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第三版前言

枟材料热力学枠（第二版）于 ２０００年出版后，广为一些大学的材料科学与工程研究生以

及学术界和工程技术界的科技人员所选用，深引为欣慰。 今年在本书又将增印之际，科学

出版社建议是否作为第三版出版，我们考虑到为读者增加知识面，有必要对本书增加一些

内容，对此欣然采纳。 在第三版中，主要在第十章溶液的统计热力学中增加了“Ｇａｙｅ 渣系

模型”（１０４ 节）和“ＳＥＬＦ 液态合金及渣模型”（１０５ 节）；在第十一章相图热力学中增加了

“亚点阵模型及其应用”（１１８节），“二元系热力学性质的外推及实际应用”（１１９ 节），“相
图的优化计算”（１１１０ 节）及在第十二章相变热力学中增加了“块状相变热力学”（１２９
节）和“纳米材料的相结构稳定性及相变热力学”（１２１１ 节），并在文字及体裁上做了一些

小的修改。材料热力学涉及的范围很广（如包括材料形变——滑移和孪生的热力学），本书

内容尚嫌不足，盼待以后有机会再作补充、修正。 望读者多赐意见，使本书质量日臻完善，
无任祈盼。

徐祖耀

李　麟
２００４年 ７ 月

　· ｉ· 　



第二版前言

本书是枟金属材料热力学枠（徐祖耀著，科学出版社出版，１９８１ 年 ７月第一版，１９８３ 年

５月第二次印刷）的修订本。原书初版（共印 １４０００余册）出版后被一些高校和研究所作为

研究生有关课程（材料热力学或合金热力学）的教材。正如初版前言所述的该书“既能复习

以往所学的热力学基础又能把这些原理结合材料加以应用”，在当时起到了一定的作用。
１０ 余年来，随着学科的发展，尤其是在材料相图和相变研究中热力学的广泛和较深入的

应用，初版亟需补充和扩展。再版时，我们将书名改为枟材料热力学枠，试图作为材料科学与

工程专业研究生教材或参考用书。
再版书中保留了原有特色，即使对未涉及大学本科“材料热力学”或“物理化学”课程

的人，也能顺序掌握宏观热力学与统计热力学基础，并能借书中有关引述，踏上材料热力

学研究的征途。为充实统计热力学的内容，增加了“溶液的统计热力学”一章（第十章，由李

麟执笔）；对“相变热力学”一章（第十二章）作了较大的扩充（由徐祖耀执笔）；其他多数篇

章都在初版基础上作了增补（均由李麟执笔）。囿于作者的业务背景，再版中的内容仍难免

有所局限，或多有不当之处，希执教老师及广大读者指正。
本书的出版承上海大学材料学院许珞萍教授、材料学院副院长潘振华教授和教务处

副处长邵德律教授的大力支持，在此一并深致谢忱。

徐祖耀（上海交通大学材料学院）
李　麟　　（上海大学材料学院）

１９９８ 年元旦　　

　· ｉｉｉ· 　



前　　言

材料热力学是材料科学的重要基础之一。
许多学习过热力学（或物理化学）的同志目前在学习材料的基础理论上、在开展一些

涉及热力学问题的工作上、或者在从事材料的热力学研究上感到困难，亟需一本既能复习

以往所学的热力学基础并把这些原理结合材料加以应用的读物，这促使作者写成此书。由
于书中所用的例子仅为金属材料，故定名为枟金属材料热力学枠。 （如果再引述一些非金属

材料的例子，就可成为材料热力学。）
本书前九章在介绍热力学基础中援引金属及合金为例，以后分章简述相图热力学、相

变热力学、化学反应热力学和一些物理现象的热力学，内容涉及金属材料或与固体有关的

一些热力学问题，但有关金属材料的物理及力学性质方面未能充分列入；最后一章为统计

热力学概述及其在有序合金中应用的示例；本书以宏观热力学为主，并仅试图应用于金属

材料学的一些重要领域，因此广度和深度均属局限。
目前国外有些大学的材料科学及工程系对大学生和研究生分别开设材料热力学课

程，仅有课程大纲，未见公开出版的教材。本书根据目前我国在职同志的需要，引用较多的

专业实例以便掌握热力学基础并加以运用，因此本书宜供已具有金属材料专业知识的同

志们参考。
书稿的大部分内容曾分别在上海交通大学和浙江大学材料科学及工程系作了试讲，

但还可能存在不少问题，敬希读者指正。

徐祖耀
１９８０ 年，上海

　· ｖ· 　
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第一章　热力学第一定律

１１　热　和　功

　　热和功之间定量关系的建立是热力学发展的基础。Ｃｏｕｎｔ Ｒｕｍ ｆｏ ｒｄ 在 １７９８ 年于慕尼

黑兵工厂发现用钻头钻炮身所发出的热量和钻所做的功大致成正比。 但当时认为热是一

种不可见的流体，称为“热质”（ｃａｌｏｒ ｉｃ），它存在于物质组成的粒子间。 当两个温度不同的

物体互相接触时，由于热质在它们之间流动使温度趋于一致，此时这两个物体中热质的压

强相等。 钻头钻下小片金属的单位质量的热质较小，而原来大金属块含热质较大，因此把

大块金属钻成小片金属时就会有新的热量释放出来。 １７９９年，Ｈｕｍｐｈｒｅｙ Ｄａｖｙ 在真空中

将两块冰放在一起进行摩擦而使之融化，这就说明摩擦功转换为融化所需的潜热。这个实

验所得的结论使人们摒弃了热质理论。
１８４０年以来，由于焦耳的一系列实验，终于建立了功和热之间的定量关系。 他把水盛

在杜瓦瓶（绝热器）中，在水中做各种形式的功（如用叶轮浸在水中旋转，将线圈浸在水中

通以电流或用电动机输电，将浸在水中的活塞压缩气体，以及将两块金属在水中摩擦），发
现不管做功的形式如何，其所做功的大小和温度的升高恒成正比，因而提出了“热的功当

量”概念。 最初焦耳测定的功当量是为 ０２４１ｃａｌ／Ｊ。 卡（或 １５℃· ｃａｌ）为热的单位，其定义

为：将 １ｇ 的水由 １４５℃升高至 １５５℃时所需的热量。 现在将热的功当量定为 ０２３８９
（０２３９）ｃａｌ（１５℃· ｃａｌ）／Ｊ①。

一般来讲，环境对物体做功时将功记为正值（＋W ），由物体对环境做功时将功记作负

值（－W ）。 当热流出物体（发热过程）时把热量记作负值（－Q ），在热流向物体（吸热过程）
时把热量记作正值（＋Q ）。

１２　热力学第一定律

热力学第一定律表明了在任何过程中能量都是守恒的，而热和功仅仅是体系性质之

一的能量变化的不同量度而已，其数学表达式为

·１·

① 可由热的功当量求出摩尔气体常数量 R 。 对理想气体，有
R ≡ p V ／T

当 p＝１ａｔｍ ，T ＝２７３．１６Ｋ 时，V ＝２２４１４Ｌ／ｍ ｏｌ，由于 １ａｔｍ＝７６ｃｍＨｇ＝７６× ρＨ ｇ×g ，其中 ρＨ ｇ为汞的密度＝
１３５９５ｇ／ｃｍ ３，g 为标准重力加速度＝９８０６６５ｃｍ／ｓ ２ ，因此

