时还未凝聚．中间的图对应犜＝１００ｎＫ，约有１０４

个原子，在圆小丘的顶部有一个尖塔在其中心露出，其速度为零，出现了一些气体
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原子在动量空间的凝聚．如果进一步冷却，达到更低的温度，此时只剩下２０００个原

子，表示在右图，小山已全部消失，仅剩很窄的尖塔，这正是期望的玻色凝聚．（注

意：温度是由非凝聚的原子的速度测定的．）

　
　９８　气体热容量　

　　从能量均分定理可得到原子气体的热容量．单原子气体的分子有三个平动自

由度，１ｍｏｌ气体的内能为：犝＝３犽犖Ａ犜／２，它的定容摩尔热容量为

犆犞 ＝
ｄ犝
ｄ犜
＝
３
２
犖Ａ犽＝

３
２
犚 （９．８．１）

　　对双原子气体，除了质心的三个平动自由度外，还有两个转动自由度（沿分子

轴的转动不计）和一个振动自由度（但包括动能和势能，对简谐振动动能和势能相

等，故有两份贡献），所以摩尔内能为：犝＝７犽犖Ａ犜／２，定容摩尔热容量为

犆犞 ＝
７
２
犖Ａ犽＝

７
２
犚 （９．８．２）

　　对多原子气体，摩尔内能可写成：犝＝（狋＋狉＋２狊）犽犖Ａ犜／２，定容摩尔热容量为

犆犞 ＝
１
２
（狋＋狉＋２狊）犖Ａ犽＝

１
２
（狋＋狉＋２狊）犚 （９．８．３）

其中，狋为质心的平动自由度，狉为转动自由度，狊为振动自由度．如三原子气体，有

犆犞 ＝
１
２
（狋＋狉＋２狊）犚＝

１
２
（３＋３＋２×３）犚＝６犚 （９．８．４）

　　以上得到的原子气体的热容量与实验比较发现，能量均分原理不能解释一些

比热容数据，比热容理论的难题保留了２０年，直到量子理论出现后才解释了均分

原理的难以理解的失败．在统计理论中我们将看到，平动自由度可以用经典理论处

理，但转动自由度和振动自由度要用量子理论处理．气体动理论是一个经典理论，

进一步的理论见统计物理对热容量的讨论．



第１０章　气体动理论（Ⅱ）

第９章讨论了气体的平衡态性质．如果气体处在非平衡态，就会发生各种不可

逆过程．系统中存在温度梯度，就有热量（能量）的传递，发生热传导过程；有浓度梯

度存在，就有物质的传递，发生扩散过程；有速度梯度存在，就有动量的传递，称黏

滞现象；导体中存在电位梯度，就有电荷的传递．这些过程称为输运过程，是分子间

发生碰撞（广义讲谓散射）而引起的．这里仅用“平均自由程”的概念讨论输运过程，

虽然仅能得到半定量的结果，但物理图像清晰，简单明了，它是输运过程的一个初

级理论．有关更高级的理论将在统计物理中讨论．

　
　１０１　平均自由程　

　　气体分子具有一个有限尺寸，其直径为犱．它们在热运动中不断互相碰撞，在

两个碰撞之间匀速直线运动一段距离，称其自由程λ．自由程λ在气体中是长短不

一的，定义平均自由程λ
　—
为分子在无碰撞条件下所通过的平均距离．当压强狆和

温度犜给定时，它是气体分子的整体特征．

两个粒子碰撞与两个粒子的相对运动有关．如果用上面分子的平均速率

狏　
—
狏　
—
＝
８犽犜
π槡（ ）
犿

代表各自速度的大小，而以两速度方向的夹角给出相对方向，这两个分

子的相对速度狏狉＝２狏
　—ｓｉｎθ／２，两个分子的相向碰撞θ＝１８０°，狏狉＝２狏；两个分子的同向碰

撞θ＝０，狏狉＝０；由于分子速度遵从麦克斯韦分布，相对速度狏狉也遵从麦克斯韦分布．

从力学中知，质量为犿１ 和犿２ 的两个粒子的相对运动等效于折合质量为

犿′＝犿１犿２／（犿１＋犿２）的单粒子运动．对均匀气体，犿１等于犿２，所以犿′＝犿／２．故

理想气体中分子的相对速度分布为

犉（狏２狉）＝
犿′
２π（ ）犽犜

３
２

ｅ
－
犿′狏２狉
２犽犜 ＝

犿
４π（ ）犽犜

３
２

ｅ
－
犿狏２狉
４犽犜 （１０．１．１）

可得分子的平均相对速度

狏　
—
狉＝∫

∞

０
狏狉犉（狏２狉）４π狏２狉ｄ狏狉

＝∫
∞

０
狏狉

犿
４π（ ）犽犜

３
２

ｅ
－
犿狏２狉
４犽犜·４π狏２狉ｄ狏狉

＝槡２
８犽犜
π槡犿 ＝槡２狏

　— （１０．１．２）
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　　为了求平均自由程，要先求出平均碰撞频率，即单位时间内，每一个分子所经

受的平均碰撞次数狕　
—
．它与平均自由程λ

　—
和分子的平均速率狏　

—的关系为

λ
　—

＝
狏　
—·狋
狕　
—·狋

＝
狏　
—

狕　
— （１０．１．３）

图１０．１　用刚球模型计算 　

碰撞分子数 　

　　为求狕
　—，采用刚球模型，令分子的直径为犱，

两分子的质心接近至距离犱时，就发生碰撞，把

σ＝π犱
２称为碰撞截面（广义上讲称散射截面）．

这样我们可把上述的碰撞做如下等价描述：把

考虑的分子，如称犃分子，看成直径为犱的球向

前运动，把其他分子看成不动的质点，那么犃分

子向前运动的速度应是平均相对速度狏　
—
狉．跟踪

犃分子，在时间狋内，与它相撞的分子数为（图１０．１）

σ·狏　
—
狉狋·狀＝π犱２狏

　—
狉狋狀

其中，狀为单位体积内的分子数，则平均碰撞频率为

狕　
—
＝π犱

２狏　
—
狉狋狀／狋＝π犱２狏

　—
狉狀 （１０．１．４）

那么平均自由程为

λ
　—

＝
狏　
—

狕　
— ＝

狏　
—

π犱
２狏　
—
狉狀
＝

１

槡２π犱
２狀
＝
１

槡２狀σ
（１０．１．５）

　　如果用狆＝狀犽犜代入式（１０．１．５）的狀，则可给出λ
　—
与压强狆成反比（当犜一

定）．当气体的体积固定时，按上述刚球模型，λ
　—
与温度犜无关．但实验上发现，温

度升高，λ
　—
略有增加．这是因为实际的分子并不是刚球．从势能曲线可看出，当温度

升高时，分子的动能增加，两分子相撞的有效直径犱将减小，故λ
　—
增加．

上面导出的是平均自由程λ
　—，实际上分子的自由程是不一样长的，也存在一个

分布，称自由程分布律．令犖（狓）为走了狓的路程还未发生碰撞的分子数，如果再

走ｄ狓的路程，会发生多少次碰撞．一个分子在ｄ狓的路程上的碰撞数为：狕　
—
ｄ狓／狏　

—，

则犖个分子在ｄ狓的路程上的碰撞数为：犖
狕　
—

狏　
—ｄ狓．也就是说，走了狓的路程还未发

生碰撞的分子数是犖（狓），走了狓＋ｄ狓路程还未发生碰撞的分子数应减少ｄ犖个，

所以可得到－ｄ犖＝犖
狕　
—

狏　
—ｄ狓，或写成ｄ犖＝－犖

狕　
—

狏　
—ｄ狓，

ｄ犖
犖
＝－

ｄ狓

λ
　—
（这里用了

λ
　—

＝
狏　
—

狕　
—）．积分可得

犖＝犖０ｅ
－
狓

λ
　— （１０．１．６）

其中，犖代表犖０个分子中自由程比狓大的分子数．还可以换另一种写法：
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－ｄ犖＝犖
狕　
—

狏　
—ｄ狓＝

犖０

λ
　—ｅ

－
狓

λ
　—ｄ狓 （１０．１．７）

　　－ｄ犖是在狓～狓＋ｄ狓内发生碰撞的分子数（负号表示分子数减少），或自由程

介于狓～狓＋ｄ狓内的分子数．式（１０．１．６）、式（１０．１．７）称为自由程分布律．

　
　１０２　扩　　散　

　　扩散现象从广义上讲是指两种邻接的气体、液体和固体的粒子自发相互渗透

及混合．这里讨论气体中发生的扩散现象．在实验上遵守菲克定律：

犕＝－犇
ｄρ
ｄ狓

（１０．２．１）

其中，犕是在单位时间内通过垂直于物质输运方向上（狓方向）的单位面积的质量，

ρ是气体的密度，ｄρ／ｄ狓为密度梯度，式中负号代表物质输运朝着密度减小的方向

进行，犇称扩散系数（ｍ２·ｓ－１）．以上公式还可以用分子数密度来表示，设狀为单

位体积中的分子数（即分子数密度），犿为一个分子的质量，则ρ＝狀犿，把它代入式

（１０．２．１）得

犼狀＝
犕
犿
＝－犇

ｄ狀
ｄ狓

（１０．２．２）

犼狀＝
犕
犿
称分子流密度（单位时间内通过狓方向上的单位面积的分子数）．

１．自扩散

自扩散指单组元气体由于内部密度不均匀，引起分子的运动而趋于均匀．从分

子动理论可导出犇与分子热运动微观量的平均值的关系

犇＝
１
３
狏　
—
λ
　— （１０．２．３）

　 图１０．２　自扩散现象

　　下面从一个简单模型导出此公式．如图１０．２所示，

犃平面（处在狓＝狓０）的左边分子数密度为狀１，右边为

狀２，且狀１＞狀２，狀１ 和狀２ 均不随时间变化．左边分子在

狓０－λ
　—
处经受碰撞后通过犃进入右边，成为右边的分

子，融入密度为狀２的右边气体，而右边的分子亦然．所

以狓＝狓０处的密度梯度可写成

ｄ狀
ｄ（ ）狓 狓＝狓０

＝－
１

２λ
　—
（狀１，狓０－λ－狀２，狓０＋λ）　（１０．２．４）

在单位时间内通过犃处单位面积的分子数为

犼狀＝犖１－犖２＝
１
６
狀１，狓０－λ·狏

　—
－
１
６
狀２，狓０＋λ·狏

　—
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＝
１
３
狏　
—
λ
　—
·１

２λ
　—
（狀１，狓０－λ－狀２，狓０＋λ）＝－

１
３
狏　
—
λ
　—
·ｄ狀
ｄ狓

（１０．２．５）

由于分子热运动是无规的，在空间的６个方向机会均等，而上面仅考虑一个方向

（＋狓方向），所以出现系数１／６．与式（１０．２．２）比较得自扩散系数为

犇＝
１
３
狏　
—
λ
　— （１０．２．６）

２．互扩散

互扩散指两种或两种以上不同的分子组成的混合气体，由于各自的密度不均

匀而引起的扩散．设由两种分子标为１和２组成的混合气体，它们的密度、平均速

度、平均自由程分别为狀１和狀２、狏
　—
１和狏

　—
２、λ
　—

１和λ
　—

２．若在图１０．２中，左边代表１，右

边代表２．狀１和狀２不均匀（是坐标的函数），但混合气体的压强狆和密度狀＝狀１＋狀２

是均匀的．左边分子通过犃面向右扩散，而右边分子通过犃面向左扩散．单位时间

内通过单位面积扩散传输的分子数分别为

犼′狀１＝－
１
３
狏　
—
１λ
　—

１·
ｄ狀１
ｄ狓

（１０．２．７）

犼′狀２＝－
１
３
狏　
—
２λ
　—

２·
ｄ狀２
ｄ狓

（１０．２．８）

由于狀＝狀１＋狀２，则
ｄ狀１
ｄ狓
＝－
ｄ狀２
ｄ狓
．为了保持压强狆和狀均匀的条件，以及稳定态的

条件犼′狀１＋犼′狀２＝０，则要求狏
　—
１λ
　—

１＝狏
　—
２λ
　—

２．如果狏
　—
１λ
　—

１≠狏
　—
２λ
　—

２，则狆和狀均匀的条件与

犼′狀１＋犼′狀２＝０就不能满足，而要求整个气体以速度狌运动，犼′狀１＋犼′狀２＝０要改写成

犼′狀１＋犼′狀２＋狀狌＝０

得

－狀狌＝－
１
３
狏　
—
１λ
　—

１·
ｄ狀１
ｄ狓
－
１
３
狏　
—
２λ
　—

２·
ｄ狀２
ｄ狓

－狀狌＝
１
３
（狏　
—
２λ
　—

２－狏
　—
１λ
　—

１）
ｄ狀１
ｄ狓

狌＝－
１
３
狏　
—
２λ
　—

２

狀
－
狏　
—
１λ
　—

１（ ）狀
ｄ狀１
ｄ狓

（１０．２．９）

这样真正通过犃扩散传输的分子数（单位时间内通过单位面积）应分别为

犼狀１＝犼′狀１＋狀１狌＝－
１
３
狀２
狀
狏　
—
１λ
　—

１＋
狀１
狀
狏　
—
２λ
　—（ ）２ ·ｄ狀１ｄ狓

犼狀２＝－犼狀１＝－
１
３
狀２
狀
狏　
—
１λ
　—

１＋
狀１
狀
狏　
—
２λ
　—（ ）２ ·ｄ狀２ｄ狓

上两式中密度梯度前的系数相同，令

犇１２＝
１
３
狀２
狀
狏　
—
１λ
　—

１＋
狀１
狀
狏　
—
２λ
　—（ ）２ ＝狀２狏

　—
１λ
　—

１＋狀１狏
　—
２λ
　—

２

３（狀１＋狀２）
（１０．２．１０）
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上式的犇１２称两种气体的互扩散系数．假如狀１很小，狀２≈狀，则犇１２＝
１
３
狏　
—
１λ
　—

