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半个世纪以来!热力学理论和相关的实验方法在地球和行星科学的研究中得

到了广泛的应用*可以说!正是从热力学的应用介入传统地质学研究领域开始!对

地球和行星的从微观到宏观的不同规模空间中物质的物理化学状态$各种作用及

其演化的研究才发展为一个较完整的科学研究体系*地球和行星科学中的热力学

就是将所研究的对象抽象为用热力学原理分析的体系!确定描述该体系所需的各

种强度变量$广度性质及参数!透过传统的定性和定量分析$各种现代的物理化学

仪器分析!特别是与模拟自然作用的实验室结果相结合!并按照所有可能获得的相

关信息架构的分析模型计算来获得结果!从而得以不仅定性而且定量地+讲古论

今,!推断地球和行星中自然过程的发生和演化规律"当然也与其他方法例如同位

素测年法相结合#*虽然!热力学在非平衡态体系和不可逆过程的处理中的限制是

肯定的!但同样!热力学在处理许多平衡或接近平衡的体系的作用过程和演化上的

有效性也是很显然的*可以说!热力学还处在方兴未艾的阶段!并且正在与嗣后发

展的动力学$统计力学在地球和行星科学中的应用更加有机地结合*

译者有幸见证并经历了半个世纪以来热力学在地球和行星科学中的介入*例

如!从开始在教室和野外观察各种自然体系的结构和化学组成!到今天能根据离子

探针对晶体表面元素在纳米级距离上扩散变化的测定!从而按照热力学模型推断

喜马拉雅造山运动的抬升速率*这不仅是实验室技术和计算机技术的发展!更是

对实际自然对象合理抽象而理论分析建立理论模型的结果*虽然也许只窥探大千

世界的一小点!但其中经历的愉悦实在莫可名状*原来热力学原理不仅是大学理

工科书本上的基础知识!而且是开启认识地球和行星乃至宇宙的一把金钥匙*

译者还有幸与本书作者共事近二十年*译者以旁观角度看!
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教授是

五十年来用热力学方法深入窥探地球和行星中物理化学作用及演化的佼佼者!鉴

于他在数理化方面特别是热力学上的扎实根基和多年在地球和行星的各种物理化

学体系的基础研究!他得以涉猎同时代诸多研究者在相关各个领域的成果!并游刃

有余地汇总在本书所呈现的有机联系的各章节中!同时也指出了存在的问题!可供

进一步研究参考*
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教授著作等身!有兴趣的读者可到他的个人网页查看*
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由于本人能力有限!翻译过程中遇到不少新的领域的知识*计算式虽都经推

导检查!并与作者沟通!其中若干也得到了修正!但仍可能挂一漏万*又由于疏于

与国内学者的交流!在一些专业用词翻译的统一性上把握不一定准确!再加上文中

涉及许多复杂的公式和符号!甚至原英文版的校对还在继续更新中!所以中文版中

错误难免!希望读者见谅并指正*文中涉及的人名众多!除熟知人名用通用音译

外!多直接用英文*所涉专业术语主要借鉴.英汉地质词典/"地质出版社!

8T<V

#*

翻译工作初期在与支霞臣教授的交流中得益匪浅!在此特别致谢&并感谢中国科学

技术大学出版社对此书出版的辛勤付出*

+长江前浪推后浪!世上新人赶旧人*,译者愿以本书翻译过程中所付出的心力

和劳力献给亲爱的母校中国科学技术大学!以及有志在地球和行星科学奋力前行

的莘莘学子和研究工作者*

程伟基
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年
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月于美国洛杉矶
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地球与行星科学中的热力学
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!当知识甚少而情况复杂时"热力学方程是最管用的#$

'''

M+,"*$'=#
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在人类认识自然的过程中热力学一直扮演着重要的角色!并且将来也会如此*

尽管热力学作为一门课程早已在物理学$化工学$材料科学和生物学等科系中教

授!但事实上!今天在许多大学中热力学也成为地球科学系的一门课程*热力学之

所以在越来越多的学科中被教授!就是因为其原理有广泛的应用*鉴于此!热力学

的教学也特别需要关注于各领域的特定问题*

迄今出版的大量热力学教科书都是针对物理学$化学以及工程学问题而写的*

近年来也出版了若干着重在地质问题研究方面的书*因此!读者可能会问!为什么

还要写一本热力学书0 我始终是以地球科学的读者为对象来写作的!因而重点就

是化学热力学或地球化学热力学*随着热力学基本原理的展开!书中将涉及地球

化学$岩石学$矿物学$地球物理和行星科学的大量问题*虽然还谈不上囊括所有

问题!但还是企图尽力开发核心内容!让地球和行星科学的不同专业的读者得益*

热力学在地球和行星科学研究中所涉及的体系具有相当大范围的压力 温度

空间*例如!地球表面的各种过程均处在
84*$

和
9:X

的压力 温度条件下!但地

球内部的各种过程则要达到
8A

I

4*$

和
8A

V

!