１ 个大气压 ＝ ７６× １３５９５× ９８０６６５ ＝ １０１３２ × １０６ｄｙｎ／ｃｍ ２（１ｄｙ ｎ ＝ １０５Ｎ ）
１ｍＬ · 大气压 ＝ １０１３２× １０６ｄｙｎ · ｃｍ ＝ １０１３２× １０６ｅｒｇ
１Ｌ · 大气压 ＝ １０１３２ × １０６ × １０３ｅｒｇ ＝ １０１３２ × １０２ Ｊ

　R＝ １０１３２× １０２ × ２２４１４
２７３１６ ＝ ８３１４４Ｊ／（ｍ ｏｌ · Ｋ）

＝ ８３１４４× ０２３８９ｃａｌ／（ｍ ｏｌ · Ｋ ） ＝ １９８７ｃａ ｌ／（ｍ ｏ ｌ · Ｋ ）



ｄu ＝ δQ ＋ δW （１１）
式中：u，Q ，W 分别为内能、热及环境对物体所做的功。

在应用第一定律时，一般把非热力的交互作用归入到功中去，在热化学中最常见的功

的形式即为抵抗外力所做的膨胀功。 如果把外压力记为 p ｅ ｘ ｔ ，则所做膨胀功为

W ＝－∫p ｅｘ ｔ ｄV （１２）
　 　在可逆过程中（定义见后），外压力 p ｅ ｘ ｔ 在数值上与体系的压强相等，所以 W ＝
－∫p ｄV 。　 　

除了膨胀功外，还有物体抵抗重力场所做的功 m g h（m 为质量，g 为重力加速度，h 为

位移）、电力所做功 V It（V 为电压，I 为电流，t为时间）等。如果出现在过程中，也必须加以

计算。

１３　状态函数和全微分

在式（１１）中，我们应用了不同的符号来表示内能的增量以及功和热的增量，以强调

无限小的增量 δQ 和 δW 并非是全微分。换言之，它们的数值不仅取决于过程的始终态，而
且与途径有关。

试定义体系的一个性质 A 。 在状态 １，A 有值 A １ ；在状态 ２，有值 A ２ 。 不管实行的途径

如何，A 在两态之间的差值 ｄA≡A ２－A １ 。 A 即称为状态函数，其微分即为全微分。内能可

以被定义为体系的一个性质，而功和热则不可以，因为后者无法与体系的特定状态联系在

一起。
例如，可设定性质 A 是自变量 x 和 y 的显式或隐式函数，则可能写出

ｄA ＝ Ax y
ｄx ＋ Ay x

ｄy （１３）
并且有

 ２A
xy ＝

２A
yx （１４）

即二阶导数与求导次序无关。 相反地，对一无限小的增量 ｄA ，我们仅知道

ｄA ＝ L （x，y）ｄx ＋ M （x，y）ｄy （１５）
其中，L 和 M 是独立变量 x 和 y 的函数，此时并不能马上断定 ｄA 是否是全微分，即不能

断定是否存在一个函数（或性质）A （x，y），因为 L （x，y）无需是 A
x y

，或 M （x，y）无需是

A
y x

。 ｄA 为全微分的充要条件是

Ly x
＝ Mx y

（１６）
　　式（１６）等价于式（１４）。 若 L／y≠M ／x，则 ｄA 并非为全微分，并且也无法定义显

式或隐式的 A （x，y）函数或在未设定了路径的条件下，求出状态 １，２之间的式（１５）的积

分值；反之，若 L／y＝M ／x，则 ｄA 为全微分，且 A 是体系的一个性质，它在状态 １，２ 之

间的差值为：ｄA＝A ２－A １ ，与路径无关。
·２·



由上述可知，硬度是一个状态函数，但由于表达这一函数的变量（如位错的花样及密

度、空位和晶界等）太多而使其难于实用，比如我们就无法确切地表达出硬度与各自变量

的关系式，当然全微分也就无法展开了。
断定体系的性质是否可作为状态函数应用，还要依赖于测量的精度。 例如，内能在千

卡的数量级上，由少数几个变量就能加以表述，所以被认为是状态函数。 但在卡的数量级

上，它就和硬度一样难于用自变量表述了。

１４　焓和比热容

根据勒上多变换

ｄ（p V ） ＝ pｄV ＋ V ｄp

　　对于准静态，由式（１１）
ｄu ＝ δQ ＋ δW

或

δQ＝ ｄu ＋ pｄV

δQ＝ ｄu ＋ ｄ（p V ） － V ｄp

δQ＝ ｄ（u ＋ p V ） － V ｄp

　　对于等压过程

ｄp ＝ ０　　δQ ＝ ｄ（u＋ p V ）
　　令 H ≡u＋p V ，H 称为焓或热函，则

δQ ＝ ｄH
ΔH ＝ Q p

（１７）
　　式（１７）说明，准静态等压过程中体系所吸收的热量等于焓的增加，或一般地说，等压

过程中体系焓的变化等于过程中体系加入的热量或从体系中抽出的热量。

图 １１　焓为状态函数示意图

从焓的定义：H ≡u＋p V 来看，它所包含的 u，p

和 V 都是状态函数，因此焓也是一个状态函数，如图

１１ 所示，不管过程如何，体系由状态 １ 变至状态 ２
时，焓由 H １ 变为 H ２ ，即

H １＝ u １ ＋ p １V １

H ２＝ u ２ ＋ p ２V ２

H ２ － H １＝ （u ２ － u １ ） ＋ （p ２V ２ － p １V １ ）
　　体系中热容 C 定义为给体系所加的热量或从体

系抽出的热量和体系温度改变之比，即
C ≡ Q

ΔT

　　当温度改变很小时，上式表达为

C ≡ δQｄt
（１８）

　　式（１８）不适用于相变过程。 例如，在一个大气压、零度时水和冰的混合物，当加热使

·３·



冰融化而无温度改变时，则式（１８）不适用。
热容不是状态函数。 在等温放热过程（如凝固）时，C＝－∞。 在等温吸热过程（如熔

化）时，C＝＋∞。 C 的数值在－∞～＋∞之间。
对以 p ，V ，T 为参数的体系，温度改变时在 p，V 两个参数中需要一个为恒量，则终态

才能确定。 当 V 为恒量时，质量定容热容 C V 为

C V ≡ δQ V

ｄT

　　当 p 为恒量时，质量定容热容 C p 为

C p ≡ δQ p

ｄT

　　热容为外延量，它取决于体系的数量大小。为方便起见，一般用体系单位量的热容。体
系的比热容是指体系在恒压下每克的热容量，摩尔热容量指恒压下每摩尔的热容，对含 n

个摩尔的体系，则可乘以 n 以得到整个体系热容量。
在恒容条件下，热力学第一定律可写成

ｄu ＝ δQ V

则

C V＝δQ V

ｄT