１＝犇，

此时互扩散系数就等于自扩散系数．

　
　１０３　热　传　导　

　　前面已讲过，传递热量有三种方式：传导传热、对流传热和辐射传热．传导传热

通过介质传递热量，可在气体、液体和固体中发生，对流传热发生在气体和液体中，

辐射传热则无需通过介质．

本节仅讨论气体中的传导传热．气体中存在温度梯度时，就会发生热量的传

递，热量从高温端传至低温端．实验上发现在单位时间内通过单位面积传递的热量

与温度梯度成正比，称傅里叶定律：

犼狇＝
ｄ犙
ｄ犛ｄ狋

＝－κ
ｄ犜
ｄ狓

（１０．３．１）

其中，κ称热传导系数（Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１），可从分子动理论导出．

与讨论自扩散情况类似，设Ａ面左边温度为犜１，右边温度为犜２，且犜１＞犜２，

温度梯度可表示成

ｄ犜
ｄ（ ）狓 狓＝狓０

＝－
１

２λ
　—
（犜１，狓０－λ－犜２，狓０＋λ）＝－

犜１－犜２
２λ

（１０．３．２）

每个分子的平均热运动能量的公式为

ε＝
１
２
（狋＋狉＋２狊）犽犜

则在＋狓方向通过犃面传递的热量（单位时间内通过单位面积）为

犼狇＝犖１·
１
２
（狋＋狉＋２狊）犽犜１－犖２·

１
２
（狋＋狉＋２狊）犽犜２

＝
１
６
狀１狏

　—
１·
１
２
（狋＋狉＋２狊）犽犜１－

１
６
狀２狏

　—
２·
１
２
（狋＋狉＋２狊）犽犜２

＝
１
６
狏　
—
狀·
１
２
（狋＋狉＋２狊）犽（犜１－犜２） （１０．３．３）

式（１０．３．３）假定狀１狏
　—
１＝狀２狏

　—
２＝狀狏

　—，在温差小的情况下是可以的．再利用热容量公式

犆犞 ＝
１
２
（狋＋狉＋２狊）犖犽

那么，单位质量的比热容为

犮犞 ＝
犆犞
犕

用式（１０．３．３）和温度梯度的表达式（１０．３．２）代入可得

犼狇＝－
１
３
狀狏　
—
λ
　—
·１
２
（狋＋狉＋２狊）犽·

ｄ犜
ｄ狓
＝－

１
３ρ
狏　
—
λ
　—

犮犞·
ｄ犜
ｄ狓

（１０．３．４）
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得到热传导系数

κ＝
１
３ρ
狏　
—
λ
　—

犮犞 （１０．３．５）

　　热传导公式还可以推广到三维空间，即

犼狇 ＝－κ

Δ

犜　　（这里犼狇为矢量） （１０．３．６）

　
　１０４　黏 滞 系 数　

　　流体（气体和液体）中如果存在速度梯度，则在不同速度层之间的分子会交换

动量，即流动速度大的层会向流动速度小的层施加一个力，使速度小的层加速，而

流动速度小的层会向流动速度大的层施加一个反向力，使速度大的层减慢，这称为

内摩擦或黏滞性．此现象称黏滞现象，它遵守牛顿黏滞定律．

图１０．３　流体中存在速度 　

梯度引起动量输运 　

如果流速取狔方向为狏狔，它在狓方向存在梯

度，狏狔 是狓 的函数狏狔（狓），速度梯度可表示成

ｄ狏狔（狓）

ｄ狓
，如图１０．３所示．在狓＝狓０处取一个假想

平面犃，它的法线方向是狓方向，用狆狓狔表示上边

速度大的气体施于下边速度小的气体在犃 的单

位面积上的作用力，则牛顿黏滞定律可表示为

狆狓狔 ＝－η
ｄ狏狔（狓）

ｄ狓
（１０．４．１）

其中，η称为黏滞系数（单位Ｐａ·ｓ或Ｎ·ｍ
－２·ｓ）．

式（１０．４．１）还可以用动量流密度（单位时间内通过单位面积输运的动量）犘狓狔
（也称黏滞胁强）来表示

犘狓狔 ＝－η
ｄ狏狔（狓）

ｄ狓
（１０．４．２）

这里用了动量定律（ｄ狆＝犉·ｄ狋）．

下面用分子运动的观点来导出此定律，并给出η的表达式．与前面一样，在

狓＝狓０ 处的速度梯度可表示为

ｄ狏狔（狓）

ｄ（ ）狓 狓＝狓０

＝
ｄ狏
ｄ（ ）狓 狓＝狓０

＝－
１

２λ
　—
（狏狓０－λ－狏狓０＋λ） （１０．４．３）

一个分子从上边通过犃面进入下边受到下边分子碰撞后动量的变化为

ｄ狆′＝犿（狏狓０－λ－狏狓０＋λ）＝－犿·２λ
　— ｄ狏
ｄ（ ）狓 狓＝狓０

在单位时间内通过在犃面的单位面积到下边的分子数（＋狓方向）为
１
６
狀狏　
—，所以在
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单位时间内通过单位面积输运的动量为

犘狓狔 ＝－
１
６
狀狏　
—·犿２λ

　—ｄ狏
ｄ狓
＝－

１
３
狀犿狏　

—
λ
　—ｄ狏狔（狓）

ｄ狓
（１０．４．４）

与式（１０．４．２）比较可得

η＝
１
３
狀犿狏　

—
λ
　—

＝
１
３ρ
狏　
—
λ
　— （１０．４．５）

　
　１０５　输运系数之间的关系　

　　从上面的讨论得到的输运系数为：犇＝
１
３
狏　
—
λ
　—，κ＝

１
３ρ
狏　
—
λ
　—

犮犞，η＝
１
３ρ
狏　
—
λ
　—，在三

个输运系数之间存在简单的关系

η＝ρ犇，　　
κ

η犮犞
＝１ （１０．５．１）

由于气体的密度ρ和比热容犮犞 是已知的，所以只要知道一个输运系数的值，就可

求出其他两个．

另外，假如知道了三个输运系数的值，就可以得到气体微观量的有关数据．如

平均自由程、分子有效直径等．为了做到这点，把三个输运系数的公式化一下．用

ρ＝狀犿，　狆＝狀犽犜，　狏
　—
＝

８犽犜
π槡犿，　λ

　—

＝
１

槡２σ狀

代入三个输运系数中，可得

犇＝
１
３
狏　
—
λ
　—

＝
１
３

４犽犜
π槡犿

１
狀σ
＝
１
３

４犽３

π槡犿
犜

３
２

狆σ
（１０．５．２）

κ＝
１
３ρ
狏　
—
λ
　—

犮犞 ＝
１
３

４犽犿
槡π ·犮犞

犜
１
２

σ
（１０．５．３）

η＝
１
３ρ
狏　
—
λ
　—

＝
１
３

４犽犿
槡π

犜
１
２

σ
（１０．５．４）

　　从上面的表示式可以看出，扩散系数犇与压强狆或狀成反比，而热导系数κ

和黏滞系数η与压强无关．黏滞系数η与压强无关的结论是由麦克斯韦得到的．这

可理解为：压强增加一倍（温度不变），参与动量传输的粒子也增加一倍；但另一方

面，在无碰撞下分子运行的路程λ
　—
减小了一半，从公式ｄ狆′＝犿（狏狓０－λ－狏狓０＋λ）＝

－犿·２λ
　— ｄ狏
ｄ（ ）狓 狓＝狓０

可看到，动量交换也减小了一半，所以两者作用相消，故动量传

输与压强无关．同理也可解释热导系数κ与压强无关．

以上的公式对稀薄气体要作修正．所谓稀薄气体是指气体的密度很低，分子的

平均自由程λ
　—
与容器的尺度犱可比拟，此时称真空．当λ

　—

犱，谓超高真空
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（≤１０－８ｍｍＨｇ）；当λ
　—

＞犱，谓高真空（１０－３～１０－７ｍｍＨｇ）；当λ
　—

≤犱，谓中等真空

（１～１０－３ｍｍＨｇ）；而 λ
　—

犱，谓低真空（７６０～１ｍｍＨｇ）．（注意：１ｍｍＨｇ＝

１３３．３２２Ｐａ）．只有前三类的真空度的气体才与非稀薄气体的性质不同．

在稀薄气体中，当气体密度减小到λ
　—
不再变化时，传输动量和传输能量仅靠

分子与器壁的碰撞，而不是分子之间的碰撞．所以，在黏滞现象中传输动量的粒子

数随之减少，故黏滞系数η∝狀（或狆）；在热传导过程中，气体密度减小时，传输能量

的粒子数也随之减少，热传导系数κ∝狀（或狆）．

在超高真空情况下，热传导和黏滞性小到可忽略．

如果是金属中的电子（电子气），电传导也是一个不可逆过程，它由欧姆定律描

述，即

犼＝－σ犲
ｄ犞犲
ｄ狓

（１０．５．５）

其中，ｄ犞犲／ｄ狓是电位梯度，σ犲为电导率．金属中电子的电导率σ犲与热导率κ之间存

在一个关系，称维德曼弗兰兹（ＷｉｅｄｅｍａｎｎＦｒａｎｚ）定律，即

κ
σ犲犜

＝
π
２

３
犽Ｂ（ ）犲

２

（１０．５．６）

其中，犽Ｂ为玻尔兹曼常量（为了和热导率κ区别，这里玻尔兹曼常量用犽Ｂ表示），此

关系式要从量子统计导出（见后面章节），它在研究金属的输运性质时有很大用处．

如果从电子的经典理论出发，洛伦茨（Ｌｏｒｅｎｚ）给出的关系为

κ
σ犲犜

＝２
犽Ｂ（ ）犲

２

（１０．５．７）

与上式相比差别甚小．



习题与答案

第１章

１．１　华氏温标取水的冰点为３２，水的沸点为２１２．摄氏温标取水的冰点为０℃，水的沸点为

１００℃．试导出华氏温标与摄氏温标的换算关系；并计算在什么温度下华氏温标和开氏温

标有相同的温度读数．

答案：狋／℃＝
５
９
（狋／－３２）；犜′＝５７４．５９／Ｋ＝５７４．５９／（ ）

１．２　定义温标狋与测温物质的性质狓之间的关系为

狋 ＝ｌｎ（犽狓）

其中，犽为常数，求：

（１）设狓为定容稀薄气体的压强，并假定水的三相点为狋＝２７３．１６℃，试确定温标狋与

热力学温标之间的关系．

（２）在温标狋中，冰点和汽点各为多少度？

（３）在温标狋中是否存在零度？

（答案：（１）狋＝２７３．１６－ｌｎ２７３．１６＋ｌｎ犜；（２）狋（冰点）≈２７３．１６Ｋ；狋（沸点）≈２７３．４７Ｋ；

（３）狋＝０时，犜≈０Ｋ）

１．３　在容积为犞容器中，盛有待测的气体，其压强为狆１，测得重量为犌１．然后放掉一部分气体，

使气体的压强降至狆２，再测得重量为犌２．若放气前后的温度犜不变，求该气体的摩尔质量

μ；如果气体的压强为狆时，气体的密度ρ为多少？

答案：μ＝
犌１－犌２
狆１－狆２

犚犜
犞犵
＝
Δ犌
Δ狆
犚犜
犞犵
，犵为重力加速度；ρ＝

Δ犌
犞犵

狆

Δ
（ ）

狆

１．４　容积为２５００ｃｍ３的烧瓶内有１．０×１０１５个氧分子、４．０×１０１５个氮分子和３．３×１０－７ｇ的氩

气．设混合气体的温度为１５０℃，求混合气体的压强．

（答案：狆＝０．０２３３Ｐａ）

１．５　一机械泵的转速为ω（ｒ·ｍｉｎ－１），每分钟能抽出气体犮（Ｌ）．设一容器的体积为犞（Ｌ），问要

抽多长时间才能使容器内的压强由狆０降至１０
－２
狆０？

答案：狋＝
犞
犮
ｌｎ
狆０

狆
，注意：犮

ω
（ ）犞

１．６　试求理想气体和范德瓦耳斯气体的定容压力系数β＝
１
狆

狆


（ ）犜 犞

．

答案：β１＝
１
犜
；β２＝

１
犜
１＋

犪

狆犞（ ）２ ，１ｍｏｌ；β２＝１犜 １＋
狀２犪

狆犞（ ）２ ，狀（ ）ｍｏｌ

１．７　某液体从０℃加热到１００℃，其压强增加２ａｔｍ，体积不变．若该液体的等温压缩系数是
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４．５×１０－５ａｔｍ－１，求体膨胀系数．设等温压缩系数和体膨胀系数均为常数．