X

数量级的高压 高温条件*而太阳星

云中的作用过程又处在
8A

YV

*

8A

Y;

4*$

的极低压力下*但目前出版的标准热力

学教科书中!尚未有处理这种大范围变化条件的自然过程所需的步骤和近似方法*

事实上!地球科学家在这方面已做过大量努力和贡献!然而遗憾的是!由于标准教

科书的读者往往很少涉及地球科学家所面对的极端条件问题!因而在标准教科书

中被忽略了*我试图突出了地球科学家在应用热力学来处理自然作用过程研究上

所做出的贡献*

将热力学原理和热力学性质置于微观下来窥察它们的物理图景!有助于大大

提高对它们的鉴赏水平*而且!在研究中常常发现!需要将实验条件下所能测定的

热力学性质进行外推!并且要在缺少适当资料的情况下估算相关热力学数据*为

此!需要对热力学性质的物理或微观原理有基本认识*因此!虽然热力学本身的正

统内容不需要从微观图景去开发!但在本书中!我还是偶尔会从微观角度去讨论热

力学*另一方面!我不打算用过多的篇幅去推导热力学定律!因为已有太多优秀的

教科书阐述它们了*我想把重点放在探讨热力学基本原理背后的含义*当然!为

了使读者体会如何从热力学基本方程导出一些有用的关系式!书中对若干方程的

-

+

-



推导也作了详尽的介绍*

本书可以说是我教授热力学课程的副产品!我在亚利桑那大学"

F)+D#$-+/

(

&G

C$+Z&)*

#教授地球和行星科学专业研究生的该课程已有十余年*在教学过程中!

我一直将基本原理和应用'''当然主要是自然研究的课题!紧密结合一起*这样

的做法有可能并不是呈现热力学在地球和行星科学中应用主题的最符合逻辑的途

径!但我发现这也是能保持学生兴趣的有效方法!就是回答+我为什么这样做,的问

题*此外!我在书中也列出了一些习题!并且!还在文中多处将一些公式的推导本

身作为问题!其中!有感于学生在完成解题过程中所遭遇的困难!我也给出了必要

的提示*

在本书写作中我一直试图尽量使用自己的方式*+绪论,这一章包含了经典力

学和量子化学的有关概念!其中导出了有关的热力学概念!以及认识这些概念的微

观理论基础*附录
S

概括了一些通常在经典热力学中使用的数学概念和工具*

本书的不少章节曾得到多个同事的评阅!他们是(
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和
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*在此向他们

表示感谢!但本人将完全承担本书中可能还存在的任何错误*此外!上过我热力学

课程的研究生的反馈!也使得本书更清晰明了!并在找出包括打印问题在内的各种

错误方面也起到了重要作用*读者若发现新的错误!无论是打印问题还是其他!我

将非常感谢*所有错误请一并贴在我的个人网页"
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当我正式动笔写此书的时候!正值我有
9AA9

*

9AAV

年度的学术休假!并有幸

得到
C1#N#)'#$D&)O7%4&1'/

基金会的研究奖金的资助!先后在德国的
S*

(

@
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大学
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研究所和
S&,"7%

大学访问*在此!特别要

感谢
CDO

基金会和两所大学的接待*特别感谢
]*D#M74+#

教授和
27%+/

H"*J$*4&$/

(

教授*来自
KC2C

宇宙化学计划对研究行星体系的热力学和动力学

所提供的研究经费起到了极大的激励作用!并使我在写此书期间还能继续从容地

投入到热力学研究!特此表示感谢*

我希望本书至少能在定量认识各种地球和行星自然过程中发挥热力学的强有

力的作用方面取得部分成功*

最后!引用著名的热力学学者
P#))#/"]#)4+

6
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#的一句话与大家

分享(

热力学不是只学一次就够"而是要多次更进一步地学习的一门学科$
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!我必须坦承"较之大多数其他物理学定律而言"我对热力学定律似有异样的

领会#$

!!!

!"#"$%&'

(

)*+

本章将讨论热力学的性质及其所要处理的问题的类型"并要归纳一些基本的

概念"这些概念涉及热力学所描述过程的性质#作为热力学重要基础的机械功的概

念"以及若干原子学的概念$后者对于在宏观水平上深入认识热力学所处理体系

的热和能的性质意义重大$本章最后还简要讨论了单位和换算因子$

!"!