＝ ｄuｄT V

或

ｄu＝C V ｄT

由 ｄH ＝δQ p ，则
C p＝δQ p

ｄT ＝
ｄH

ｄT p

或

ｄH ＝C pｄT

当温度由 T １ 改变为 T ２ 时，
ΔΗ＝∫T ２

T １
C p ｄT

其中ΔH 不包括相变过程中焓的变化。
由

δQ＝ｄu－δW
δQ＝ｄu＋pｄV

又由

u＝u（T ，V ）
δQ＝ u

T V
ｄT ＋ u

V T
ｄV ＋ pｄV

δQ＝ uT V
ｄT ＋ u

V T
＋ p ｄV

　　当等容时，ｄV＝０，
δQ V ＝ u

T V
ｄT

·４·



也可求得 C V＝ uT V

而

V＝V （T ，p ）
故

δQ ＝ uT V
ｄT ＋ u

V T
＋ p · V

T p
ｄT ＋ V

p V
ｄp

　　当等压时，ｄp＝０ ，则
C p ＝ δQ p

ｄT
＝ u
T V

＋ uV T
＋ p

V
T p

＝ C V ＋ u
V T

＋ p
V
T p

C p － C V ＝ u
V T

＋ p
V
T p

（１９）
　　根据式（１９），由实验测得 C p 后即可决定 C V 。测量 p 及（V／T ） p 是十分容易的，但测

定在等温时内能随体积的变化（u／V ） T 却是困难的。
任何物体的 C p 需大于 C V ，当恒容时，所有加入的热都用来升高温度，但在恒压过程

中，所加的热除升高必需量的温度外，还要供给体系在恒压下做的膨胀功。
焦耳实验指出，理想气体在自由膨胀（气体膨胀到真空）时，气体的温度保持不变，即

uV T
＝ ０

而体积的变化必然引起压强的变化，因此可导出

u
p T

＝ ０
　　这说明理想气体的内能只是温度的函数而与体积及压强无关。

对理想气体，由于

p V ＝ nR T 　　 uV T
＝ ０

故

C p － C V ＝ p
V
T p

＝ p
nR

p
＝ nR

　　后来，焦耳汤姆孙实验证明，真实气体在自由膨胀时温度下降，对固体和液体，由于

内部粒子间的互相作用力，抵抗外压强的膨胀功大，（u／V ） T 值很大。

１５　标　准　态

在热力学范畴内，人们一般仅考虑内能（能量）和焓的相对值而很少涉及其绝对值。虽
然根据爱因斯坦的质能关系式，可以赋予这些函数绝对值。 从理论上讲，体系的能量是可

以用其质量来度量的，１ｇ 相当于 ９×１０２０ ｅｒｇ 或 ２×１０１０ｋｃａｌ。一般的化学反应，热效应不会

多于几个千卡，所对应的质量变化，就远小于测量所能达到的范围，因而在材料研究的领

域内，除非涉及核反应，能量和焓的绝对值是任意的。例如，氦和氢的能量的绝对值就可被

·５·



独立、任意地选定。其核反应 ４Ｈ Ｈｅ，将释放出 ６×１０８ｋｃａｌ的能量，这已远远超过通常

热力学的范畴。
因为仅仅是焓的变化进入到计算中，所以选择标准态是非常方便的，除非另行说明，

一般将组元在 １个大气压下和所研究的温度下的稳定状态选为标准态。这样，在室温下的

铁、水银和氧气的标准态即为 １ 个大气压下的体心立方结构，１个大气压下的液体及 １ 个

大气压下的双原子气体。 标准态下的热力学函数一般标以上标“”，如 H
 和 C


p 分别表

示标准焓和标准热容量。
近 年来，ＳＧＴ Ｅ （Ｓ ｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｇｒｏｕｐ Ｔ ｈｅｒｍｏｄａｔａ Ｅｕｒｏｐｅ）组织已推出使用一种 ＳＥＲ

（ｓｔ ａｂｌｅ ｅｌｅｍｅｎｔ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ）标准态，即规定在 １×１０５Ｐ ａ 压力下，２９８１５Ｋ 时元素的稳定结

构为标准态，并给出了相应的数据库，成为世界各国特别是欧洲国家计算的依据。
需要强调的是，人们也可能不取稳定的结构来作为组元的标准态。 例如，人们可取气

体的 Ｈ ２Ｏ 作为 ２９８Ｋ 时的标准态，而不以液态作为标准态；或者以铁的 ｆｃｃ 结构（奥氏体）
作为 ２９８Ｋ 时的标准态而不以 ｂｃｃ 结构（铁素体）作为标准态。 标准态也可能是个虚拟的

状态，这个状态并不实际存在而仅仅是理论上的设定。 通过这样的设定，可有利于计算体

系的性质。
不同温度下的标准焓通常被列成 H


T －H

２９８ Ｋ 的表。如果计算 １００ａｔｍ 下 １ｍｏｌ， １２００Ｋ
的固体铜变成 １ａｔｍ 下 １ｍｏｌ， １４００Ｋ 的液体铜时焓的变化，可写出

ΔH ＝ H １ ４ ０ ０Ｋ （ｌ，p ＝ １） － H １ ２ ０ ０ Ｋ （ｓ，p ＝ １００） （１１０）
　　因为铜的熔点为 １３５７Ｋ，H

１４０ ０Ｋ即为 H １ ４ ０ ０Ｋ （ｌ，p＝１），H １ ２０ ０Ｋ也等同于 H １ ２ ０ ０ Ｋ （ｓ，p＝１），
式（１１０）可写成

（H １ ４０ ０ Ｋ － H
２９ ８Ｋ ） － （H １ ２００Ｋ － H

２９８ Ｋ ） － ［H １ ２ ０ ０Ｋ （ｓ，p ＝ １００） － H
１２０ ０Ｋ ］

＝（H １ ４０ ０ Ｋ － H
２９ ８Ｋ ） － （H １ ２００Ｋ － H

２９８ Ｋ ） －∫１０ ０

１ （H ／p）１ ２０ ０Ｋ ｄp　　 （１１１）
　　从相关手册中可查出前两项的值，第三项的值在以后的章节中可得出为 ８４Ｊ，所以有

ΔH ＝ （４３ ８４８ － ２５０４１ － ８４）Ｊ ＝ １８ ７２３Ｊ

１６　例　　题

【例 １ １】　已知液体铅在 １个大气压下的热容量 C p （ ｌ ）为

C p （ ｌ ） ＝ ３２．４３ － ３．１０× １０－ ３T　Ｊ／（ｍｏｌ · Ｋ ）
　　固体铅的热容量 C p （ ｓ ）为

C p （ ｓ） ＝ ２３．５６ ＋ ９．７５× １０－ ３T 　Ｊ／（ｍｏｌ · Ｋ ）
　　液体铅在熔点（６００Ｋ ）凝固为固体时放热 ４８１１６０ Ｊ／ｍｏ ｌ，求液体铅过冷至 ５９０Ｋ 凝固