答案：α＝κ
Δ狆

Δ犜
＝９．０×１０－７Ｋ（ ）－１

１．８　假设在压力不太高的情况下，１ｍｏｌ实际气体的物态方程可表示为

狆犞＝犚犜 １＋
犅１（ ）犞 　　

其中，犅１仅是温度的函数，试求此气体的定压膨胀系数和等温压缩系数，并证明犞→∞的

极限情况下，它们分别趋于理想气体的相应的系数．

答案：α＝
１＋
犅１
犞
＋
犜
犞
ｄ犅１
ｄ犜

犜＋２犜
犅１
犞

，犞→∞，α＝
１
犜
；κ＝

１＋
犅１
犞

狆＋２狆
犅１
犞

，犞→∞，κ＝
１
狆

１．９　某一气体的定压膨胀系数和等温压缩系数分别为

α＝
狀犚
狆犞
，　κ＝

１
狆
＋
犪
犞
　　

其中，狀、犚和犪都是常数．试求此气体的物态方程．

答案：狆犞＝狀犚犜－
１
２
犪狆（ ）２

１．１０　已知１ｍｏｌ某物质的定压膨胀系数和定容压力系数分别为

α＝
犚
狆犞
，　β＝

１
犜
　　

求该物质的物态方程．

（答案：狆（犞－犫）＝犚犜）

１．１１　简单固体和液体的体胀系数α和压缩系数κ的数值都很小，在一定的温度范围内可以把

α和κ看成常数．试证明简单固体和液体的物态方程可以表示为

犞（犜，狆）＝犞０（犜０，０）［１＋α（犜－犜０）－κ狆］

１．１２　假如某一物质的定压温标和定容温标相等，证明这一物质的物态方程为

θ＝α（狆＋犪）（犞＋犫）＋犆

其中，θ为这一物质的定压温度计和定容温度计所测得的共同温度，犪、犫、犮、α均是常数．

提示：先证明
２
θ
狆

２＝０，

２
θ
犞

２（ ）＝０

１．１３　实验发现橡皮带有

狋

（ ）
犔 犜

＝犃犜 １＋２
犔０（ ）犔［ ］

３

；　
狋

（ ）
犜 犔

＝犃犔 １－
犔０（ ）犔［ ］

３

其中，狋为张力，犔０为无张力时的带长，犃为常数．（ａ）计算
犔

（ ）
犜 狋

，并讨论其意义；（ｂ）求

物态方程．

答案：犔

（ ）
犜 狋
＝－

犔 １－
犔０（ ）犔［ ］

３

犜 １＋２
犔０（ ）犔［ ］

３
；物态方程：狋＝犃犜

犔
犔０
－
犔０（ ）犔［ ］

２



１９１　　 　

１．１４　已知

狆


（ ）犜 犞

＝
犚
犞－犫

　
狆


（ ）犞 犜

＝
２犪
犞３
－

犚犜
（犞－犫）２

其中，犪和犫是常数，证明该物态方程是范德瓦耳斯方程．

第２章

２．１　理想气体的初始状态为：狆犻＝１．０×１０
５Ｐａ，犜犻＝３００Ｋ，犞犻＝１．０ｍ３，求下列过程中气体所做

的功：

（１）等压膨胀到体积犞ｆ＝２．０ｍ３；

（２）等温膨胀到体积犞ｆ＝２．０ｍ３；

（３）等容加压到压强狆ｆ＝２．０×１０
５Ｐａ．

（答案：（１）１．０×１０５Ｊ；（２）ｌｎ２×１０５Ｊ；（３）０）

２．２　１ｍｏｌ的某种实际气体遵守以下状态方程：狆（犞－犫）＝犚犜，其中犫为分子体积的修正，０＜

犫＜犞．导出该气体从初态的体积犞ｉ准静态地等温膨胀到终态的体积犞ｆ时，外界对气体所

做的功；并与理想气体作比较，外界对气体所做的功是多了还是少了？

（答案：外界对实际气体所做的功为：－犚犜ｌｎ
犞ｆ－犫

犞ｉ－犫
；比外界对理想气体所做的功少．）

２．３　１ｍｏｌ的范德瓦耳斯气体从体积犞ｉ等温膨胀到终态的体积犞ｆ，求外界对气体所做的功．

答案：犪
１

犞ｆ
－
１
犞（ ）
ｉ
－犚犜ｌｎ

犞ｆ－犫

犞ｉ－
（ ）

犫

２．４　一个狆犞系统做如习题２．４图的一个循环犪犫犮犪，计算各个过程犪犫、犫犮、犮犪和循环过程犪犫犮犪

中，系统对外界做的功．

（答案：用狆犞图上的面积法求功．犠犪犫＝１．３５×１０－２Ｊ，犠犫犮＝－６×１０－３Ｊ，犠犮犪＝０，犠犪犫犮犪＝

７．５×１０－３Ｊ）

２．５　设理想气体系统在习题２．５图中的狆犞图上有５个过程：两个等压过程、两个等容过程和

一个犪犮过程，犪犮延长线过坐标原点．试在狆犜图上和犞犜图上画出相应的５个过程．

习题２．４图 习题２．５图

２．６　在０℃和１ａｔｍ下，空气的密度为１．２９ｋｇ·ｍ－３，比热容犆狆＝９．９６３×１０
２Ｊ·ｋｇ－１·Ｋ－１，

γ＝犆狆／犆犞＝１．４１．现有２７ｍ
３的空气，分别进行下列过程，求所需的热量：
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（１）空气的体积不变，将它从０℃加热到２０℃；

（２）空气的压强不变，将它从０℃加热到２０℃；

（３）若容器有裂缝，外界压力为１ａｔｍ，使空气从０℃缓慢加热到２０℃．

答案：（１）犙１＝４．９２×１０５Ｊ；（２）犙２＝６．９４×１０５Ｊ；（３）犙３＝
狆犞μ犆狆

犚
∫
犜ｆ

犜ｉ

ｄ犜
犜
＝６．７２×１０

５（ ）Ｊ

２．７　低温下固体的比热容由德拜公式给出：犆＝犃
犜
θ
（ ）
Ｄ

３

，其中犃为常数，θＤ 为德拜温度．若某

固体的犃＝１．９４ｋＪ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１，θＤ＝３００Ｋ．试计算５００ｍｏｌ的固体等容条件下，从５Ｋ加

热到１０Ｋ需吸收多少热量？

（答案：８４．２Ｊ）

２．８　１ｍｏｌ单原子理想气体经历如习题２．８图所示的循环，其中犃犅为等温过程．已知犞犆＝３Ｌ，

犞犅＝６Ｌ，设气体的摩尔定容热容量犆犞＝
３
２
犚，求该循环的效率．

（答案：η＝１３．４％）

２．９　理想气体执行一个由两个等压过程和两个绝热过程所组成的循环过程（习题２．９图），设

气体的定压比热容为常数．（１）证明该循环的效率为：η＝１－
犜１
犜２
；（２）设犜１＝２７℃，犜２＝

１２７℃，问燃烧５０ｋｇ汽油可得多少功？汽油的燃烧值为４．６９×１０７Ｊ·ｋｇ－１（气体可看作理

想气体）．

（答案：（１）略；（２）犠＝５．８６×１０８Ｊ）

习题２．８图 习题２．９图

２．１０　理想气体执行一个由两个等压过程和两个等温过程所组成的制冷循环（习题２．１０图），

证明该循环的制冷系数为：ε＝
犜１

犜２－犜１
．

２．１１　奥托循环（Ｏｔｔｏｃｙｃｌｅ），是定容加热循环，它是四冲程火花塞点燃式汽油发动机之循环．

它的理想循环由两个绝热过程和两个等容过程组成（习题２．１１图），求此循环的效率η．

答案：η＝１－
犞２
犞（ ）
１

γ－１

＝１－
１
狉γ－１

，其中，狉＝
犞１
犞２（ ）为压缩比

２．１２　狄塞尔循环（Ｄｉｅｓｅｌｃｙｃｌｅ），是定压加热循环，它是四冲程压燃式柴油机的工作循环．它的

理想循环由两个绝热过程、一个等容过程和一个等压过程组成（习题２．１２图），求此循环

的效率η．
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习题２．１０图 习题２．１１图

习题２．１２图

（答案：η＝１－１γ
犞２
犞（ ）
１

γ－１

· 犞３
犞（ ）
２

γ

［ ］－１
犞３
犞２（ ）－１ ＝１－

１
γ
· １
狉γ－１

·ρ
γ－１

ρ－１
，其中，狉＝

犞１
犞２
为压缩比，ρ＝

犞３
犞２ ）为定压膨胀比

２．１３　一个具有绝热壁的金属容器内盛有狀ｉｍｏｌ高压氦气，其压力为犘ｉ，此容器通过一活门和

一个很大的气瓶相连，气瓶内压力保持在定压犘０，并和大气压非常接近．将活门打开，让

氦气缓慢地、绝热地流入气瓶内，直到活门两边的压力相等为止，试证

狌ｉ－
狀ｆ

狀ｉ
狌ｆ＝ １－

狀ｆ

狀
（ ）

ｉ

犺

其中，狀ｆ是留在金属容器内的氦的物质的量，狌ｉ是金属容器内１ｍｏｌ氦的初始内能，狌ｆ是

它的最后内能，犺是气瓶内１ｍｏｌ氦的焓．

２．１４　１ｍｏｌ范德瓦耳斯气体的内能为狌＝犮犜－犪／犞（犪，犮为常数），计算犆犞 和犆狆．

答案：犆犞＝犮；犆狆＝犮＋
犚

１－
２犪（犞－犫）２

犚犜犞３

２．１５　对理想顺磁体，试求其比热容差犆犎－犆犕，其中犆犎 和犆犕 为磁场强度不变和磁化强度不

变的比热容．

　　 答案：犆犎－犆犕＝
μ０犮犎

２

犜２
＝
μ０犕

２

犮
＝
μ０犕犎（ ）犜

２．１６　假设地球的大气没有对流、风等因素的影响，也无重力变化，而且是完全绝热的气体，证

明大气的温度随高度线性减小．
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习题２．１６图 　

　　　（提示：考虑截面为犃，在狕～狕＋ｄ狕的空气圆

柱体受到的上方和下方的压力和气体的重力

三个力之间的平衡，如习题２．１６图所示）

　　　 答案：ｄ犜
（狕）

ｄ狕
＝－
γ－１
γ

犿犵

狀犚
＜（ ）０

２．１７　单原子固体的物态方程是：狆犞＋犌＝γ犝，犝为内能，犌

只是犞的函数，γ则是一个常数，证明

γ＝
α犞
犆犞·κ

其中，α是等压膨胀系数，κ为等温压缩系数．

２．１８　处于０℃的理想气体，绝热膨胀到原来体积的１０倍，计算气体温度的变化．

（答案：Δ犜＝（１０１－γ－１）×２７３．１５Ｋ）

２．１９　理想气体经历下列循环过程：

（１）经一个多方过程狆犞狀＝犆由体积犞２变到犞１＝
犞２
犫
（犫为常数）；

（２）体积不变，冷却到原来的温度；

（３）等温膨胀到原来的体积．

试证明在循环过程中，气体所做的功与压缩过程中所做的功之比为

１－
（狀－１）ｌｎ犫
犫狀－１－１

２．２０　证明：当γ为常数时，一个理想气体在某一过程中的热容量若是常数，则此过程是多方

过程．

２．２１　声音在气体中传播的速度为犆＝
犘


（ ）
ρ槡 犛

，ρ为气体的密度，设气体的分子量为犕，证明

１ｍｏｌ气体的内能和焓为

狌＝
犕犆２

γ（γ－１）
，　犺＝

犕犆２

γ－１

假设气体可以作为理想气体．

２．２２　有一热泵在温度为犜的物体和温度为犜０的热源间工作，热泵消耗功率为犠，物体每秒

散热为α（犜－犜０），求平衡温度（α为常数）．

答案：平衡温度犜ｅ＝犜０＋
犠
２α １＋ １＋

４α犜０
槡（ ）（ ）

犠

２．２３　试用卡诺循环方法，证明黑体辐射能量密度犝∝犜４．（提示：用微卡诺循环）

第３章

３．１　把盛有１ｍｏｌ理想气体的容器等分成１００个小格，如果分子在容器中任何一个区域内的概率

都相等．试计算所有分子都跑进一个小格中的概率．并由此说明自由膨胀过程的不可逆性．

（答案：犘Ｎ＝１０－１２×１０
２３
）
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３．２　利用关系式
犝