!

热力学的性质和范围

热力学处理一种形式的能转化为另一种形式的能的问题$经典热力学出现于

,-

世纪$经典热力学的基本概念的发展如同机械学#电学和磁学一样"走在物质

原子学或微观状态学的现代概念发展的前面$另外还有一种近代发展的非经典热

力学的分支"即不可逆过程热力学$经典热力学定律的公式来自对宏观尺度上实

验结果的推导$因此"热力学定律基本上是经验性的"并且热力学定律所有效处理

的体系含有大量达到阿伏伽德罗常数数量级%

,.

/0

&的原子数或分子数$当然"现

在知道体系的宏观性质%诸如压力#温度#体积等&其实都是由于组成体系的原子或

分子的移动和相互作用$热力学本身对于热力学定律的原理及其物质的热力学性

质并不提供任何根本性的说明$

对宏观性质的处理"即根据大数量的微观原子或分子的适当统计平均值构成

了经典统计热力学的主体$虽然统计热力学提供了体系的宏观和微观性质之间的

分析关系"但实际上要从这样一种关系中来计算宏观性质还是很困难的任务$这

是因为我们尚缺少对微观实体的能量性质的精确了解"以及计算本身的困难$但

是"近些年来在上述两方面都取得了长足进步"出现了分子动力学或分子动力模拟

的研究学科$这些模拟研究表明了统计力学和经典力学的结合"并且通过进一步

研究微观相互作用"以及比较预测和实际测定的宏观性质"从而在分子尺度上更精

细地认识能量性质"这就可以预测热力学和其他宏观性质$此外"由于在计算技术

'

!

'



上误差的减少"采用纯量子化学方法所进行的热力学性质的计算也取得了极大的

进展$

经典热力学的基本概念主要来自于由热和机械功相互转换问题的研究"众所

周知的(工业革命)也是由此激发而来的$这种转换问题的研究势必要考虑众多宏

观变量的相互关系"并且要描述一个宏观体系在各种强加条件下的平衡状态%当一

个体系达到与强加条件相一致的平衡时"各种宏观尺度的性质不但保持不变"而且

只要这些强加条件不变"它们也不随时间而改变&$热力学所阐明的就是一个体系

的宏观平衡状态仅仅依赖于体系外部的强加条件"诸如压力#温度#体积"而与其初

始条件或过程无关$从学科发展史来看"热力学不同于牛顿的经典力学"后者基于

初始条件来预测体系的运动进程$

经典热力学研究能量问题"因此"从广泛意义上说"大凡物理学#化学#生物学#

地质学以及实际工程学的许多重要概念的发展无不受其重大影响$当然"这门学

科需要一定程度的数学知识"但这对于一个乐意委身%甚至不一定委身&于理工科

的学生来说不是一个问题$然而"热力学又是具有严密逻辑结构因而常常是很精

细又很难的学科$这些特点决定了热力学这门学科既容易学习"而完全认识其内

涵又很难$

热力学的理论基础是三大定律"即热力学第一#第二和第三定律"其中第一和

第二定律构筑了该学科的大部分内容$对于通过纯粹的实验观察进行体系分析"

从而逻辑地导出一个突破性的物理原理来说"热力学第二定律可以说是一个极佳

的例子$由于热力学的基本概念是不依赖任何微观模型的"所以这些概念不受任

何有关这些微观模型变化的影响"也就是说"如果这些模型被发现有问题"却对热

力学定律的有效性没有任何影响"当然对于热力学因微观世界的新发现而发展到

量子化理论也就没有任何作用$

!"#

!

不可逆过程和可逆过程

考虑一个充气的带移动活塞的刚性圆筒"其内部气压为
!

&+1

*经由活塞作用到

气体的外部的压力为
!

231

$如果
!

&+1

"

!

231

"则气体将膨胀$假设其快速膨胀到一

个特定的体积
"

4

$在此快速膨胀过程中"气体本身处在一个混乱运动的状态"从

宏观的角度甚至都能观察得到$接下来"又把气体快速压缩回初始的体积
"

&

$那

么一段时间后"气体的状态将和活塞移动前的状态完全一样"但是在压缩过程中的

各个中间状态与膨胀过程中的各个中间状态是不一样的$这个过程称为不可逆

过程$

如图
,#,

所示"设气体的初始体积为
"

&

"经由若干很小的体积扩张的步骤"达

'

"

'
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图
!#!

到最终的体积
"

4

"其中每一步都保持足够长的时间"让

内外压力达到平衡$如果将上述过程反转过来"那么"在

给定的每一个活塞的位置"气体的压力
!