为固体时焓的变化。
【解】　如图 １２所示，求 ΔΗa → d 。

ΔH a→ d ＝ ΔH a→ b ＋ ΔH b→ c ＋ ΔH c→ d

　　（１）求 ５９０Ｋ 的液体铅变为 ６００Ｋ 时液体的焓的变化值 ΔH a → b，
　ΔH a→ b＝∫b

a
C pｄT
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图 １２　求 ΔΗ示意图

＝∫６００

５９ ０ （３２．４３－３．１０×１０－ ３T ）ｄT
＝３０５．８５ Ｊ／ｍｏｌ

（２）已知 ６００Ｋ 液体铅变为 ６００Ｋ 固体铅时

焓的变化值

ΔH b→ c ＝－ ４８１１．６０ Ｊ／ｍｏｌ
　　（３）求 ６００Ｋ 的固体铅变为 ５９０Ｋ 固体铅时

焓的变化值为

ΔH c→ d ＝∫d

c
C p ｄT ＝∫５９０

６０ ０C pｄT

＝∫５９０

６０ ０ （２３．５６ ＋ ９．７５× １０－ ３T ）ｄT

＝－ ２９３．７２ Ｊ／ｍｏｌ
因此得

ΔH a → d ＝ ３０５．８５ － ４８１１．６０ － ２９３．７２ ＝－ ４７９９ Ｊ／ｍｏｌ
　　【例 １ ２】　已知锡在 ５０５Ｋ （熔点）时的熔化热为 ７０７０９６ Ｊ／ｍｏｌ，并有

C p （ ｌ ） ＝ ３４．６９ － ９．２０× １０－ ３T　Ｊ／（ｍｏｌ · Ｋ ）
C p （ ｓ） ＝ １８．４９ ＋ ２６．３６× １０－ ３T　Ｊ／（ｍｏ ｌ · Ｋ ）

计算锡在绝热器内过冷到 ４９５Ｋ 时能自动凝固的分数。
【解】　在 T ｍ＝５０５Ｋ 时固、液两相处于平衡共存。 在温度 ４９５Ｋ 时部分液体凝固，放

出热量使体系由 ４９５Ｋ 升至 ５０５Ｋ 。 设凝固的摩尔分数为 x，体系为 １ｍｏｌ 原子，见图 １３。
途径Ⅰ：设过程按 a→b→c 进行，即所有液体先升温至 ５０５Ｋ （a→b），又在 ５０５Ｋ 温度

图 １３　求 ΔH 示意图

时有 x 摩尔分数凝固（b→c）。由于体系绝热，焓
值保持一定，即
ΔH a→ b＝－ ΔH b→ c

ΔH a→ b＝∫b

a
C p （ l）ｄT

＝∫５０５

４ ９ ５ （３４．６９ － ９．２０× １０－ ３T ）ｄT

＝ ３００．８３Ｊ
ΔH b→ c＝－ ７０７０．９６ Ｊ／ｍｏｌ

因此

x ＝ ３００．８３
７０７０．９６ ＝ ０．０４２５

得已凝固的锡为 ４２５％（摩尔分数）。
途径Ⅱ：设过程按 a→d→c 进行，即在 ４９５Ｋ 有 xｍｏｌ分数凝固，放出热量，由于在绝

热器内体系升温，使这部分固体及剩余液体（１－x）由 ４９５Ｋ 升温至 ５０５Ｋ。
ΔH a→ d ＝－ ΔH d → c

　　设在 ４９５Ｋ 凝固时的凝固热（熔化热）为 ΔH ｍ （４９５Ｋ ），则
ΔH a→ d＝－ xΔH ｍ （４９５Ｋ ）
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ΔH ｍ （４９５Ｋ ）＝ ΔH ｍ （５０５Ｋ ） ＋∫４９５

５０ ５ΔC p （ ｓ→ ｌ ）ｄT

＝ ７０７０．９６ ＋∫４９５

５０ ５ （１６．２０ － ３５．５６× １０－ ３T ）ｄT

＝ ７０８７．７０Ｊ
因此得

ΔH a → d＝－ ７０８７．７０xＪ
ΔH d → c＝ x∫５０５

４９ ５C p （ ｓ）ｄT ＋ （１ － x）∫５０５

４９ ５C p （ ｌ ）ｄT

＝ x∫５０５

４９ ５ （１８．４９ ＋ ２６．３６× １０－ ３T ）ｄT

　＋ （１ － x）∫５ ０５

４ ９ ５ （３４．６９ － ９．２０× １０－ ３T ）ｄT
则

－ ７０８７．７０x ＝－ ３００．８３ － １５．９０x
x ＝ ０．０４２５

　　实际途径在Ⅰ和Ⅱ之间，即凝固过程和升温同时进行。
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第二章　热力学第二定律和第三定律

２１　自发过程和不可逆过程

　　热力学第一定律只说明隔离体系的能量守恒，但不指明过程变化的方向及其限度，第
一定律的局限性还必须由第二定律来加以弥补。

一个体系或者由一个不平衡（不稳定）状态自发地移向准静态，移向平衡态；或者保持

相对静止的平衡态。 体系保持平衡态是暂时的、有条件的；一旦平衡条件被外界介质作用

所破坏，体系就离开平衡。 即使当体系保持平衡态时，它和外界介质一起所组成的综合体

系还将不断地移向综合体系的平衡态。
从不平衡态自发地移向平衡态的过程称为自发过程，在没有外界影响下，这个过程不

可能逆转，因此又称不可逆过程。例如，当一种气体和另一种气体相遇时，将自发地进行混

合，直至形成完全均匀的混合气体；当不同温度的两个物体相接触时，热将由高温的物体

流向低温的物体，直至两个物体的温度相等时，达到平衡态。
当一个孤立体系（其内能恒定）由不平衡态趋向平衡态时，体系内部分的能量可有效

地用来做功，作为过程的驱动力，在过程进行的同时，部分的能量转换为热量的释放，这部

分热能却不能被利用；当过程自发地连续进行，逐渐接近平衡态，其继续做功的能量也就

逐渐减小，一旦平衡态建立，体系中可用以做功的能量已消耗殆尽。
在体系趋向进行自发的不可逆过程中，存在一个不可逆程度的量的概念。 例如，当水

和冰两相共存时，体系达到平衡态，此时不可逆程度等于零值。将体系过冷，水将自发地凝

图 ２１　包含有两个不同

温度金属块的绝热体系

固成冰，过冷度越大，自发凝固的不可逆过程也就越大。

２２　熵及热力学第二定律

用一个热力学参数来度量体系进行自发过程的不可逆程度，这个参数称为熵。一个体

系进行的自发过程，如果为在一定温度下吸收（或放出）热量，则体系熵值的变化（吸收热

量时熵值增加，放热时熵值减少）为
ΔS ＝ Q

T

　　由于熵定义为热量和温度的商值（热温商），故译作熵。 熵

是体系的状态函数，并为外延量。 它的量纲以熵单位（ｅ．ｕ．）表
示［１ｅ．ｕ．＝１ｃａｌ／（ｍｏｌ· Ｋ ）＝４１８４Ｊ／（ｍｏｌ· Ｋ ）］。

如图 ２１ 所示的绝热体系，内有两金属块 １ 和 ２，温度

分别为 T １ 和 T ２ ，其中间有很细的金属丝相连，使传热很慢，
保持两块金属内部都不存在温度梯度。 由于这是一个与外

界隔离的绝热体系，当金属块 １传热给金属块 ２ 时，金属块
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１所损失的热量等于金属块 ２所获得的热量。
现在以图 ２１为例来计算可逆过程和不可逆过程熵值的变化。
金属块 １ 在传热（放热）时　　　　熵值的减小量＝－ Q