（ ）
犞 犜

＝犜
狆


（ ）犜 犞

－狆，证明焦汤系数μ＝
犜

（ ）
狆 犎

＝
１
犆狆
犜
犞

（ ）
犜 狆

－［ ］犞 ．

３．３　１ｍｏｌ范德瓦耳斯气体，体积从犞１等温膨胀到犞２，求其内能的变化．

答案：Δ犝＝犪
１
犞１
－
１
犞

（ ）（ ）
２

３．４　一理想气体的熵表示为

犛＝
狀
２
犪＋５犚ｌｎ

犝
狀
＋２犚ｌｎ（ ）犞

狀

其中，狀为物质的量，犪为常数，犚为气体常数，犝为内能，犞为体积．

（１）计算其定容热容量犆犞 和定压热容量犆狆；

（２）如果有一间漏风的屋子，开始的温度与屋外平衡，为０℃，生炉子后３小时达到２１℃，

假定屋内空气满足上述熵方程，求屋内气体的内能变化和熵的变化．

答案：（１）犆犞＝
５
２
狀犚，犆狆＝

７
２
狀犚；（２）Δ犝＝０，Δ犛＝狀犻

犜１
犜２
ｌｎ
犜２
犜１
（狀犻为０℃时的物质的量（ ））

３．５　１ｍｏｌ某气体的物态方程为：狆犞＝犚犜－
犪
犞
，其摩尔比热容犮犞 为常数，求该气体的摩尔内能狌．

答案：狌（犜，犞）＝犮犞犜－
犪
犞
＋狌（ ）０

３．６　从范德瓦耳斯方程（狀ｍｏｌ）和定容热容量犆犞 导出气体的下列热力学函数的表达式：

（１）熵：犛（犜，犞）＝∫
犜

犜０

犆犞
犜
ｄ犜＋狀犚ｌｎ（犞－狀犫）＋犛０；

（２）自由能：

犉（犜，犞）＝犝－犜犛＝∫
犜

犜０

犆犞 １－
犜（ ）
犜′
ｄ犜′－

狀２犪
犞
－狀犚犜ｌｎ（犞－狀犫）＋犉０；

（３）吉布斯函数：

犌（犜，犞）＝犉＋狆犞

＝∫
犜

犜０

犆犞 １－
犜（ ）
犜′
ｄ犜′＋

狀犚犜犞
犞－狀犫

－
２狀２犪
犞２

－狀犚犜ｌｎ（犞－狀犫）＋犌０．

３．７　４ｍｏｌ理想气体从体积犞１膨胀到犞２＝２犞１．（１）假定膨胀是在犜＝４００Ｋ等温下进行的，求

气体膨胀所做的功；（２）求气体熵的变化；（３）假定气体经可逆绝热膨胀从（犜，犞１）到达犞２，

求气体所做的功和熵的变化，设γ＝１．４．

（答案：（１）犠＝９．２２×１０３Ｊ；（２）Δ犛＝２３．０４Ｊ·Ｋ－１；（３）犠＝８．０５×１０３Ｊ；Δ犛＝０）

３．８　一个质量有限的物体，初始温度为犜１，热源温度为犜２，且犜１＞犜２．今有一热机在物体和热

源之间进行无限小的循环操作，直到把物体的温度从犜１降到犜２为止，若热机从物体吸收

的热量为犙，试根据熵增原理证明此热机所能做的最大功为：犠ｍａｘ＝犙－犜２（犛１－犛２），其

中犛１－犛２是物体的熵的减小量．

３．９　试证明在焦耳汤姆孙实验中，理想气体的熵增量为犛２－犛１＝狀犚ｌｎ
狆１

狆２
，其中狀为经多孔塞

的气体的物质的量．

３．１０　一个可逆卡诺机，它的低温热源为－３℃，效率为４０％，欲使其效率提高到５０％，试问：

（１）如果低温热源的温度保持不变，则高温热源的温度必须增加多少度？
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（２）如果高温热源的温度保持不变，则低温热源的温度必须降低多少度？

（答案：（１）增加９０Ｋ；（２）降低４５Ｋ）

３．１１　试比较习题３．１１图（犜犛图）中两个循环犪犫犮犪和犪犱犮犪的循环效率．

（答案：η犪犱犮犪＞η犪犫犮犪）

习题３．１１图 　

３．１２　试计算下列情形气体的熵变：

（１）１ｍｏｌ理想气体自由膨胀到原体积的２倍；

（２）两种各有１ｍｏｌ的理想气体，初始时它们具有相同的

体积和温度，中间用隔板隔开．现抽掉隔板，使它们混合，

并达到平衡时；

（３）两个体积相等的容器，各装有１ｍｏｌ同温度的同种理

想气体，两容器用阀门连接，当打开阀门后，求气体熵的

变化．

（答案：（１）Δ犛ａ＝犚ｌｎ２；（２）Δ犛ｂ＝２犚ｌｎ２；（３）Δ犛ｃ＝０）

３．１３　试证明任何两条绝热曲线都不能相交．（提示：用反证法）

３．１４　１０ｋｇ２０℃的水在等压下化为２５０℃的过热蒸汽，已知水的定压比热容为４１８７Ｊ·ｋｇ－１·

Ｋ－１，蒸汽的定压比热容为１６７０Ｊ·ｋｇ－１·Ｋ－１，水的汽化热为２２．５×１０５Ｊ·ｋｇ－１，计算熵

的增量．

（答案：Δ犛＝７．６×１０４Ｊ·Ｋ－１）

３．１５　１ｋｇ温度为０℃的水与温度为１００℃的大热源接触，使其达到１００℃，计算水的熵变，热源

的熵变以及两者的总熵变，水的定压比热容为４１８７Ｊ·ｋｇ－１·Ｋ－１．

（答案：水的熵变：Δ犛＝１３０５Ｊ·Ｋ－１，热源的熵变：Δ犛＝－１１２１Ｊ·Ｋ－１，总熵变：Δ犛＝

１８４Ｊ·Ｋ－１）

３．１６　某物质的内能只是温度的函数，线膨胀系数α很小，犆犞＝犫犜３，在恒压下温度由犜０变到

犜，求其熵变．

答案：Δ犛＝
犫
３
（犜３－犜３０）＋３α狆０犞０ｌｎ

犜
犜

（ ）
０

３．１７　两物体的热容量分别为犆１和犆２，温度为犜１和犜２，当它们进行热交换时，各自体积不变，

求平衡时有：α１犜１＋α２犜２＞犜
α１
１ ·犜

α２
２ ．其中α１＝犆１／（犆１＋犆２），α２＝犆２／（犆１＋犆２）．

３．１８　在大气压且温度略低于０℃时，水的比热容为犆狆＝４２２２－２２．６狋（Ｊ·ｋｇ
－１·Ｋ－１），冰的比

热容犆狆＝２１１２＋７．５狋（Ｊ·ｋｇ
－１·Ｋ－１）．试计算－１０℃的过冷水变为－１０℃的冰时，熵的

增加量为多少？

（答案：Δ犛＝－１１４０．６Ｊ·ｋｇ－１·Ｋ－１）

３．１９　绝热系统由弹簧上悬挂的质量为犿的质点所组成．最初将它移到离开平衡位置的距离犃

处，质点被释放后，由于阻尼的作用就为逐渐达到静止，问宇宙的熵变化吗？变化多少？

（令系统的热容量为常数）

答案：Δ犛ｕｎｉｖｅｒｓｅ＝Δ犛ｓｙｓｔｅｍ＝犆ｌｎ１＋
犽犃２

２犆犜
（ ）

０

，犆为热容量，犽（ ）为弹簧的弹性常数

３．２０　一圆筒中有一导热活塞把它分为两部分，一部分装有犖１ｍｏｌ气体，另一部分装有犖２ｍｏｌ

气体，两部分最初的压强和体积各为犘１、犞１和犘２、犞２，令活塞自由运动，使两边气体达到
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平衡态，假设圆筒与外界是绝热的，并设气体为理想气体，它的两种比热容之比γ是常

数，求最后的共同温度和压强，并计算出熵的增加值

（
．

答案：共同温度和压强为：犜＝
狆１犞１＋狆２犞２

（犖１＋犖２）犚
，狆＝
狆１犞１＋狆２犞２

犞１＋犞２
；

Δ犛＝犚 犖１ｌｎ
狆１（犞１＋犞２）

狆１犞１＋狆２犞２
＋犖２ｌｎ

狆２（犞１＋犞２）

狆１犞１＋狆２犞
［ ］

２

＋犆 ［狆 犖１ｌｎ
犖１（狆１犞１＋狆２犞２）

狆１犞１（犖１＋犖２）
＋

犖２ｌｎ
犖２（狆１犞１＋狆２犞２）

狆２犞２（犖１＋犖２ ］））

３．２１　１ｍｏｌ２５℃的水冷却成０℃的冰，其放出的热量全部被一个以最大理论效率工作的制冷机

传给另外１ｍｏｌ２５℃的水，并把它加热到１００℃，问：（１）有多少摩尔１００℃的水变成蒸汽？

（１００℃水的汽化热为４０６７０Ｊ·ｍｏｌ－１，０℃冰的熔解热为６０１０Ｊ·ｍｏｌ－１）；（２）外界对制冷

机必须做多少功？（水的定压比热容为７５．４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

（答案：（１）狀＝０．１０５ｍｏｌ；（２）犠＝２０３４Ｊ）

３．２２　习题３．２２图为一物质的状态图，犜１、犜２为两条等温线，等温线上犃点左侧为液相，犃犅

点之间为气液两相共存，犅犆为气相．今有１ｍｏｌ物质进行如图示的可逆循环犃犅犆犇犈犉．

　习题３．２２图

循环过程参量为：（１）犃犅犆和犇犈犉 是等温过程；

（２）犉犃和犆犇 是绝热过程；（３）认为物质在气相

（犅犆犇犈）中是理想气体，在犃点为纯液体；（４）犃犅

过程的潜热为犔＝２００ｃａｌ·ｍｏｌ－１，犜１＝３００Ｋ，犜２＝

１５０Ｋ，犞犃＝０．５Ｌ，犞犆＝２．７１８２８Ｌ，犞犅＝１Ｌ．求循环

终了时该物质所做净功是多少？

（答案：犠＝１６６５Ｊ）

３．２３　体积分别为犞１和犞２的两只容器，都装有犖个分

子的理想气体，压力均为狆，但温度分别为犜１和犜２，把它们连接起来，求平衡时的熵变

（“连接”分两种情况：（１）热连接；（２）连通，分别进行讨论）．

答案：（１）Δ犛＝犆犞ｌｎ
（犜１＋犜２）２

４犜１犜２
；（２）Δ犛＝狀犚ｌｎ

（犞１＋犞２）２

犞１犞２
＋犆犞ｌｎ

（犜１＋犜２）２

４犜１犜（ ）
２

３．２４　用两热容量分别为犆狆
１
和犆狆

２
，温度为犜１和犜２的物体作热机的热源，设外压强不变，求

所能得到的最大功．

（答案：犠ｍａｘ＝犆狆１犜１＋犆狆２犜２－（犆狆１＋犆狆２）·犜
α１
１ ·犜

α２
２ ）

３．２５　有两个相同的物体，热容量为常数，初始温度为犜１，今使一制冷机在此两物体间工作，使

其中一个的温度降到犜２为止，假设物体被维持在定压下，并且不发生相变，证明此过程

中所需的最小功为

犠ｍｉｎ＝犆狆（犜
２
１／犜２＋犜２－２犜１）

第４章

４．１　用雅可比方法证明下列诸式：
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（１） 
犝

（ ）
犘 犞

＝－犜
犞

（ ）
犜 犛

；　　（３）
犜

（ ）
犞 犝

＝犘
犜

（ ）
犝 犞

－犜
犘

（ ）
犝 犞

（２） 
犝

（ ）
犞 犘

＝犜
犘

（ ）
犜 犛

－犘； （４） 
犜

（ ）
犛 犎

＝
犜
犆犘
－
犜２

犞
犞

（ ）
犎 犘

４．２　以α犛 表示绝热膨胀系数，α表示定压膨胀系数，β犛 表示绝热压力系数，β表示定容压力系

数，即

α犛 ＝
１
犞
犞

（ ）
犜 犛

；　α＝
１
犞
犞

（ ）
犜 犘

β犛 ＝
１
犘

犘


（ ）犜 犛

；　β＝
１
犘
犘

（ ）
犜 犞

证明：α／α犛＝１－γ，β／β犛＝１－１／γ，其中γ＝犆犘／犆犞．

４．３　证明：
犆犞
（ ）犞 犜

＝犜

２
狆

犜
（ ）２

犞

，并由此导出：

犆犞 ＝犆
０
犞＋犜∫

犞

犞０


２
狆

犜
（ ）２

犞

ｄ犞

４．４　弹性棒的物态方程为

狋＝犃犜
狓
犔０
－
犔２０
狓（ ）２

其中，狋为张力，狓为棒长，犔０为狋＝０时的长度，犃为常数．当狋＝０时热容量为犆０，以犜和

狓为自变量计算：

（１）
犝

（ ）
狓 犜

；（２）
犆狓
（ ）狓 犜

；（３）犆狓（犜，狓）；（４）犝（犜，狓）；（５）犛（犜，狓）；（６）经绝热过程使状态由

初态（犔０，犜０）变到末态（１．５犔０，犜ｆ），求犜ｆ．

（答案：（１）
犝

（ ）
狓 犜

＝０；（２）
犆狓
（ ）狓 犜

＝０；（３）犆狓（犜，狓）＝犆（犜，犔０）＝犆０；（４）犝（犜，狓）＝

犆０（犜－犜０）＋犝０；（５）犛（犜，狓）＝犆０ｌｎ犜－犃
狓２

２犔０
＋
犔２０（ ）狓 ＋犛０；（６）犜ｆ＝犜０·ｅ０．２９犃０犔０

／犆０）

４．５　证明用变量（犜、犞、μ）表示的比热容公式为

犆犞 ＝犜
犛

（ ）
犜 μ

－犜
犖

（ ）
犜

２

μ

犖

（ ）
μ 犜

４．６　电介质的介电常量ε（犜）＝犇／犈与温度有关，试求电路为闭路时电介质的热容量犆犈 与充

电后再令电路断开时热容量犆犇 之差．

答案：犆犈－犆犇＝
犜犇２

ε
３

ｄε
ｄ
（ ）
犜（ ）

２

４．７　证明对于磁介质有关系式

－犜
犎

（ ）
犜 犕

＝
犝

（ ）
犕 犜

－犎

并证明若磁介质满足居里定律时，犝

（ ）
犕 犜

与温度无关．

４．８　设顺磁介质遵守居里定律χ＝犃／犜，无外场时的比热容犆０＝犫／犜２．
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（１）试导出犆犎和犆犕；