0

无论在其膨胀

或压缩过程中都是一样的"但在膨胀或压缩过程中的两

个位置之间"例如
!

0

和
!

5

之间的某个位置"不同过程的

压力是不一样的$然而"两步的间隔可足够小"以至在任

意给定的活塞位置"膨胀过程的气体状态与压缩过程的

气体状态完全相同$这个例子即所谓的可逆过程或准静

态过程$可见"可逆过程可以足够慢的速率实现"以至过

程中任何状态的体系性质与平衡状态下的性质的差异无限小$这个过程叫作可逆

过程正是因为外部条件非常非常小%无限小&的变化即可造成体系转换变化方向$

所有自然过程都是不可逆的"但一个自然过程也可能发生得足够慢而近似于

一个可逆过程$这意味着自然体系的状态发生显著变化所需的时间%

!

$

&要大于

该体系趋于平衡的时间"后者也常称为弛豫时间%

!

&$弛豫时间的范围很大"取决

于体系的性质和由于状态条件的改变而产生的体系的扰动$如上面所涉及的气体

膨胀问题"可以证明
!#

"

,

+

0

%

"其中
"

是活塞空腔的体积"

%

是气体中的声速

%

6*772+

"

,-89

&$对于地质或行星过程中的矿物反应来说"

!

常常高达数百万年$

!"$

!

热力学体系!边界和变量

宇宙中的任何一个用作热力学分析的确定部分构成了一个热力学体系$而其

以外的其他宇宙部分则叫作环境$体系与环境即由所谓的界面隔开$体系可归纳

为以下类型,

开放体系!能够通过界面与周围环境交换能量和物质的体系$

封闭体系!能够通过界面与周围环境交换能量但不能交换物质的体系$

孤立体系!无法通过界面与周围环境交换能量和物质的体系$

与上述不同的体系相对应"热力学还划分了以下不同类型的界面,

透热或非绝热界面!物质不能渗透"但因导热性能传递热量的界面$

绝热界面!物质和热量均不能传递的界面$如果外力场%如重力场&的影响忽

略不计"那么由绝热界面所包围的体系仅能为界面移动造成的膨胀或压缩所影响$

例如"灌满液氮或液氦的杜瓦瓶的双层内真空外壁就是极佳的绝热界面$如果忽

略外力影响"这种完全由绝热界面所包围的体系就组成了一个孤立体系$

半渗透界面!这类界面允许物质选择性传递"因而也叫作半渗透膜$例如"铂

和钯能透过氢气"但不能透过氧气和水%在实验岩石学中"利用这一性质可以有效

'

#

'
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,
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地控制氧逸度"见
:;

(

2<12%

"

#=+2<

%

,->/

&&$

正如以后要讨论的"热力学界面的概念在导出确定一个体系趋于平衡的条件

方面扮演着重要的作用%深入讨论见
?*@2+'*

%

,-A8

&&$热力学势都是仅指其平衡

状态而言的$这样"既然热力学势不是对非平衡状态定义的"那么对于确定一个要

趋于平衡的体系的热力学势来说"多少就有些矛盾$要解决这一问题"希腊裔德国

数学家卡拉西奥多里%

6=+<1*+1&+6*%*1BC='=%

D

"

,8A0

"

,-9.

&引进了组合体系的

概念$在该体系中"各子体系为特定的界面所分隔$每一个子体系处在由内部和

外部界面所强制的平衡条件下"因而有确定的热力学势值$如果将各子体系分隔

的内部界面用不同类型的界面代替"则体系就要对于新的限制条件重新调整平衡$

这个过程就将一个体系的平衡演化问题简化到一个连续的平衡状态的问题$关于

(组合体系)概念的一些应用例子将在后文述及$

热力学的变量广义上可分成两组,广度变量和强度变量$广度变量的数值取

决于该体系的范围或大小$它们具有可加性"即一个体系的一个广度变量
&

是每

个子体系的广度变量
&

<

的总和%

&E

$

&

<

&$如体积#热量和质量都是熟知的广

度变量的例子$另一方面"任何一个强度变量的值与体系的大小无关"例如压力#

温度#密度等等$它们不具备可加性"因此"如果体系处于平衡"则体系中任意一点

的强度变量值与其他点上的值相同$

但对于每一种广度变量来说"有可能找到与其共轭的一个强度变量"使它们的

乘积具有能量量纲$例如"如果
&E

体积%

"

&"则其共轭变量为
'E

压力%

!

&*而如

果
&E

面积%

(

&"则共轭变量为
'E

表面张力%

"

&*若
&E

长度%

)

&"则共轭变量为

'E

力%

*

&$

!"%

!