T １

金属块 ２ 在吸热（传热）时　　　　熵值的增加量＝ Q

T ２
因此体系熵值的变化为

ΔS ＝ Q

T ２
－ Q

T １
＝ Q （T １ － T ２ ）

T １T ２

　　当 T １＞T ２ ，热量由金属块 １ 传给金属块 ２，过程自发、不可逆地进行，此时 ΔS＞０。
当 T １＝T ２ ，过程达到平衡，由金属块 １ 传给金属块 ２的热量和金属块 ２传给金属块 １

的热量相等，或者说过程是可逆的，此时ΔS＝０；两块金属块之间不再发生传热过程，或者

说过程进行到了限度。
再如一个处于隔离体系中的气缸有两个腔室，腔室 １（体积 V １ ）中充满了理想气体，而

腔室 ２（体积 V ２ ）被抽成真空。当打开联系这两个腔室的小活门后，气体即不可逆地膨胀并

占据了整个容积 V １＋V ２ 。由于体系是隔离的，其内能恒定；又由于理想气体的内能仅依赖

于温度，所以在上述膨胀过程中温度也恒定。 为了计算该过程的熵变，必须设定一个与其

始、终态一致的可逆过程。 由于熵是状态函数，则根据可逆过程得出的熵变在数值上即等

同于不可逆过程的熵变。 在上述情况下，可假设一个无摩擦的活塞，以可逆的方式将理想

气体从（V １＋V ２ ）压缩至初始的容积 V １ ，由于温度在整个过程中不变化，就有

Q ＝－ W ＝∫V １
V １＋ V ２

pｄV ＝ nR T∫V １
V １＋ V ２

ｄV
V
＝ nR T ｌｎ V １

V １ ＋ V ２ （２１）
且

S １ － S ２ ＝ Q
T
＝ nR ｌｎ V １

V １ ＋ V ２ （２２）
则不可逆膨胀中熵的增加为

ΔS ＝ S ２ － S １ ＝ nR ｌｎ V １ ＋ V ２
V ２

（２３）
　　显然这是一个正值，即 ΔS＞０。 对一个不与外界隔绝的体系，那就应将这体系与环境

热源一并作为整个隔离体系来计算熵值的变化，即
ΔS ＝ΔS 体 系 ＋ ΔS 环 境

　　对于整个隔离体系来说，ΔS＝０仍表示熵值增至最大，达到平衡态；ΔS＞０ 仍是自发

进行不可逆过程的条件。
总之，对所有的可逆过程有

ｄS ＝ δQ ｒ ｅ ｖ／T （２４）
　　对所有的不可逆过程有

ｄS ＞ δQ／T （２５）
　　式（２４）及式（２５）即为热力学第二定律的数学表述。 由于隔离体系的 δQ 恒为零，热
力学第二定律还可表述为：一个隔离体系的熵值总是增加，直至平衡态。
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２３　平衡态的判据

第二定律的式（２５）可有多种等价的形式，若将其与第一定律的式（１１）相结合，就有

ｄu － T ｄS － δW ＜ ０ （２６）
　　为简单计，可设体系仅做膨胀功，则对于不可逆过程，有

ｄu － T ｄS ＋ pｄV ＜ ０ （２７）
　　一个体系可能经历了或被设想经历了无穷多个过程，最终的热力学函数的变化值可

用记号 δ表示。假若没有不可逆变化发生，则一组上述的变化即构成了平衡态。换言之，隔
离体系平衡的热力学判据为

δS ≤ δQ／T （２８）
或

δu － T δS ＋ p δV ≥ ０ （２９）
为简单计，可设定一数值 δΖ

δZ ＝ δU － T δS ＋ p δV （２１０）

图 ２２　平衡判据的描述：
δV α（p β－p

α）≥０
（ａ ）平衡条件 ：p β＝p α；
（ｂ）平衡条件 ：p β≥p α

平衡判据则可写为

δZ ≥ ０ （２１１）
式（２１１）的意义可由图 ２２说明。在图 ２２（ａ）中，被活塞

分隔的两个腔室 α和 β具有相同的压力，若活塞与腔室

之间无摩擦作用，则体系处于可逆的平衡态。 在图 ２２
（ｂ）中，腔室中有小块阻止活塞向左移动，也即体积的变

化需服从 δV α≥０。
平衡条件即为右腔室的压力 p

β必须大于等于左腔

室压力 p
α，此时的平衡不再是可逆的，而体系中任何状

态变化只要不违反

δV α（p
β－ p

α） ≥ ０ （２１２）
均属平衡状态。 式（２１２）即类同于判据式（２１１）。

在可逆过程中，式（２９）或式（２１１）需要使用等号，
即

ｄU ＝ T ｄS － pｄV （２１３）
　　因为式（２１３）中的 U 为状态函数，其值不由过程决定，式（２１３）可被应用到不可逆过

程中去。 这也就是该公式的重要意义所在。
同上述处理，还可再引进一些有用的热力学函数来，如在恒熵（ｄQ ｒ ｅ ｖ＝０，不存在热交

换）恒压的条件下，对焓的处理可大大简化计算，如
ｄH ＝ ｄU ＋ pｄV ＋ V ｄp ＝ T ｄS ＋ V ｄp （２１４）

即

（ｄH ）S ， p ＝ ０ （２１５）
由于

（δZ ） S ， p ＝ （δU ＋ pδV ） S ， p ＝ （δH ）S ， p （２１６）
平衡判据为
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（δΗ） S ， p ≥ ０ （２１７）

２４　熵的统计概念

１．混乱度概述

　　量子力学的问世以及统计力学的发展使得有可能对熵进行物理的推导。
吉布斯把熵作为体系“混乱程度”的量度，对以原子型为组态的体系来说，组成体系的

粒子越混乱，其熵值越大。 这样熵就可以和体系在原子范围的混乱程度相联系。 例如，在
结晶固态中，绝大多数的组成粒子（原子或离子）只限于围绕规则排列的一定位置做振动；
在液态时，组成粒子可以比较自由地在液态体积内遨游。固态内原子排列比液态较为规则