（２）证明内能只是温度的函数；

（３）证明η犛＝犃犫／犜（犫＋犃犎
２）．

说明：其中η犛 为绝热磁化率，犆犎 为磁场不变时的比热容，犆犕 为磁化强度不变时的比热

容，犃、犫均为常数．

答案：（１）犆犎＝
犫
犜２
＋
犃犎２

犜２
，犆犕＝

犫
犜２
；（２）犝＝犝０－

犫
犜
；（３）η犛＝

犃犫
犜（犫＋犃犎２（ ））

４．９　一种物质在熵为犛０ 的可逆等熵过程中，体积从犞０ 膨胀到犞 时所做的功为；犠犛０＝

犚犛０ｌｎ
犞
犞０
，此外，这种物质的温度满足：犜＝犚

犞０
犞
犛
犛
（ ）

０

α

，其中犚、α、犛０、犞０都是常数，且α≠

－１，犛为熵．设在犛０、犞０时，该物质的内能是犝０，试以犛、犞为独立变量，求：

（１）体系的内能犝和压强狆；

（２）在熵为犛的可逆过程中，体积从犞０膨胀到犞时，体系所做的功

（
．

答案：（１）犝（犛，犞）＝
犚犞０犛０
（α＋１）犞

犛
犛
（ ）

０

α＋１

［ ］－１ －犚犛０ｌｎ
犞
犞０
＋犝０，

狆（犛，犞）＝
犚犞０犛０
（α＋１）犞２

犛
犛
（ ）

０

α＋１

［ ］－１ ＋犚犛０／犞；

（２）犠＝
犚犞０犛０
（α＋１）

犛
犛
（ ）

０

α＋１

［ ］－１
１
犞０
－
１（ ）
犞
＋犚犛０ｌｎ

犞
犞 ）０

４．１０　设某一气体的物态方程为

狆＋
犪
犜狀犞（ ）２ （犞－犫）＝犖犚犜

试应用当犞→∞时，气体趋于理想气体的条件，证明这个气体的自由能为

犉＝－犖犚犜ｌｎ（犞－犫）－
犪
犜狀犞

－犜∫
ｄ犜
犜２∫犆

０
犞ｄ犜－犜犛０＋犝０

其中，犆０犞是犆犞 在犞→∞时的极限值．并由此导出犝、犛、犎、犌的公式，犪、犫、狀均为常数．

４．１１　若一电介质的状态方程为犘＝犆犞犈／犜，犘为电极化率，犈为电场强度，犞是体积，犆是常数．

（１）在等温下，电场强度从犈ｉ变到犈ｆ，电介质吸热多少？

（２）在绝热可逆过程中，犈ｉ→犈ｆ，电介质的温度变化多少（犆犈 是常数）？

答案：（１）犙＝－
犆犞
２犜
（犈
２

ｆ－犈
２
ｉ）；（２）犜

２

ｆ－犜
２

ｉ＝
犆犞
犆犈
（犈２ｆ－犈２ｉ（ ））

４．１２　已知顺磁物质的磁化强度服从居里定律犕＝犆犎／犜，内能密度为狌＝犪犜４（犪为常数），若

维持物质的温度不变，使磁场由０增至犎，求磁化热．

答案：Δ犙＝－
犆
２犜
犎（ ）２

４．１３　某系统的吉布斯自由能为

犌（犜，狆）＝犚犜ｌｎ
犪狆

（犚犜）
（ ）３

２

计算犆狆．

答案：犆狆＝
３
２

（ ）犚
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４．１４　某物质的物态方程和比热容为

狆（犜，犞）＝犪犜
５
２＋犫犜３＋犮犞－２

犆犞（犜，犞）＝犞犱·犜
３
２＋犲犜２犞＋犳犜

１
２

犪、犫、犮、犱、犲、犳都是与犜、犞无关的常数，计算内能犝（犜，犞）和犆狆

（
．

答案：犝（犜，犞）＝
３
２
犪犜

５
２犞＋２犫犜３犞＋

２
３
犳犜

３
２＋
犮
犞
＋犝０；

犆狆＝犱·犞犜
３
２＋犲犜２犞＋犳犜

１
２＋
犞３

２犮
犜
５
２
犪犜

３
２＋３犫犜（ ）２ ）

２

４．１５　一平板电容器中充满介电常量为ε的电介质，当其两板间的电势差可逆等温地由φ０变

成φ，证明吸收热量为

犙＝
犜犃
８π犔

·ｄε
ｄ犜
·（φ

２
－φ

２
０）

其中，犃是平板面积，犔是板间距离．

４．１６　设气体遵守狄特里奇方程

狆（犞－犫）＝犖犚犜ｅ
－

犪

犖犚犜犛犞

试计算此气体的反转温度．

答案：犜＝
犪（狊＋１）（犞－犫）［ ］

犖犚犫犞

１

（ ）狊

４．１７　在气体绝热膨胀过程中，温度随压力的变化用μ犛＝（犜／犘）犛 表示，证明μ犛 与焦耳汤

姆孙系数μ的关系为μ犛－μ＝犞／犆狆．

４．１８　太阳常数（在地球轨道上每单位面积太阳辐射的功率）是１．３８ｋＷ·ｍ－２，计算太阳表面

的温度．设太阳为黑体，太阳的半径狉狊＝７×１０８ｍ，太阳至地球的距离是１．５×１０１１ｍ（σ＝

５．７×１０－８Ｗ·ｍ－２·Ｋ－４）．

（答案：５．６×１０３Ｋ）

４．１９　把地球看作一个黑体，表面的温度维持在３００Ｋ，向太空辐射的功率为多少？（太空的背

景温度为３Ｋ，可看作０Ｋ）假如地球表面的大气层看作一个热屏，其半径同地球半径，求

此热屏的温度和有热屏后地球向太空辐射的功率

（
．

答案：向太空辐射的功率为：犙
　·

１＝４π犚犲σ犜４犲；热屏的温度：２５２Ｋ，有热屏后地球向太空辐

射的功率：犙
　·

２＝
１
２
犙
　· ）１

第５章

５．１　立方点阵的点阵常数为犪，在体心立方点阵的情形下，求：（１）原胞的体积；（２）原胞的结点

数；（３）最近邻结点间距离；（４）每一结点的最近邻结点数；（５）以体心到三个最近邻的顶点

连线为边形成的菱面体作为原胞，求此原胞的体积和它所包含的结点数

（
．

答案：（１）犪３；（２）狀＝１＋
１
８
×８＝２；（３）犱＝

１
２

槡×３犪＝
槡３
２
犪；（４）狀＝８；（５）以体心为坐标原
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点，与三个顶点犪
２
（－犻＋犼＋犽）、

犪
２
（犻－犼＋犽）和

犪
２
（犻＋犼－犽）的连线为边的菱形体所作的

原胞体积为犪
３

）２
５．２　晶体的弹性与粒子的相互作用能犈ｐ有密切的关系．试证明晶体的体积弹性模量犅、绝热

压缩系数κ犛 与犈ｐ之间的关系为

犅＝
１
κ犛
＝犞

ｄ２犈ｐ

ｄ犞２

注：晶体的弹性压缩可看作为绝热过程，有Δ狆＝－犅
Δ犞
犞
，犅＝－犞

狆


（ ）犞（ ）

犛

５．３　将一个钠原子从钠晶体的内部移到晶体表面所需的能量为狌′＝１．０ｅＶ，（１）计算在１０００Ｋ

的温度下空位数占原子总数的百分比；（２）如邻近空位的钠原子跳到空位上所需的能量为

Δ狌′＝０．５ｅＶ，原子的振动频率为１０１２ｓ－１，相邻两钠原子的距离为０．３７１ｎｍ，则在１０００Ｋ的

温度下钠的自扩散系数是多少

（
？

答案：（１）热振动产生的空位数服从玻氏分布狀＝犖ｅ－狌′
／犽犜，狀／犖＝９．２２×１０－６；（２）自扩散

系数犇＝
１
３
狏　
—
λ
　—，而狏　

—
＝
λ
　—

τ
；犇＝１３×１０－１６ｍ２·ｓ ）－１

５．４　试估算立方晶体中原子的振动频率ν，设立方体的点阵常数为犪≈１０－１０ｍ，原子质量犿≈

１０－２６ｋｇ，晶体的体积弹性模量犅≈１０１１Ｎ·ｍ－２．

答案：ν＝
ω
２π
＝
１
２π
· 犽
槡犿≈１０１３（ ）Ｈｚ

５．５　用橡皮管把玻璃毛细管犃和粗管犅连接，内中盛水，如习题５．５图所示．现固定犃管，把犅

管缓慢提起，则犃管中的水面将升高，到达管口，并溢出．（１）在犅管上升时，画出几个表示

液面形状的图，指出何时两管水面的高度差最大？（２）若犃管内径犱１＝０．７ｍｍ，水的表面张

力系数α＝７．３×１０－２Ｎ·ｍ－１，接触角θ＝０°，那么犃管与犅管中水面的最大高度差是多少

（
？

答案：（１）略；（２）设犃管与犅管水面的高度差为Δ犎，则当Δ犎≥犺０＋
犱１
２
时，犃管液面为

半凹球面，犺０＝４．３ｃｍ；当０＜Δ犎＜犺０＋
犱１
２
时，犃管液面为凹液面，曲率半径犚随Δ犎的减

小而增大，Δ犎＝０时，液面为平面；当Δ犎＜
４α

ρ犵犱２
＋
犱２
２
（犱２为犃管外径）犃管凸液面的曲

率半径大于犱２
２
；当Δ犎＝

４α

ρ犵犱２
＋
犱２
２
，犃管凸液面为半球形，曲率半径犚２＝

犱２
２
，再提高犅管

液面，犃管液面破裂溢出．犃管与犅管中水面的最大高度差犺ｍａｘ＝犺０ ）＝４．３ｃｍ

５．６　两端开口的玻璃管，上部是毛细管，下部是粗圆管．粗端置于大口敞开的水槽内，在水槽和

玻璃管内注入水，若弯月面比水槽中水面高１０ｃｍ，大气压强为１０５Ｐａ（习题５．６图），问：

（１）在什么条件下可形成这个水柱？（２）在弯月面下４ｃｍ处的压强是多少？（３）若水的表

面张力系数α＝７×１０－２Ｎ·ｍ－１，接触角θ＝０，求玻璃毛细管的内径狉．

（答案：（１）略；（２）狆犅＝０．９９４×１０
５Ｐａ；（３）狉＝０．１４３ｍｍ）
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习题５．５图 习题５．６图

５．７　两平行玻璃板，宽犾＝０．１００ｍ，两板间距犱＝１．０×１０－４ｍ，两板部分浸入水中，如习题５．７

图所示．水的表面张力系数α＝７．０×１０－２Ｎ·ｍ－１，接触角θ＝０，试求：（１）两板间水面上

升的高度犺是多少？（２）两板间的吸引力犉是多少？

（答案：犺＝０．１４３ｍ；犉＝１０．０Ｎ）

５．８　在习题５．８图中所示的两边内径不同的Ｕ形管中注入水，设半径较小的毛细管犃的内径

狉＝５．０×１０－５ｍ，半径较小的毛细管犅的内径犚＝２．０×１０－４ｍ，试求两管水面的高度差犺．

已知水的表面张力系数α＝７．３×１０－２Ｎ·ｍ－１．

（答案：犺＝０．２２３ｍ）

习题５．７图 习题５．８图

５．９　假定在１００℃和１ａｔｍ下，水的汽化热为犔＝５．３９×１０５ｃａｌ·ｋｇ－１，蒸汽的比容为１．６７ｍ３·

ｋｇ
－１，试计算在汽化过程中提供的能量中用于做机械功那部分所占的百分比．

（答案：η＝犠／犔＝７．５％）

５．１０　犕（ｋｇ）固体的密度为ρ１，当温度为犜、压强为狆１时，熔解为密度为ρ２的液体，熔解热为

犔，试求：（１）固体溶解成液体时内能的增量；（２）熵的增量．

答案：（１）Δ犝＝犕 犔－狆１
１

ρ２
－
１

ρ
（ ）［ ］

１

；（２）Δ犛＝
犕犔（ ）
犜

５．１１　质量为犕＝０．０２７ｋｇ的气体，占有体积犞＝１．０×１０－２ｍ３，温度犜＝３００Ｋ．在此温度下液

体的密度ρｌ＝１．３×１０
３ｋｇ·ｍ－３、饱和蒸气的密度ρｇ＝４ｋｇ·ｍ

－３，假设用等温压缩的方
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法将此气体全部压缩成液体，试问：（１）在什么体积时气体开始液化？（２）在什么体积时