功

如力学中所定义的"机械功是物体在外力作用下位移的结果$如果作用力
*

的方向与物体位移的方向不同"则功的大小需要考虑作用力
*

在物体位移方向上

的分力$设
*

在物体沿
+

轴位移
!

,

的过程中为常数"则其在
+

轴上的分力
*

+

所

做的功"等于
*

+

和
!

,

的乘积"即

-E*

'

!

,E*

!

,F=<

#

%

,#5#,

&

其中
#

是作用力与位移方向之间的角度%图
,#/

&$如果力是变化的"则该力将物

体从
+

,

位移至
+

/

所做的功等于

-E

%

+

/

+

,

*

+

'+

%

,#5#/

&

%如果位移呈曲线"则功由其沿着曲线的线性积分给出&为了计算
*

+

'+

"

*

+

必须是

'

$

'

地球与行星科学中的热力学



+

的函数$如果作用力没有让物体位移"则就是没有做功$设想一个人长期推着

一堵墙累得半死"而墙并不倒下的话"那他什么功也没做$另一方面"如果没有任

何阻止位移的外力"那么"即然没有作用力"也就没有功$

如果作用力的方向和物体位移的方向之间的角度大于
-.G

"小于
/A.G

"则说明

作用力在该物体上做的是负功"因为在该
#

范围内"

*F=<

#&

.

$下面就会涉及一

个做负功的例子"即当物体被向上抛时"重力
.

/

所做的功就是一个负功"其中
.

是物体的质量"

/

是重力加速度%力的大小等于质量乘上加速度&$因为重力的方

向朝下"而力与位移方向的夹角为
,8.G

%图
,#/

&"因此"重力所做的功等于

.

/

F=<,8.G

!

0EH.

/

!

0

%

!

0

"

.

&$

'

'Y

NH

θ
��

图
!!"

!

将物体沿水平方向移动的作用力"

"

#做功示意图

重力
.

/

的方向朝下"而当物体向上移动时重力做负功

在热力学中体系和环境是常提的概念$一个体系可以对环境做功"环境也可

以对一个体系做功$用符号
-

I和
-

H分别表示体系对环境做功和环境对体系做

功$显然"在一个给定的过程中"

-

I

EH-

H

$热力学中特别有意义的是与体系

的体积改变有关的功$例如"在一个有移动活塞的圆筒内装满气体%图
,#,

&"气体

作用在筒壁上的压强为
!

"则气体在活塞上的作用力就等于
!

乘上活塞的面积
(

%即
*E!(

&$如果筒内的压强超过外面的压强
!

23

"则气体会膨胀$如果膨胀得很

快"则气体处在扰动中"因而压强不再一致"气体膨胀所做的功就无法计算$然而"如

果膨胀过程足够慢以至压强一致"则活塞从位置
+

,

移动到
+

/

"气体所做的功为

-

I

E

%

+

/

+

,

%

!

(

(

&

'+

%

,#5#0

&

因为其中
('+

等于气体体积无穷小的改变值
'"

"所以气体的慢性膨胀使活塞位

移所作做的功为

-

I

E

%

1

/

1

,

!

(

'"

%

,#5#5

&

或写成微分形式为
$

-

I

E!

(

'"

"其中
$

指偏微分%见附录
$

&"而对气体所做的功

则为
$

-

H

EH!

(

'"

$该偏微分的积分值不仅仅取决于初始和最终状态"而且还

取决于连接这两端状态的途径$一般来说"做功的大小取决于实现特定状态改变

'

%

'
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所经历的途径"可用图
,#0

加以说明$图中"沿实线所示
(

到
2

的途径气体膨胀"

它所做的功可由沿该实线的
!'"

的积分给出"即等于图中
(

和
2

的连线及两垂

直线所包括的面积*而环境对气体所做的功则由沿
2

到
(

的虚线的
!'"

的积分

给出$所以圆筒气体所做的净功可用实线和虚线所夹的面积来表示$

"

1

#

7

��

图
!!#

!

气体沿一定途径膨胀和压缩过程做功示意图

当沿实线
(

到
2

膨胀中气体所做的功由
(2

实线下两条垂直虚线所围的面积确定*当

气体沿虚线途径从
2

回到
(

时"则在活塞循环过程
(

'

2

'

(

中气体所做的净功则由

连接
(

和
2

的实线和虚线所围的面积给出

!!

事实上"无论容器的形状是什么样的"方程%

,#5#5

&都成立%有兴趣的读者可参

见
J2%)&

%

,-9>

&的证明&$另外"

K2)*+<L

D

和
M&11)*+

%

,-8,

&也强调了该方程在

以下条件下也成立,

#

不管活塞和筒壁之间有无摩擦存在*

$

不管体系中是否是非

机械的不可逆过程"也不管气体中的压强是否均一$摩擦是阻止气体膨胀的外力

的一部分$当气体被压缩时"从外面作用到活塞上的力必须超过筒内
!