（有序），或者说具有较小的混乱度，因此在固态时体系具有较小的熵值，而液体具有较大

的熵值。 同样，气相内原子的混乱度大大超过液相，因此气相的熵值也就大大超过液相。
上述的混乱度概念也能和宏观现象相联系。 例如，对固相加以一定热量（达熔化热）Q

的结果使在熔点（T ｍ ）时进行熔化，被熔化的固相，其熵值增加了 Q／T ｍ ，在等压过程中

Q＝ΔH ，则
ΔS 熔 化 ＝ ΔH

T ｍ

　　这种增加的熵值可和体系内组成粒子的混乱度增大相联系，这时供给热量的热源，其
混乱度则有较小程度的减小。 当过冷液相不可逆地进行凝固时，其混乱度有所减小，同时

环境（热浴）因吸收凝固热却使混乱度大大增加。因此，自发凝固过程总的效果也是增加了

混乱度（或减小了有序度），也即增加了熵值。 假如在平衡温度（熔点）进行凝固过程，则凝

固体系混乱度的减小正好等于环境（热浴）因吸收凝固热而使混乱度的增加。因此，过程总

的结果是使总的混乱度（体系的混乱度和环境的混乱度之和）没有改变，即熵值不变，或者

说此时体系的熵转移到环境（热浴）。
２．微观态的概念

要得到熵和混乱度之间的定量关系，必须把混乱度加以定量化，这需要以统计的观点

来考虑。 统计力学假设体系的平衡态只是各种可能微观态中的最可几态。 在此先阐明粒

子热运动时的微观态。
量子力学限制粒子处于一定被允许的能级上，使它的能量量子化；这些能量级被“能

量禁带”所分开，当粒子运动的有效容积增大时，能级之间的距离减小。 例如，在一定容积

中气体粒子可在整个容积内迁动，而固态粒子只围绕阵点进行运动，其运动受周围结点上

粒子作用的约束。 因此在固体中有效能级之间的距离较大。
假设一个简单的晶体，它由三个彼此不可区分的相同粒子所组成，粒子分别位于三个

可区分的晶体结点 A ，B 和 C 上，又处于一定能级上；如能级之间的距离相等，基能级的能

量为零，第一能级的能量 ε１＝u，第二能级的能量 ε２ ＝２u，第三能级的能量 ε３ ＝３u，晶体的

总能量 U 设为 ３u。
粒子在能级上的可能分布态有三种，如图 ２３ 所示，分布态（ａ）表示所有三个粒子都

处于第一能级；分布态（ｂ）表示一个粒子在第三能级，其余两个在零级；分布态（ｃ）表示一
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图 ２３　三个相同粒子在不同

能级上的可能分布态

个粒子在第二能级，一个粒子在第一能级，一个粒

子在零级。
在每个能级内按粒子处在不同结点上还可以

有不同的排列花样（微观态）。 在分布态（ａ）中，只
有一种排列花样，由于三个粒子相同，它们在不同

结点上交换位置并不改变排列花样。在分布态（ｂ）
中，在 ε３ 能级上，一个粒子可能在 A 或 B 或 C 的位置上，因此有三种可能排列；在 ε０ 能级

上，两个粒子互换位置并不改变排列花样，因此总的有三种可能排列。在分布态（ｃ）中则有

３×２×１＝３！ ＝６种可能排列，三种分布的可能排列花样如图 ２４ 所示。

图 ２４　三个相同粒子在不同能级、不同结点上的可能排列花样

由图 ２４可见，三种分布态总共有 １０种可能排列都使 U ＝３u。 这些可区别的排列花

样（组态）称为微观态。 不同的微观态都相当于一种宏观状态。 微观态数目的多少表示体

系内部混乱度的大小。
３．最可几的微观态

在上述的简单例子中当总能量 U 、体积 V 和粒子数 n 为一定时，体系具有一定的宏

观态，但出现分布态的概率不同。 体系呈（ａ）分布态的概率为 １／１０，呈（ｂ）分布态的概率为

３／１０，存在（ｃ）分布态的概率为 ６／１０，因此（ｃ）分布态是最可几的。 可由下述两个方面来阐

述最可几的物理含义：①假如只能以极短的时间来观察体系，那么观察到分布态（ｃ）的概

率达 ６／１０；②假如有一段时间来观察体系内微观态的变化，那么体系出现（ｃ）分布态的时

间分数为 ６／１０。
将上述例子推广到一般情况，当晶体由 n 个粒子所组成，其中 n ０ 个粒子处于 ε０ 能量

级，n １ 个在 ε１ 级，n ２ 个在 ε２ 级，…，nr 个在最高能级 εr，则排列花样 Ω为

Ω＝ n！
n０ ！n１ ！n２ ！…nr！ ＝ n！

∏i＝ r

i＝ ０
ni！

（２１８）

　　按上述例子，可由式（２１８）求出不同分布态的排列花样为

Ωa＝ ３！３！ ＝ １
Ωb＝ ３！

２！１！ ＝ ３
Ωc＝ ３！

１！１！１！ ＝ ６
　　现求体系的熵值和混乱度Ω之间的定量关系。
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当 ni 值很大时，应用 Ｓｔ ｉｒ ｌｉｎｇ 近似（即 ｌｎni！＝niｌｎni－ni），则式（２１８）可写成

ｌｎΩ＝ nｌｎn－ n－∑i＝ r

i＝ ０
（niｌｎni － ni） （２１９）

　　由于体系的总能量 U ，体积 V 和粒子数 n 恒定，因此有

U＝ 常数 ＝ n ０ ε０ ＋ n １ ε１ ＋ n２ ε２ ＋… ＋ nrεr ＝∑i＝ r

i＝ ０
niεi （２２０）

n＝ 常数 ＝ n ０ ＋ n １ ＋ n ２ ＋… ＋ nr ＝∑i＝ r

i＝ ０
ni （２２１）

　　粒子在能级中互换，需满足下列条件：
δU ＝ ０
δn ＝ ０

　　由式（２２０）及式（２２１），需
δU ＝∑

i

εiδni ＝ ０ （２２２）
δn＝∑

i

δni ＝ ０ （２２３）
　　当粒子在能级上做任何互换时，由式（２１９），

δｌｎΩ＝－∑ δniｌｎni ＋ niδni

ni
－ δni ＝－∑（δniｌｎni） （２２４）

　　当最可几分布时，Ω为最大时，则
δｌｎΩ＝－∑（δniｌｎni） ＝ ０ （２２５）

　　求最可几分布时，式（２２２）、式（２２３）及式（２２５）需同时满足。
以拉格朗日乘子法，或将式（２２２）乘 β，其中 β为能量的倒数，则

∑βεiδni ＝ ０ （２２６）
　　将式（２２３）乘 α，其中 α为无量纲的常数，则

∑αδni ＝ ０ （２２７）
　　式（２２５）、式（２２６）及式（２２７）相加，得

∑i＝ r

i＝ ０
（ｌｎni ＋ α＋ βεi）δni ＝ ０ （２２８）

即

（ｌｎn０ ＋ α＋ βε０）δn ０ ＋ （ｌｎn １ ＋ α＋ βε１）δn １ ＋ （ｌｎn ２ ＋ α＋ βε２）δn ２
＋ （ｌｎn３ ＋ α＋βε３ ）δn ３ ＋ … ＋ （ｌｎnr ＋α＋ βεr）δnr ＝ ０