液化终了？（３）当体积为１．０×１０－３ｍ３时，液、气各占多少体积？

（答案：（１）犞１＝６．７５×１０－３ｍ３；（２）犞２＝２．０８×１０－５ｍ３；（３）狓ｇ＝９８．２％；狓ｌ＝１．８％）

第６章

６．１　当铅在大气压下熔解时，熔点为６００Ｋ，密度从１１．０１ｇ·ｃｍ３（固体）减少到１０．６５ｇ·ｃｍ３

（液体），熔解热为２４．５Ｊ·ｇ－１，求：在１．０１×１０７Ｐａ压强下熔点是多少？

（答案：犜＝６００．７５Ｋ）

６．２　硅酸盐在１ａｔｍ下的熔点为１３００℃，液相密度与固相密度之比为０．９，它的熔解热为

４．１８６×１０５Ｊ·ｋｇ－１，试估算地球表面附近硅酸盐熔点随地层深度的变化．

（答案：取地表为原点，狕方向指向地球中心，
ｄ犜
ｄ狕
＝４．１×１０－３Ｋ·ｍ－１，即地层１ｋｍ深处，

熔点升高４．１Ｋ）

６．３　氢的三相点温度为犜ｔｒ＝１４Ｋ，在三相点时，固态氢密度ρＳ＝８１．０ｋｇ·ｍ
－３，液态氢密度

ρＬ＝７１．０ｋｇ·ｍ
－３，液态氢的蒸气压方程为：ｌｎ狆＝１８．３３－

１２２
犜
－０．３ｌｎ犜，狆ｔｒ＝６７９５Ｐａ；溶

解温度和压强的关系为：犜犿＝１４＋２．９９１×１０－７狆（其中压强单位均为Ｐａ），试计算：（１）在

三相点处的汽化热、熔解热和升华热；（２）升华曲线在三相点处的斜率

（
．

答案：（１）在三相点处的汽化热犔＝４．８９５×１０５Ｊ·ｋｇ－１、熔解热犔＝８．１３９×１０４Ｊ·ｋｇ－１和

升华热犔＝５．７０９×１０５Ｊ·ｋｇ－１；（２）
ｄ狆

ｄ犜
＝４．７６３×１０３Ｐａ·Ｋ ）－１

６．４　证明平衡判据（假设犛＞０）：在犛及犞不变的情况下，平衡态的犝最小．

６．５　假设一物质的气相可视为理想气体，气相的比容比液相大得多，因而液相的比容可以忽略

不计，证明蒸气的“两相平衡膨胀系数”为

１
犞
·ｄ犞
ｄ犜
＝
１
犜
１－

犔（ ）
犚犜

其中，犔为汽化热．

６．６　证明处于两相平衡的单元系，不管相变的类型如何，恒有下式成立：犆犞／κ犛＝犜犞（ｄ犘／

ｄ犜）２．

６．７　在熔点犜ｉ，狆ｉ的冰经一可逆绝热压缩过程到状态犜ｆ，狆ｆ，证明：溶解的冰的百分比为

狓＝－
犛′ｆ－犛′ｉ

犛″ｆ－犛′ｆ

其中，犛′ｉ和犛′ｆ为冰在初态与终态的摩尔熵，犛″ｆ为水在终态的摩尔熵，又问在什么条件下，狓

可以写成

狓＝－
犆狆（犜ｆ－犜ｉ）－犜ｆ犞′α′（狆ｆ－狆ｉ）

犔ｆ

其中，犆狆 为冰的定压比热容，犞′为其比容，α′为膨胀系数，犔ｆ为终态的熔解热．

（答案：条件是：犜ｆ－犜ｉ犜ｉ，犆狆、犞′、α′均是与犜、狆无关的常数）
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６．８　证明半径为狉的肥皂泡达到平衡时，其内外压力之差为４σ／狉，σ为表面张力．

６．９　一个铁磁介质的磁化率在犜Ｃ以上遵从χ犜＝犃／（犜－犜Ｃ）（犃为常数）．计算在犜Ｃ处的比热

容跳跃以及犜Ｃ以下（但临近犜Ｃ）时介质的自发磁矩．

答案：Δ犆狆＝
犪２

βｃ
犜Ｃ；犕＝ －

犪（犜－犜Ｃ）

β槡（ ）
ｃ

６．１０　已知超导体在正常相时为顺磁体（χ＝０），在超导相时为抗磁体（χ＝－１），在犜＜犜Ｃ（临界

温度）时加磁场犎，直至犎ｃ（犜）（临界磁场）时，由超导相转变为正常相，求：（１）两相熵差

和比热容差；（２）利用犎ｃ（犜）＝ １－
犜
犜
（ ）

ｃ
［ ］

２

讨论犎＝０时的相变性质．

答案：（１）Δ犛＝μ０犎ｃ（犜）
ｄ犎ｃ（犜）

ｄ犜
；（２）Δ犆＝μ０犜

ｄ犎ｃ（犜）

ｄ犜（ ）
２

＋犎ｃ（犜）
ｄ２犎ｃ（犜）

ｄ犜［ ］（ ）２

６．１１　试证明在相变中物质摩尔内能的变化为

Δ狌＝犔 １－
犘

犜
·ｄ犜
ｄ（ ）犘

如果一相是气相，可看作理想气体，另一相是凝聚相，试将公式化简．

答案：Δ狌＝犔 １－
犚犜（ ）（ ）
犔

６．１２　设气体遵从方程

犘（犞－犫）＝犚犜ｅｘｐ（－犪／犚犜犞）

试计算临界温度犜ｃ，临界压强犘ｃ和临界体积犞ｃ．

答案：犞ｃ＝２犫，犜ｃ＝
犪
４犚犫
，狆ｃ＝

犪
４犫２
ｅ（ ）－２

第７章

７．１　求证：（１）
μ

（ ）犜 犞，犖

＝－
犛

（ ）
犖 犜，犞

；（２）
μ

（ ）
狆 犜，犖

＝
犞

（ ）
犖 犜，狆

．

７．２　克拉默斯（Ｋｒａｍｅｒｓ）函数狇的定义是：狇＝－
犑
犜
，证明狇的全微分为

ｄ狇＝－犝ｄ
１（ ）
犜
＋
狆

犜
ｄ犞＋犖ｄ

μ（ ）犜
由此证明：犖


（ ）
犜 犞，μ

犜

＝
１
犜
犖

（ ）
μ 犜，犞

犝

（ ）
犖 犜，犞

．

７．３　若把犝作为独立变数犜，犞，犖１，犖２，…，犖犽的函数，证明：

狌犻＝
犝
犖犻

＋狏犻
犝
犞

其中，狌犻及狏犻为偏摩尔内能及偏摩尔体积．

７．４　当几种溶质溶解在一溶剂中，而且每种溶质的含量都很少时，每个组元的化学势可表示为

μ＝犵＋犚犜ｌｎ犡，其中犵为该组元在化学纯状态下的化学势，犡为该组元在溶液中的成分．

今有少量的糖溶于水中，并和水蒸气平衡，证明
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犵＝犵″＋犚犜ｌｎ（１－犡）

其中，犵为水蒸气的化学势，犵″为纯水的化学势，犡为糖在溶液中的成分．如在一定温度

下，使犡发生一个微小变化，证明

（狏－狏″）ｄ犘＝犚犜ｄ［ｌｎ（１－犡）］

其中，狏与狏″分别为蒸汽与水的比容．

７．５　绝热容器中有隔板隔开，一边装有狀１ｍｏｌ的理想气体，温度为犜，压强为犘１；另一边装有

狀２ｍｏｌ的理想气体，温度也为犜，压强为犘２．今将隔板抽去，

（１）试求气体混合后的压力；

（２）如果两种气体是不同的，计算混合后的熵增；

（３）如果两种气体是全同的，计算混合后的熵增

（
．

答 案：（１）狆＝
（犖１＋犖２）狆１狆２
犖１狆２＋犖２狆１

；（２）Δ犛＝ 犖１犚ｌｎ
犞
犞１
＋ 犖２犚ｌｎ

犞
犞２
；（３）Δ犛＝

犖１犚ｌｎ
犖１狆２＋犖２狆１
（犖１＋犖２）狆２

＋犖２犚ｌｎ
犖１狆２＋犖２狆１
（犖１＋犖２）狆

）
１

７．６　试证明：在ＮＨ３分解为Ｎ２和Ｈ２的反应中，平衡恒量可表示为

κ＝
槡２７
４
· ε

２

１－ε
２犘

７．７　试证明质量作用定律中的定容平衡常数κ犮满足

ｄ
ｄ犜
ｌｎκ犮 ＝

Δ犝
犚犜２

７．８　犖０ν１ｍｏｌ的气体犃１和犖０ν２ｍｏｌ的气体犃２的混合物在温度犜和压强狆下所占体积为犞０，

当发生化学变化：ν３犃３＋ν４犃４－ν１犃１－ν２犃２＝０，并在同样的温度和压力下平衡时，其体积

为犞犲，证明反应度ξ为

ξ＝
犞犲－犞０
犞０

· ν１＋ν２
ν３＋ν４－ν１－ν２

７．９　考虑用两种方式混合两种理想气体．第一种方式：一个绝热的与外界隔绝的容器分为两个

室，纯犃气体在左室，纯犅气体在右室，如习题７．９图，混合的方式是在两室的隔板中打

一个孔来完成．第二种方式：中间的隔板是两个半透膜，左边的膜只能透过犃气体，但不能

透过犅气体；右边的膜只能透过犅气体，但不能透过犃气体，把膜分别向两端拉到端点来

混合气体．过程中容器壁与温度为犜的热源接触．

ｇａｓ犃 ｇａｓ犅 犃 犃犅 犅

狀犃，犞犃 狀犅，犞犅 犃透膜 犜 犅透膜

习题７．９图

（１）求在第一种混合方式中，容器中的熵变和总熵量；

（２）求在第二种混合方式中，容器中的熵变和总熵量；

（３）在第二种混合方式中，热源的熵变是多少？
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（答案：（１）Δ犛＝犖犃犚ｌｎ犞犃＋犞犅犞犃
＋犖犅犚ｌｎ

犞犃＋犞犅
犞犅

；（２）同（１）；（３）Δ犛狉＝－犖犃犚ｌｎ
犞犃＋犞犅
犞犃

－犖犅犚ｌｎ
犞犃＋犞犅
犞 ）
犅

第９章

９．１　一容器内储有氧气，其压强为狆＝１．０ａｔｍ，温度狋＝２７℃，求：

（１）单位体积内的分子数；

（２）分子间的平均距离；

（３）分子的平均平动动能．

（答案：把氧气看作理想气体，（１）狀＝２．４５×１０２５ｍ－３；（２）犾
　—

＝３．４４×１０－９ｍ；（３）ε　
—
犽＝６．２１

×１０－２１Ｊ）

９．２　一密闭容器中储有水的饱和蒸汽，它的温度为１００℃，压强为狆＝１．０ａｔｍ，已知在此状态下

水汽所占的体积为１６７０ｃｍ３，水的汽化热为２２５０Ｊ·ｇ－１，求：

（１）每立方厘米水汽中含有多少个水分子？

（２）每秒有多少个水汽分子碰到单位面积水面上？

（３）设所有碰到水面上的水汽分子都凝结为水，则每秒有多少个分子从单位面积水面上

逸出？

（４）试将水汽分子的平均平动动能ε　
—与每个分子逸出所需的能量ε犲相比较．

（答案：（１）狀＝２．００×１０１９ｃｍ－３；（２）Γ＝３．３１×１０２７ｓ－１·ｍ－２＝３．３１×１０２３ｓ－１·ｃｍ－２；（３）与

（２）同；（４）ε　
—
ε犲）

９．３　已知犳（狏）是分子速率分布函数，说明以下各式的物理意义：（１）犳（狏）ｄ狏；（２）狀犳（狏）ｄ狏；

（３）∫
狏２

狏１

狏犳（狏）ｄ狏；（４）∫
狏Ｐ

０
犳（狏）ｄ狏，其中狏Ｐ为最概然速率；（５）∫

∞

狏Ｐ

狏２犳（狏）ｄ狏．

９．４　设有一群粒子的速率分布如下：

粒子数： ２ ４ ６ ８ ２

速率狏犻／ｍ·ｓ
－１：１．００ ２．００ ３．００ ４．００ ５．００

　习题９．５图

试求：（１）平均速率狏　
—；（２）方均根速率 狏槡２；（３）最概

然速率狏Ｐ．

（答案：（１）狏　
—
＝３．１８ｍ·ｓ－１；（２）狏槡２＝３．３７ｍ·ｓ－１；

（３）狏Ｐ＝４．００ｍ·ｓ
－１）

９．５　设有犖个气体分子，其速率分布如习题９．５图所示，

当狏＞５狏０时，分子数为零，试求：

　　（１）犪的值；（２）速率在２狏０ 到３狏０ 间隔内的分子数；

（３）分子的平均速率．

答案：（１）犪＝
犖
８狏０
；（２）犖２狏

０
→３狏
０
＝
３
８
犖；（３）狏　

—
＝
５
２
狏（ ）０
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９．６　设气体分子速度分布各向同性，其速度分布函数为