(

和活塞摩

擦所产生的阻力$这种情况下"作用在气体%被选作体系&上的无限小的功则为

$

-

H

EH!

23

'"

$但是"如果仅仅用
!

(

来计算膨胀和压缩过程中作用在气体上的

功的话"那么"

!

(

和
!

23

必须相等"所以就需要摩擦为零这样一个条件$

如果摩擦忽略不计"那么"无论是膨胀或压缩造成体积改变而对体系所做的无

限小功都可以用体系中相同的压强来表达"即

$

-

H

EH!'"

%

,#5#9

&

当气体膨胀时"

'"

"

.

"因而
$

-

H

&

.

"即对体系做了负功%或对环境做了正功&*当

气体被压缩时"

'"

&

.

"则
$

-

H

"

.

"即对体系做了正功$

除了上述由物体膨胀所做的功"即通常所说的
!"

功以外"还有其他一些类型

的共轭作用力造成的位移所做的功$例如"由电位差的电荷移动所做的电力功"该

功可用来驱动电动机$再如"当举起重物时"重力所起的重力功"还有磁化力功*表

面张力功等等$各种类型的功在热力学中都很重要"主要的问题在于要正确地鉴

别何种共轭力及其造成的位移$然而"

!"

功在热力学的基本概念的发展中扮演

'

&

'
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了无可替代的最重要的作用$所以"在本书之后的讨论中"将除
!"

功以外所有的

功用一个符号
%

来表示"其所采用的正负号也有和
!"

功一样的意义$

!!

习题
!#!

!

设
,)=7

的理想气体!其状态方程为
!"E34

!其中
3

是气体常数

"

3E8#0,5N

#

)=7

H,

#

O

H,

E,#-8AF*7

#

)=7

H,

#

O

H,

$!

4

是热力学温度%试用

!

和
4

来表述由气体的状态改变引起的体积变化所做的功%气体状态从
(

"

!

,

!

4

,

$到
5

"

!

/

!

4

/

$!分别沿两条不同的途径!如图
,#5

中的
(25

和
(%5

%注意!由

于途径不同!所做的功是不同的!即便所积分的两头端点的状态相同%

1

"

5

#

%$

图
!#$

!

在
!64

条件下气体状态从
(

沿两条不同途径到达
5

$

!!!!

即
(

'

2

'

5

和
(

'

%

'

5

习题
!#"

!

设图
,#/

中的物体在一个粗糙的表面上做水平移动%试问此时摩

擦力
7

<

所做的是正功还是负功& 请给出该功的表达式%

!"&

!

稳定和亚稳定平衡

经典热力学只涉及一定条件下体系的平衡状态$那么"什么是平衡状态呢-

在讨论不同类型条件下平衡状态的热力学判断依据以前"先用大家熟悉的较易明

白的物理学例子来了解一下所谓的稳定和亚稳定平衡$

如图
,#9

所示"小球从斜坡滚下"达到势能更低的位置$但是"在此过程中"小

球可能被搁置在斜坡的波浪型谷底%位置
8

&"或者它也可能进一步到达位置
9

$

当球在位置
8

时"则称它处于亚稳定平衡$说它是亚稳定的"是因为它不是永远稳

定的"而只有在保持其四周屏障或球的位置不受足以致使其跃过屏障的扰动下"小

球才是稳定的$一旦去掉屏障%例如"由于侵蚀作用&"那么"小球最终可以滚下斜

坡到达坡底或者在另一个屏障前被挡"但再也不能从低的位置独自回到原先的位

置
8

$

当球在位置
9

时"即处在不稳定状态$当球具有足够的能量到达其所能达到

的最低势能的位置时"即所谓稳定平衡$本例中"小球滚到坡底平地上可视作稳定

'

'

'
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平衡$稳定状态是指一种条件"它不一定代表最低的能态"而是该能态不再随时间

而变化$

B

C

D

图
!!%

!

图中小球分别处在亚稳定"

#

#%不稳定"

$

#%稳定"

%

#状态的位置

!"'

!

晶格点阵振动

分子和晶体的热力学性质与平衡的晶格位置的原子的振动性质有关$下面讨

论一些有关分子和晶格振动的基本概念"以利于后面章节中的有关结晶物质热力

学性质的讨论$

一般来说"每一种分子的运动"诸如平动#转动和振动"都影响到分子的总能

量$几乎所有的原子质量都集中在原子核里"电子质量可忽略不计$以原子质量

单位%

*);

&计"一个电子的质量为
.#...95-

"而质子和中子的质量分别是
,#..A0

和
,#..8A

$原子核的半径约为
,.