　　式（２２８）的解，需每个括号内的因子分别为零，即
ｌｎni ＋ α＋ βεi ＝ ０ （２２９）

ni ＝ ｅ－ αｅ－ βεi
∑i＝ r

i＝ ０
ni ＝ n ＝ ｅ－ α∑i＝ r

i＝ ０
ｅ－ βεi

ｅ－ α＝ n∑ ｅ－ βε i
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∑ ｅ－ βεi ＝ ｅ－ βε０ ＋ ｅ－ βε１ ＋ ｅ－ βε２ ＋ …＋ ｅ－ βεr ＝ p

其中 p 为配分函数，得
ｅ－ α＝ n

p

因此

ni ＝ nｅ－ βεi
p

（２３０）
其中，β∝ １

T
，又为能量的倒数，则β＝ １

kT
。

当体系内粒子总数很多时，最可几分布中的排列数 Ω最 大 与总排列数 Ω总 相近，可使

ｌｎΩ最 大 ＝ ｌｎΩ总 ＝ nｌｎn －∑niｌｎni

ni 可由式（２３０）代入，则得

ｌｎΩ总＝ nｌｎn －∑ n

p
ｅ－ εi／k T ｌｎ n

p
ｅ－ εi／k T

＝ nｌｎn － n

p∑ ｅ－ εi／k T ｌｎn － ｌｎp － εi
kT

＝ nｌｎn － n
p
（ｌｎn － ｌｎp）∑ ｅ－ εi／k T ＋ n

p kT∑εiｅ－ εi／k T

但

U ＝∑ niεi ＝∑ n

p
εiｅ－ εi／k T ＝ n

p∑εiｅ－ εi／k T

因此

∑εiｅ－ εi／k T ＝ U p

n
所以

ｌｎΩ＝ nｌｎp ＋ U
kT

δｌｎΩ＝ δU
kT

　　由于 V＝常数，故有

δU ＝δQ　　　δｌｎΩ＝δQ
kT
　　　δQ

T
＝δS

所以

δS＝kδｌｎΩ （２３１）
由于 S 和 Ω都为状态函数，故式（２３１）可写成

S ＝ kｌｎΩ （２３２）
　　式（２３２）称为玻耳兹曼公式，表达了体系的熵值和它内部粒子混乱度之间的定量关

系。在一定的 U 、V 和 n 时，体系的混乱度越大（微观组态数Ω越多），熵值越大。当呈最可

几状态，就是 Ω最 大 的状态时，则熵值也达最大，即体系的平衡态。

２５　配置熵（组态熵、混合熵）
式（２３２）为熵的一般表达式。当体系进行吸热或放热过程时，使内部粒子的能级分布
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改变（Ω的改变）而引起温熵的改变。此外，当体系内部粒子在空间有效位置间进行不同配

置（混合）时，也会出现组态的改变（Ω的改变）而引起熵的改变。
设想在一定温度和压强下，一个由 Ａ 原子所组成的晶体和另一个由 Ｂ 原子所组成的

晶体互相接触形成一个体系，则不同晶体内的原子便会自发地进行扩散，Ａ 原子将进入晶

体 Ｂ，而 Ｂ 原子将进入晶体 Ａ。 由于这个过程是自发不可逆地进行的，则体系的熵值应增

加。当不计混合热（溶解热）时，这部分熵值的增加是由于不同原子互相配置（混合）出现不

同组态而引起的，称为配置熵、组态熵或混合熵。不同原子互相混合时使体系的熵值增加，
一直到体系不存在浓度梯度，即熵值达最大值时，达到平衡态。

若 Ａ，Ｂ 两个晶体各由四个原子所组成，原始状态为 ＸＹ 之左位有 ４ 个 Ａ 原子，ＸＹ
之右位有 ４ 个 Ｂ 原子，如图 ２５所示。 实现这种排列的途径只有一种，因为 ＸＹ 之左的 Ａ
原子之间，以及 ＸＹ 之右 Ｂ 原子之间的任何互换位置并不改变配置的组态。 这种排列可记作

Ω４∶ ０ ＝ １

　　

　　　　　　　　　　 Ｘ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Ｘ
· ·
· ·

　　　　Ａ　Ａ　 · 　 Ｂ　Ｂ　　　　　　　　　　　Ａ　Ｂ　 · 　Ａ　Ｂ
　　　　Ａ　Ａ　 · 　 Ｂ　Ｂ　　　　　　　　　　　Ａ　Ａ　 · 　Ｂ　Ｂ

· ·
· ·
Ｙ Ｙ

图 ２５　ＸＹ 左边 ４ 个 Ａ 原子、右边　　　　　图 ２６　ＸＹ 左边 ３ 个 Ａ 原子、右边 １ 个 Ａ 原

　４ 个 Ｂ 原子的配置（Ω４∶０ ）示意图　　　　　　　　　　子的配置（Ω３∶ １）示意图

Ω的脚标 ４∶０ 表示 ４ 个 Ａ 原子在 ＸＹ 之左，０ 个 Ａ 原子在 ＸＹ 之右。
当一个 Ａ 原子和一个 Ｂ 原子穿过 ＸＹ 进行扩散（互换）时，如图 ２６所示，Ｂ 原子可位

于 ＸＹ 左边四个位置中的任一位置，因此可能出现的不同途径为 ４。 同样 Ａ 原子可位于

ＸＹ 左首的四个位置之一，其不同途径也为 ４。 左边 ４种之任一种排列还可能与右边 ４ 种

之任一种排列形成不同的组合，因此体系内可能出现可加区分的总配置数为 ４×４＝１６，
即

Ω３∶ １ ＝ １６
　　当第二个 Ａ 原子和第二个 Ｂ 原子穿过 ＸＹ 互换时，第一个 Ｂ 原子在 ＸＹ 之左已居有

四个位置之一，第二个 Ｂ 原子可位于留下的三个位置的任一位置，则有 ４×３＝１２种配置

组态，但这 １２ 种配置中包括两个同类 Ｂ 原子之间的互换位置，由于同类 Ｂ 原子之间是不

可区分的，因此同类原子之间的互换位置不构成不同的组态，这种可能配置应予剔除，则
配置数应为 ４×３／２！ ＝６。 同样，在 ＸＹ 之右也有六个配置态，因此总的配置数为 ６×６＝
３６，即

Ω２∶ ２ ＝ ３６
　　当第三个 Ａ 原子和第三个 Ｂ 原子穿过 ＸＹ 互换时，ＸＹ 之左第一个 Ｂ 原子可占四个

位置之任一位置，第二个 Ｂ 原子可占有留下三个位置之一，第三个原子可占留下两个位

置之一，则 ＸＹ 之左的配置数为 ４×３×２／３！ ＝４。 ＸＹ 之右同样也有四种配置组态，故
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Ω１∶ ３ ＝ １６
　　当最后的 Ａ 和 Ｂ 原子穿过 ＸＹ 互换时，则 ＸＹ 之左都为 Ｂ 原子，ＸＹ 之右都为 Ａ 原