犳（狏）＝犳（狏）＝
常量（＝Ａ），０≤狏≤狏０

０， 狏＞狏｛
０

其中，狏＝｜狏｜为速率．试在一维、二维和三维情况下分别求：（１）平均速率；（２）方均根速率

（
．

答案：一维：狏　
—
１＝
狏０
２
，狏槡２

１＝
狏０

槡３
；二维：狏　

—
２＝
２
３
狏０，狏槡２

２＝
狏０

槡２
；三维：狏　

—
３＝
３
４
狏０，狏槡２

３＝槡
３
５
狏）０

９．７　误差函数ｅｒｆ（狓）的定义为

ｅｒｆ（狓）＝
２

槡π∫
狓

０
ｅ－狓

２

ｄ狓

试证明速度分量狏狓在０～狏Ｐ的分子数Δ犖＝
犖
２
ｅｒｆ（１），其中，犖为分子总数，狏Ｐ为最可几速率．

９．８　试就下列情况，求气体分子数占总分子的比例：

（１）速率在区间狏Ｐ～１．０１狏Ｐ；（２）速度分量狏狓在区间狏Ｐ～１．０１狏Ｐ；（３）速度分量狏狓、狏狔和狏狕

同时在区间狏Ｐ～１．０１狏Ｐ．

（答案：（１）０．８３０％；（２）０．２０８％；（３）８．９４×１０－９）

９．９　某种气体处在温度为犜的热平衡状态，其分子速度为狏，狏在直角坐标中的三个分量为

狏狓、狏狔和狏狕．只用平衡态理论和简单的求和方法，回答下列问题：

（１）狏狓等于多少？（２）狏
２
狓等于多少？（３）狏狓狏

２等于多少？（４）（狏狓＋犫狏狔）
２（其中犫为常数）等

于多少？

答案：（１）狏狓＝０；（２）狏
２
狓＝
犽犜
犿
；（３）狏狓狏

２＝０；（４）（狏狓＋犫狏狔）
２＝（１＋犫２）

犽犜（ ）
犿

９．１０　在室温犜＝３００Ｋ下，容积为１Ｌ的灯泡中充有压强为１．０×１０－４ｍｍＨｇ的氢气．在某一

时刻狋＝０，突然将总表面积为０．２ｃｍ２的灯丝加热到白炽，在这种条件下，撞击到灯丝上

的氢分子全部被离解，所产生的氢原子，当它撞击到灯泡壁上就附着在那里．（１）求在初

始压强下，氢分子的平均自由程λ
　—（氢分子的键长为０．７４?，它的有效直径可取键长的３

倍）；（２）导出氢气压强随时间狋变化的表达式；（３）求压强降低到１．０×１０－７ｍｍＨｇ所需

的时间．计算中忽略由于加热灯丝所引起的气体温度的改变．

（答案：（１）λ
　—

＝１．４２ｍ；（２）狆（狋）＝狆（０）ｅ
－狏
　—犃
４犞
狋
＝１０－４ｅ－８．９１狋；（３）狋＝０．７８ｓ）

９．１１　在等温大气模型中，设大气热平衡温度犜＝３００Ｋ，试求大气密度为海平面处密度之一半

的高度．设大气分子的摩尔质量为μ＝２９ｇ·ｍｏｌ
－１．

（答案：犺＝６．０８×１０３ｍ）

９．１２　有一圆柱形容器，高度为犔，其内充满处于平衡态的经典理想气体，气体的温度为犜，分

子质量为犿，气体处在重力场中，求气体分子的平均势能和平均平动能．

（答案：ε狋＝
３
２
犽犜；ε狆＝犽犜－犿犵犔／（ｅ

犿犵犔／犽犜
－１））

９．１３　由麦克斯韦速度分布律证明：气体分子每个平动自由度的平均平动能为
１
２
犽犜．

９．１４　在室温下（犜＝３００Ｋ），１ｍｏｌ氢和１ｍｏｌ氮气的内能各是多少？１ｇ氢气和１ｇ氮气的内能

各是多少？
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（答案：狌Ｈ２＝狌Ｎ２＝６．２３×１０
３Ｊ·ｍｏｌ－１；狌′Ｈ２＝３．１×１０

３Ｊ·ｇ－１；狌′Ｎ２＝２．２３×１０
２Ｊ·ｇ－１）

９．１５　空气中烟雾颗粒的质量犿＝１０－１３ｇ（数量级），它们受空气分子碰撞而做布朗运动．（１）当空

气温度犜＝３００Ｋ时，试问烟雾颗粒布朗运动的方均根速率 狏槡２为多大？（２）若将空气改

为氢气，其他条件均不变，试问烟雾颗粒布朗运动的方均根速率 狏槡２是否会改变？

（答案：（１）狏槡２＝１．１１×１０－２ｍ·ｓ－１；（２）不变）

９．１６　试求１０．０ｇ氩气、７．０ｇ氮气和９．０ｇ水蒸气组成的混合气体在常温下的摩尔定容热容量．

（答案：犮犞＝２０．８Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１）

９．１７　某种气体分子为４原子分子，４个原子分别处在四面体的４个顶点．（１）求此分子的平动、

转动和振动自由度；（２）若这些自由度的运动已被激发，试根据能量均分定理求这种气体

的摩尔定容热容量．

（答案：（１）狋＝３；狉＝３；狊＝６，（２）犮犞＝９犚＝７４．８Ｊ·ｍｏｌ
－１·Ｋ－１）

９．１８　处于温度犜＝３００Ｋ的氢气，若测得氢分子的两原子相距１０－８ｃｍ，氢原子的质量为１．６６×

１０－２４ｇ，不考虑分子的振动运动，求：（１）氢分子平均平动动能和平均速率；（２）分子绕质心

且垂直于原子连线的轴转动的平均角速度；（３）摩尔定容热容量和两比热容之比γ值

（
．

答案：（１）ε　
—
犽＝６．２１×１０

－２１Ｊ，狏　
—
＝１．７８２×１０３ｍ·ｓ－１；（２）ω槡２＝

犽犜
槡犐 ＝２．２３×１０１３ｓ－１；

（３）犮犞＝
５
２
犚，γ＝

犮狆

犮犞
）＝１．４

９．１９　取地面为重力势能的零点，试估计等温大气的重力势能与热运动能量之比，设大气主要

由氮气和氧气等双原子分子组成，且只有分子的平动和转动的动能被激发．

（答案：２∶５）

９．２０　一容器的器壁上开有一个直径为０．２０ｍｍ的小圆孔，容器内储有１００℃的水银，容器外被

抽成真空，已知水银在此温度下的蒸气压为０．２８ｍｍＨｇ，试求：（１）容器内水银蒸气分子

的平均速率；（２）每小时有多少克水银从小孔泻出．

（答案：（１）狏　
—
＝１．９８４×１０２ｍ·ｓ－１；（２）犕＝１．３５×１０－２ｇ）

９．２１　一容积为１０００ｃｍ３的容器，装有氩气，其压强为３．０×１０５Ｐａ，温度为３００Ｋ，氩的原子量为

４０．试问：（１）这容器中有多少个氩原子？（２）这些氩原子的平均速率有多大？（３）１ｓ内有

多少个氩原子和器壁上１．０×１０－３ｃｍ２面积相碰撞？（４）如果这个面积是一个小孔，而且

假定所有和这孔相碰撞的原子都逸出此容器，则此容器中的原子个数减少到它初值的

１／ｅ要多少时间？ｅ为自然对数的底．

（答案：（１）犖＝７．２５×１０２２；（２）狏　
—
＝３９８．４ｍ·ｓ－１；（３）犖′＝７．２２×１０２０ｓ－１；（４）狋＝１００．５ｓ）

９．２２　一容器中装有某种单原子分子理想气体，分子质量为犿，处于温度为犜的平衡态，器壁上

有一小孔，面积为狊，在某时刻测得１ｓ内从小孔逸出的气体质量为犠，试求：（１）该时刻容

器内气体的压强；（２）将从小孔逸出的气体分子收集在另一个容器中，并使其达到平衡

态，则其温度为多少？

答案：（１）狆＝
２π犽犜
槡犿

犠
狊
；（２）犜′＝

４
３

（ ）犜
９．２３　一容器中存有分子质量为犿，数密度为狀的理想气体，在壁上贴有一吸附气体分子的固



２０９　　 　

体．若气体分子对此固体的法向速度小于狏０的分子不能被吸附，试求单位时间内，在吸

附固体的单位表面积上能吸附多少分子？

　习题９．２４图

答案：ｄ犖＝狀
犽犜
２π槡犿
ｅ
－
犿狏２０
２（ ）犽犜

９．２４　在习题９．２４图中所示的分子射线实验装置中，

玻璃弯板Ｇ上的ｐ点正对着转筒上的狭缝Ｓ３，

测得铋蒸气的温度为犜＝８２７Ｋ，转筒直径犇＝

０．１ｍ，转速ω＝２００πｓ－１，试求铋原子Ｂｉ和分子

Ｂｉ２的沉积点ｐ１到ｐ的距离犾，设原子和分子都以

平均速率运动，铋的摩尔原子量μ１＝２０９ｇ·ｍｏｌ
－１．

答案：犾１＝
犇２ω
２

８μ１

９π槡犚犜
＝０．９２２ｃｍ；犾２＝

犇２ω
２

８μ２

９π槡犚犜
（ ）＝１．３０ｃｍ

第１０章

１０．１　实验测得氮气在０℃的导热系数κ＝２．３７×１０－３Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１，摩尔热容量犮犞＝