H,0

F)

量级"而一个分子的半径大约为
,.

H8

F)

量级$因此"可以把分子的所有原子的质量设想为集中在个别点上$这些即所谓

一个分子的质点%或者多分子组成体系的质点&$为了确定空间中每一个质点的瞬

时位置"需要有三个坐标$确定一个体系的所有质点所需的坐标数称为自由度数"

即一个含有
:

个原子的体系具有
0:

个自由度数$

分子的振动和转动构成了其内部运动$从量子力学理论可以知道与分子的位

移和内部运动有关的能量变化是不连续的"是以不连续的能级变化的$分子的能

谱由一组量子化能级组成$分子的相邻量子化能级之间的差异
&

的大小次序为

&

%振动&

"&

%转动&

"&

%平动&$但是"平动的能级差异很小以至可看作是连续

的$转动能则是动力性质的"而振动能则由动能和势能两者组成$其中势能来自

振动作用中分子的原子之间的相对位置"而动能来自振动作用中原子的移动速度$

振动双原子分子的最简单模型是谐振子模型"其中力
*

与从平衡位置离开的

位移
+

成正比"此即胡克定律
*EH;+

"

;

是作用力常数$由于力等于负的势能

'

的梯度%即
*EH'

'

+

'+

&"因此"对于谐振子模型可以得到以下将势能作为
+

的

抛物线函数的表达式

'

(

'
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'

%

+

&

E

,

/

;+

/

%

,#>#,

&

上式所对应的原子的平衡位置为
+E.

$根据量子力学"具有谐振子性质的双原子

分子的振动能
&

@

满足方程

&

@

%

<

&

E

%

<I

,

/

&

0

(

%

,#>#/

&

其中"

<

是连续整数%量子数&"

0

是普朗克常数%

0E>#>/>P,.

H05

N

'

<

&"

(

是振动频

率$%

,

+

/

&

0

(

为零点能"因为这是当
<E.

时的能量"也是量子力学中(不确定原理)

的结果$一个特定振子的振动频率可由力的常数和振动原子的质量确定"一般是每

秒
,.

,/

"

,.

,5

$这样"按照上式"谐振子的各个振动能级在零点能级以上可分成相同

的间隔$图
,#>

显示了一个假设的双原子分子的势能的谐振子模型和振动能级$

O���

�

�

�

�� � �
�

�

I

�
6

�/

图
!#&

!

采用谐振子模型的双原子分子的势能曲线和振动能级示意图

然而"谐振子模型一般来说并不适合分子或晶体的原子振动$事实上"振动是

非谐的"因此势能曲线并非对称的"并且随着量子数的增加"在两个振动能级之间

的间隔减小$例如"图
,#A

表示了氢气分子的势能曲线和振动能级$由于非谐效

应"复原力非常弱"最终在最大振幅处变为零"导致分子分解$如果不是非谐的"则

不会分解$热膨胀发生时晶体中振动原子的平均位置有位移"最极端的情况便是

分子的分解$如果势能的变化按谐振子模型呈抛物线"则平均位置将保持相同"而

不出现任何膨胀$同样"如果势能曲线呈抛物线也不可能出现原子在固体中的扩

散作用"除非由量子力学的隧道效应造成$

振动的非谐模型对能级间隔的影响的算项可加在式%

,#>#/

&的右边$尽管谐

振子模型很有限"但仍如以后将看到的"该模型常被用于开发热力学性质的原子模

型$在势能曲线近似于抛物线的低温条件下"该谐振子模型给出相当好的结果$

如图
,#>

所示"此即准简谐近似$

具有振动能
0

(

的量子叫作声子$原理上说"一个晶体的热力学性质可以根

据其平均振动能计算得到$为此"需要知道分配函数
/

%

(

&%图
,#8

&"该函数给出

一定振动频率下的谐振子数$函数
/

%

(

&即声子态密度$在频率
(

,

和
(

/

范围内

的谐振子数等于
/

%

(

&

'

(

在该频率范围内的积分"或若频率间隔很小的话就等于

'

)

'
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乘积
/

%

(

&

!(

$

&�	L+�NPM


S�	"
�
��� ��� ���

����

����

图
!!'

!