２０．９Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１．试计算其分子的有效直径．

（答案：犱＝２．２３×１０－１０ｍ）

１０．２　氧在标准状态下的扩散系数犇＝１．９×１０－５ｍ２·ｓ－１，试求氧分子的平均自由程．

答案：λ
　—

＝
３犇
狏　
— ＝１．３４×１０

－７（ ）ｍ
１０．３　在室温（犜＝３００Ｋ）和一大气压条件下，并把空气视为分子量为２９的双原子分子，试估算

空气的热传导系数，设分子的有效直径犱＝３．５×１０－１０ｍ．

（答案：κ＝９．８９×１０－３Ｗ·ｍ－１·Ｋ－１）

１０．４　证明压强与黏滞系数之比近似等于气体分子在单位时间内的碰撞次数 狕≈
狆（ ）
η
；由此结

果计算在标准状态下气体分子在单位时间内的碰撞次数．假设在标准状态下该气体的黏

滞系数为η＝１．８×１０
－５Ｎ·ｓ·ｍ－２．

（答案：狕＝狆／η＝５．６３×１０
９ｓ－１）

１０．５　如果在标准状态下空气的扩散系数犇＝３．１×１０－５ｍ２·ｓ－１，空气视为分子量为２９的双

原子分子气体，试计算其黏滞系数η的值．

（答案：η＝４．０１４×１０
－５Ｎ·ｓ·ｍ－２）

１０．６　某种气体分子在２５℃时的平均自由程为λ
　—

＝２．６３×１０－７ｍ，分子的有效直径为犱＝２．６×

１０－１０ｍ，求：（１）气体的压强；（２）分子在１．０ｍ路径上与其他分子碰撞的次数．

（答案：（１）狆＝５．２１×１０４Ｐａ；（２）狕＝３．８×１０６）

１０．７　电子管的真空度约为１．３３３×１０－３Ｐａ，设气体分子的有效直径犱＝３．０×１０－１０ｍ，试求：

２７℃单位时间内的分子数、平均自由程和碰撞频率．

（答案：狀＝３．２２×１０１７ｍ－３；λ
　—

＝７．７７ｍ；狕＝６０．２ｓ－１）



　２１０　　

１０．８　设有一半径为狉１的分子打入分子半径为狉２、浓度为狀２的气体中，试证这一分子的平均

自由程为

λ
　—

＝
狏１

π狀２（狉１＋狉２）２狏狉

其中，狏１为此分子的平均速率，狏狉为这两种分子的平均相对速率．又若打进去的是一个电

子（狉２狉１），试证：λ
　—

≈
１
狀２π狉

２
２
．

１０．９　今测得温度为１５℃，压强为１．０１３×１０５Ｐａ时氩分子和氖分子的平均自由程分别为λ
　—

Ａｒ＝

６．７×１０－８ｍ和λ
　—

Ｎｅ＝１３．２×１０
－８ｍ试问：（１）氩分子和氖分子的有效直径之比是多少？（２）

狋＝２０℃，狆＝１．９９８×１０４Ｐａ时，λ
　—

Ａｒ为多大？（３）狋＝４０℃，狆＝９．９９９×１０４Ｐａ时，λ
　—

Ｎｅ为

多大？

答案：（１）
犱Ａｒ
犱Ｎｅ
＝１．４；（２）λ

　—

Ａｒ＝３．４６×１０
－７ｍ；（３）λ

　—

Ｎｅ＝１．４５×１０
－７（ ）ｍ

１０．１０　热水瓶胆两壁间相距０．４ｃｍ，其间充满温度为２７℃的氮气，氮分子的有效直径犱＝

３．１×１０－１０ｍ．问瓶胆两壁间的压强降到多大数值以下时，氮的热导率才会比它在大气

压下的数值小，从而使瓶胆有隔热性能．

（答案：狆＜２．４２Ｐａ）

１０．１１　将一圆柱体沿轴悬挂在金属丝上，在圆柱体外套上一个共轴的圆筒，两者之间充以氢

气，当圆筒以角速度ω＝８．８８ｓ－１转动时，由于氢气的黏滞性作用，圆柱体受一力矩犌，由

悬丝的扭转角测得此力矩犌＝９．７０×１０－５Ｎ·ｍ，圆柱体的半径为犚１＝１０．０ｃｍ，圆筒的

半径为犚２＝１０．５ｃｍ，圆筒与圆柱体的长度均为犾＝１０．０ｃｍ，试求氢气的黏滞系数η．

答案：η＝
犌（犚２－犚１）

２π犾犚
２
１犚２ω

＝８．２８×１０－５Ｎ·ｓ·ｍ（ ）－２

１０．１２　一细金属丝将一质量为犿，半径为犚的均质圆盘沿中心轴铅垂吊住，盘能绕轴自由转

动，盘面平行与一大的水平板，盘与平板之间充满了黏滞系数为η的液体．如初始时盘

以角速度ω０旋转．假定圆盘面与大平板之间的距离为犱，且在任一竖直直线上的速度

梯度都相等，试问狋（ｓ）时盘的旋转角速度是多少

（

？

答案：ω＝ω０ｅ
－πη犚

２

犿犱 ）狋

１０．１３　有一内径为狉１、外径为狉２，热导率为κ的厚壁管，管内外表面的温度分别为犜１和犜２．试

证透过单位长度管壁的热流为

＝
２πκ（犜１－犜２）

ｌｎ
狉２
狉１

＝０（犜１－犜２）

１０．１４　接上题．若管内输送的灼热气体在管口的温度为犜１，热量沿管径流向管外水中，水温保

持犜０，管中质量流率（单位时间流过的气体质量）为犳犿，管中气体无明显压降，气体比热

容犮为常数，试证：

（１）离管口距离为狓处的温度犜（狓）满足下式：

犳犿犮

０

ｄ犜（狓）

ｄ狓
＋犜（狓）＝犜０



２１１　　 　

（２）若管长为犾，则气体输给水的总热功率为

犘＝犳犿犮（犜１－犜０）１－ｅｘｐ －
０犾

犳犿
（ ）［ ］犮

１０．１５　已知平均日地距离为犱１＝１．５×１０８ｋｍ，平均日海王星距离为犱２＝４．５×１０９ｋｍ，太阳到

地球的辐射通量狑＝１．３５×１０３Ｗ·ｍ－２·ｓ－１，试作出合理的假设，以估计海王星的表

面温度．

答案：犜＝
狑
４σ
犱１
犱（ ）
２

［ ］
２ １

４（ ）＝５０．７Ｋ
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波梅兰丘克（Ｐｏｍｅｒａｎｃｈｕｋ）

维恩（Ｗｉｅｎ）

第５章

杜隆（Ｄｕｌｏｎｇ）

伦纳德（Ｌｅｎｎａｒｄ）

拉普拉斯（Ｌａｐｌａｃｅ）

珀蒂（Ｐｅｔｉｔ）

琼斯（Ｊｏｎｅｓ）

杜威兹（Ｐ．Ｄｕｗｅｚ）

德拜（Ｄｅｂｙｅ）

阿伏伽德罗（Ａｖｏｇａｄｒｏ）

吉布斯（Ｇｉｂｂｓ）

第６章

奈尔（Ｎｅ’ｅｌ）

范弗莱克（ＶａｎＶｌｅｃｋ）

克拉珀龙（Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ）

威尔逊（Ｋ．Ｇ．Ｗｉｌｓｏｎ）

外斯（Ｗｅｉｓｓ）

迈斯纳（Ｍｅｉｓｓｎｅｒ）

爱伦费斯特（Ｅｈｒｅｎｆｅｓｔ）

海森伯（Ｈｅｉｓｅｎｂｅｒｇ）

泊肃叶（Ｐｏｉｓｅｕｉｌｌｅ）

朗道（Ｌａｎｄａｕ）

第７章

范托夫（ｖａｎ’ｔＨｏｆｆ）

第８章

傅里叶（Ｆｏｕｒｉｅｒ）

牛顿（Ｎｅｗｔｏｎ）

昂萨格（Ｏｎｓａｇｅｒ）



　２１４　　

贝纳尔（Ｈ．Ｂｅｎａｒｄ）

扎鲍京斯基（Ａ．Ｍ．Ｚｈａｂｏｔｉｎｓｋｉｉ）

欧姆（Ｏｈｍ）

菲克（Ｆｉｃｋ）

泽贝克（Ｓｅｅｂｅｃｋ）

瑞利（ＬｏｒｄＲａｙｌｅｉｇｈ）

杜弗（Ｄｕｆｏｕｒ）

佩尔捷（Ｐｅｌｔｉｅ）

别鲁索夫（Ｂ．Ｐ．Ｂｅｌｏｕｓｏｖ）

第９章

洛施密特（Ｌｏｓｃｈｍｉｄｔ）

迈克耳孙（Ｍｉｃｈｅｌｓｏｎ）

玻色（Ｂｏｓｅ）

麦克斯韦（Ｍａｘｗｅｌｌ）

多普勒（Ｄｏｐｐｌｅｒ）

爱因斯坦（ＡｌｂｅｒｔＥｉｎｓｔｅｉｎ）

施特恩（Ｏ．Ｓｔｅｒｎ）

塞曼（Ｚｅｅｍａｎ）

第１０章

维德曼（Ｗｉｅｄｅｍａｎｎ）

弗兰兹（Ｆｒａｎｚ）



附录Ⅱ　基本物理常量

物理常量 符　　号 数　　值 单　　位

真空中的光速 犮 ２９９７９２４５８ ｍ·ｓ－１

真空磁导率 μ０ ４π×１０－７＝１２．５６６３７０６１４×１０－７ Ｎ·Ａ－２

真空介电常量１／μ０犮
２ ε０ ８．８５４１８７８１７×１０－１２ Ｆ·ｍ－１

万有引力常量 犌 ６．６７４２×１０－１１ ｍ３·ｋｇ－１·ｓ－２

普朗克常量 犺 ６．６２６０６９３×１０－３４ Ｊ·ｓ

约化普朗克常量  １．０５４５７１６８×１０－３４ Ｊ·ｓ

基本电荷 犲 １．６０２１７６５３×１０－１９ Ｃ

电子质量 犿ｅ ９．１０９３８２６×１０－３１ ｋｇ

质子质量 犿ｐ １．６７２６２１７１×１０－２７ ｋｇ

阿伏伽德罗常量 犖Ａ ６．０２２１４１５×１０２３ ｍｏｌ－１

法拉第常量 犉 ９６４８５．３３８３ Ｃ·ｍｏｌ－１

摩尔气体常量 犚 ８．３１４４７２ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

玻尔兹曼常量 犽 １．３８０６５０５×１０－２３ Ｊ·Ｋ－１

斯特藩玻尔兹曼常量 σ ５．６７０４００×１０－８ Ｗ·ｍ－２·Ｋ－４

电子伏 ｅＶ １．６０２１７６５３×１０－１９ Ｊ

原子质量单位 犿ｕ １．６６０５３８８６×１０－２７ ｋｇ



附录Ⅲ　积 分 公 式

∫
∞

０
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名 词 索 引

阿伏伽德罗定律　９．２

埃里克松循环　２．８

爱因斯坦模型　５．２

昂萨格倒易关系　８．２

贝纳尔对流　８．６

标度律　６．５

表面能　４．１１

表面张力　５．３

表面张力系数　１．４

别鲁索夫扎鲍京斯基反应　８．６

玻色爱因斯坦凝聚　９．７

玻尔兹曼分布　９．５

玻意耳定律　１．３

不可逆过程　３．１

查理定律　１．３

超导相变　６．２

超流相变　６．２

磁制冷机　２．８

大粒子源　７．１

大热源　７．１

道尔顿分压定律　１．４

德拜模型　５．２

等焓膨胀　４．６

等容压力系数　１．４

等熵膨胀　４．７

等温压缩系数　１．４

等压膨胀系数　１．４

第二类永动机　３．２

电动效应　８．４

电化学势　８．３

定容平衡恒量　７．４

定容热容量　４．５

定压平衡恒量　７．４

定压热容量　４．５

杜隆珀蒂定律　５．２

对流传热　２．５

对应态方程　５．５

多方过程　２．６

二级相变　６．１

反铁磁相变　６．２

反铁电相变　６．２

反应度　７．４

反应热　７．４

反转温度　４．６

范德瓦耳斯方程　１．４

方均根速率　９．２

非晶态　５．２

非平衡态相变　８．６

菲克定律　８．１

分子的平均速率　９．４

辐射传热　２．５

辐射通量密度　４．１２

负温度　４．９

傅里叶定律　８．１

盖吕萨克定律　１．３

刚球模型　１０．１

杠杆定则　７．３

国际温标　１．５

焓　２．４

合金的相图　７．３

合金的有序无序相变　６．２

核磁有序　６．２

核去磁　４．８

黑体辐射　４．１２

互扩散系数　１０．２

华氏温标　１．５



　２１８　　

化学计量系数　７．４

化学平衡　７．４

化学亲合势　７．４

化学势　５．７

吉布斯亥姆霍兹方程　４．４

吉布斯相律　７．３

吉布斯自由能　４．２

焦耳汤姆孙系数　４．６

焦耳定律　２．６

接触角　５．３

局部平衡假设　８．２

巨势　７．１

绝对热电势　８．５

绝热过程方程　２．６

绝热去磁　４．８

卡末林昂内斯方程　１．４

卡诺定理　３．３

卡诺循环　２．７

开尔文普朗克说法　３．２

开尔文第二关系式　８．５

开尔文第一关系式　８．５

克拉珀龙方程　５．８

克劳修斯等式和不等式　３．５

克劳修斯说法　３．２

朗道二级相变理论　６．４

勒让德变换　４．２

理想气体温标　３．４

量子相变　６．２

临界指数　６．５

伦纳德琼斯势　９．３

洛施密特数　９．２

麦克斯韦等面积原理　５．５

麦克斯韦速度分布律　９．４

麦克斯韦速率分布　９．４

麦氏关系　４．３

内能　２．１

能量均分定理　９．６

黏滞系数　１０．４

牛顿定律　８．１

欧姆定律　８．１

佩尔捷系数　８．５

佩尔捷效应　８．５

碰壁数　９．４

平衡恒量　７．４

平均自由程　１０．１

普朗克黑体辐射公式　４．１２

气体动理论　９．１

热导率　２．５

热导系数　１０．３

热电效应　８．５

热机　２．８

热力学第二定律　３．２

热力学第零定律　１．３

热力学第三定律　４．５

热力学第一定律　２．１

热力学平衡态　１．２

热力学温标　１．５

热容量　２．４

热声制冷机　２．８

瑞利金斯公式　４．１２

瑞利数　８．６

熵　３．５

熵产生　３．６

熵产生率　８．３

熵流　３．６

摄氏温标　１．５

渗透压　４．１３

声子　５．２

斯特藩玻尔兹曼常量　４．１２

斯特藩玻尔兹曼定律　２．５

斯特林循环　２．８

汤姆孙系数　８．５

汤姆孙效应　８．５

特性函数　４．４

铁磁相变　６．２

铁电相变　６．２



２１９　　 　

维德曼弗兰兹定律　１０．５

维恩公式　４．１２

位力系数　１．４

温标　１．５

物态方程　１．４

泻流　９．４

雅可比行列式　４．６

液晶　５．４

液体表面膜　２．３

液体的结构因子　５．３

一级相变　６．１

泽贝克系数　８．５

泽贝克效应　８．５

蒸气压方程　５．８

质量作用定律　７．４

制冷机　２．８

状态变量　１．２

准静态过程　２．３

自扩散系数　１０．２

自旋晶格弛豫时间　４．８

自旋自旋弛豫时间　４．８

自由程分布律　１０．１

自由能　４．２

最概然速率　９．４
３Ｈｅ４Ｈｅ稀释制冷机　４．７

Ｋｏｒｒｉｎｇａ常数　４．８

ＫＴ相变　６．２



学时分配与习题安排的参考意见

热学　热力学与统计物理（上册）

热学（６０学时）

章　节 学时分配 习题安排

第１章　１．１～１．５节 ３ １．１～１．７题

第２章　２．１～２．８节 ９ ２．１～２．１２题

第３章　３．１～３．５节 ６ ３．１～３．１２题

第５章　５．１～５．８节 ９ ５．１～５．１１题

第９章　９．１～９．８节 １０ ９．１～９．２４题

第１０章　１０．１～１０．５节 ７ １０．１～１０．１５题

习题课 ６

考试 ６

热力学与统计物理（热力学３０学时）

章　节 学时分配 习题安排

第１章　１．１～１．４节 ２ １．８～１．１４题

第２章　２．１～２．８节 ３ ２．１３～２．２３题

第３章　３．１～３．７节 ３ ３．１３～３．２５题

第４章　４．１～４．１２节 ４ ４．１～４．１９题

第６章　６．１～６．５节 ５ ６．１～６．１２题

第７章　７．１～７．４节 ３ ７．１～７．９题

第８章　８．１～８．６节 ４

习题课 ４

考试 ２
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