图中分别显示
(

"

分子势能曲线的实验"实线#和理论计算结果"点线和虚线#

虚线代表谐振子模型"水平线代表了量子能级$图中可见"采用振动能级的谐振子模型与最初的

五个量子能级的势能曲线很相符%

QFQ&77*+

"

,-89

&

在晶体格子中的各个振动都是相关的"这种具有相关性的集体运动导致穿越

晶体的行波$这些行波称作晶格波形"分为两个频支"即光波形和声波形%图

,R8

&$它们分别与光波和声波相互作用$光波形具有高频率"因而主要在高温下

被激发"而声波形具有相对较低的频率"因而主要在低温下被激发$

H	��


Δ

�N�

�N�

图
!#)

!

晶体声子态密度示意图

乘积
/

%

(

&

!(

近似等于在较小频率间隔
!(

内的谐振子数

晶格振动的早期理论基础由爱因斯坦%

:&+<12&+

"

,-.A

&奠定$他提出了有关固

体中声子或弹性波能量量子化的基本理论$该理论假定晶体中的各个原子环绕它

们各自的平衡位置以相同的频率振动"并且相互独立$这一频率
(

:

也称为爱因斯

坦频率"位于晶体的光频和声频之间$德拜%

M2S

D

2

"

,-,/

&进一步发展了爱因斯坦

'

*!

'
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主 题 索 引

=6)1

函数
!!!!!!!!!!!!

=6)1T51>3*+1 ,-,

Z6,>

K

流速
Z6,>

K

V2A+>*3

K

A-

Z6,721

二次方程式
Z6,721e-

_

56S,63*>T+,85A63*+1 /,0

Z2W

K

2RH̀>72A

极限定律
Z2W

K

2RH̀>72AA*8*3*1

F

A6Q 0,.

Z2W

K

2RH̀>72A

扩展方程式
Z2W

K

2RH̀>72A2]321S2ST+,85A63*+1 0,0

I)R

L

H

图
I)R

L

HS*6

F

,68 0/A

"

00.

bA+,

K

RH5

FF

*1-

模型
bA+,

K

RH5

FF

*1-8+S2A /,A

"

/,8

(,̀12A--21

参数
(,̀12*--21

L

6,68232,

!

(,̀12A--21

参数和地球内部
!

61SI6,3)e-*132,*+, ,5/

"

,55

!

(,̀12A--21

参数和温度梯度
!

61S328

L

2,635,2

F

,6S*213 9>

"

,0,

"

,5.

!

(,̀12A--21

参数热力学
!

3)2,8+S

K

168*> 95

H

理论
HR3)2+,28 05

B,653RB2112S

K

方程+定律
B,653RB2112S

K

,2A63*+1

+

A6Q ,,.

BR

组分
BR>+8

L

+1213- /8,

P*1S2,8611R(*AV6,,

K

方程
P*1S2,8611R(*AV6,,

K

,2A63*+1 ,,,

46,

F

5A2-

参数
46,

F

5A2-

L

6,68232,- /,,

L

H

L

H 0/A

"

00.

;*3C2,

方程式+模型
;*3C2,2

_

563*+1-

+

8+S2A 0,9

"

0,A

"

05-

X2SA*>)RB*-32,

方程
X2SA*>)RB*-32,,2A63*+1- /.5

X++C2W++8

图
X++C2W++8

L

A+3- /8>

G>),2*128672,-

原理
G>),2*128672,-e

L

,*1>*

L

A2- ,/.

"

,/0

061P66,

模型
061P66,8+S2A /,-

"

//.

\*AA*68-+1RMS68-

方程
\*AA*68-+1RMS68-2

_

563*+1 ,5.

"

,5,

\*A-+1

溶液模型
\*A-+1T+,85A63*+1

%

-+A53*+18+S2A

&

/,A

"

/,8

\5ATT

定理
\5ATT3)2+,28 05,

&

衰变
D236S2>6

K

,A

埃伦费斯特方程
I),21T2-3,2A63*+1- ,.>

爱因斯坦温度
I*1-32*1328

L

2,635,2 ,,

昂萨格倒易关系
91-6

F

2,,2>*

L

,+>*3

K

,2A63*+1 0A/

"

0A0

奥斯特瓦尔德熟化
9-3Q6AS,*

L

21*1

F

090

半电池%电化学&

H6AT>2AA

%

2A2>3,+>)28*>6A

&

0/9

"

0/>

伴生溶液
M-->+>*632S-+A53*+1- //,

"

//0

'

*"$

'



包晶点%温度&

;2,*32>3*>

L

+*13

%

328

L

2,635,2

&

/9.

"

/98

!

包晶点体系
!

-

K

-328 /9.

"

/95

标准态
G361S6,S-3632 ,>0

"

,A9

"

,A-

"

/0-

!

气体的标准态
!

+T6

F

6- ,A-

!

离子的标准态性质
!L

,+
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