子，此时

Ω０∶ ４ ＝ ４× ３× ２４！ × ４× ３× ２４！ ＝ １
　　上述体系有效空间的总配置数＝１＋１６＋３６＋１６＋１＝７０，这表示当 ４个同类粒子和

四个另一类粒子在 ８ 个位置上作可区分的可能排列途径总数为 ７０，即
排列途径的总数＝ ８！

４！４！ ＝ ７０
　　体系内这 ７０个途径的每一途径都可能实现，但概率不同。 找到 ４∶０排列的概率为

１／７０，出现 ３∶１ 排列的概率为１６／７０，２∶２ 排列的概率为 ３６／７０，１∶３ 排列的概率为

１６／７０，０∶４排列的概率为 １／７０，可见其中 ２∶２排列是最可几的排列，相当于平衡态的排

列，也相当于消除浓度梯度的排列。
上述特例可推广为一般形式。 设由 N 个原子所组成的二元体系，含 n 个 Ａ 原子，含

（N －n）个 Ｂ 原子，则总的可能排列组态数Ω为

Ω＝ N ！
n！（N － n）！ （２３３）

　　由

S ＝ kｌｎΩ
当 Ａ 和 Ｂ 原子混合接触后，由于配置数增加使配置熵 S 配 置 增加，其混合过程可写成：

状态 １：Ａ ＋ Ｂ（未混合） 状态 ２：Ａ ＋ Ｂ（混合）
　　当 U ，V 和 n 恒定，由状态 １变为状态 ２时，配置数的增加ΔS 配 置 应为

ΔS 配 置 ＝ S 配 置 （２ ） － S 配 置 （１ ）＝ kｌｎΩ配 置 （ ２ ） － kｌｎΩ配 置 （１ ） ＝ k
ｌｎΩ配 置 （ ２ ）ｌｎΩ配 置 （ １ ）

　　在本例中，Ａ 和 Ｂ 混合后

Ω配 置 （ ２ ） ＝ N ！
n！（N － n）！

而原始态时

Ω配 置 （ １ ） ＝ １
则

ΔS 配 置 ＝ kｌｎΩ配 置 （ ２） ＝ kｌｎ N ！
n！（N － n）！ （２３４）

２６　固溶体的混合熵

设合金（固溶体）晶体中的原子总数为 N ，其中 Ａ 类原子占 n 个，Ｂ 类原子占（N －n）
个，则组成合金（固溶体）的混合熵 ΔS 按式（２３４）为

ΔS ＝ kｌｎ N ！
n！（N － n）！

利用 Ｓ ｔｉｒ ｌｉｎｇ 近似，
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ｌｎx！ ＝ x ｌｎx － x　　（当 x  １０）
ΔS ＝ k［ｌｎN ！ － ｌｎn！ － ｌｎ（N － n）！］
＝ k［N ｌｎN － nｌｎn－ （N － n）ｌｎ（N － n）］

　　当以摩尔分数表示时，设 Ａ 的浓度为 x，Ｂ 的浓度为（１－x），则
x＝ n／N 　　　　　　　　　　　　　　　　

（１ － x）＝ N － n

N

ΔS＝－ N k［x ｌｎx ＋ （１ － x）ｌｎ（１ － x）］ （２３５）

图 ２７　理想固溶体的配置熵

　　式（２３５）内 x 和（１－x）都为分数，其对数为负值，
因此配置熵 ΔS 为正值，可见异类原子相遇组成固溶

体应是自发的过程。 对 １ｍｏｌ 的固溶体晶体，则有

　　ΔS ＝－ R ［x ｌｎx ＋ （１ － x）ｌｎ（１ － x）］ （２３６）
将式（２３６）作 ΔS 和 x 的关系图，如图 ２７ 所示。

可见，当 x＝０５ 时，ΔS 最大，曲线以此为中心呈对称

性。 当 x＝０５ 时，
ΔS ＝－ １．９８７（０．５ｌｎ０．５ ＋ ０．５ｌｎ０．５） ＝ １．３８ｅ．ｕ．
　　在 x＝０及 x＝１ 附近，曲线的斜率特别大，这表示

在纯组元中加入极少量的合金元素将使固溶体的配置熵极大地增加，因此要获得高纯度

的金属是很困难的，这就是“金无足赤”的理论依据。
组成固溶体时往往还放出（或吸收）热量，即不同原子混合时还产生能级组态的改变，

引起温熵的改变。 因此体系总的熵变为

ΔS ＝ kｌｎ（Ω温 （ ２ ）Ω配 置 （ ２ ）／Ω温 （ １ ）Ω配 置 （ １ ））
　　当两个封闭体系或两个化学组成相同的体系进行接触混合后，由于

Ω配 置 （ １ ） ＝ Ω配 置 （２ ） ＝ １　　　　
故

ΔS ＝ kｌｎ（Ω温 （ ２ ）／Ω温 （ １ ）） ＝ ΔS 温

　　当 Ａ 和 Ｂ 原子混合，如在能级上没有影响时，即
Ω温 （ １ ） ＝ Ω温 （ ２）　　　　

故

ΔS ＝ kｌｎ（Ω配 置 （ ２ ）／Ω配 置 （ １） ） ＝ ΔS 配 置

这种混合称为理想混合，一般 Ω温 （ １）≠Ω温 （ ２ ） ，因此不同原子不可能存在完全的混乱排列，而
往往产生异类原子的偏聚态或有序态（倾向形成化合物），或同类原子的偏聚（减小溶解

度），此时当其他参数为恒值时，混合体系的平衡态为 Ω温 ×Ω配 置 的最大值。

２７　振动熵和磁性熵

１．振动熵

　　晶体内每个原子以一定结点为中心进行振动。当原子位置改变时，就会引起振动的混

·８１·



乱度的增大。考虑每一个原子在一定容积内运动，则容积越大，原子振动的振幅越大，引起

振动的混乱程度也就越大，即振动熵越大。因此，在不完整的晶体中需引入振动熵的概念。
按统计力学，谐振子以不同概率在不同能级上分布。 按式（２３２），振动熵即为谐振子

放置在不同能级上所出现途径数的结果。 在 ０Ｋ 时振子在基能级，仅一种途径，其振动熵

为零。 在较高温度时，振动熵取决于振子振动频率的改变。
当两种大小不同的原子相互混合时，除因出现各种排列组态引起配置熵外，还由于排

列不很紧密，因而增加振幅而引起振动熵。晶体内存在缺陷，如空位时，振子在其附近的振

动频率往往减小，因而增大了振动熵。
对 １ｍｏｌ 晶体，具有 ３N 个振动粒子，其摩尔振动熵ΔS V 可表述为

ΔS V ＝ ３R ｌｎ kT

hν ＋ １
　　假如振动频率由 ν改变为 ν′时，则振动熵的变值为

ΔS V ＝ ３R ｌｎ νν ′
２．磁性熵

铁磁性材料在低于 Ｃｕｒｉｅ 温度，反铁磁材料在低于 Ｎéｅｌ温度时必须考虑磁性熵——
由自旋电子引起的混乱度或熵。 Ｚｅｎｅｒ 及以后 Ｗｅｉｓｓ 和 Ｔ ａｕｅｒ 认为：磁焓在 K T Ｃ （T Ｃ 为

Ｃｕｒｉｅ 温度）的数量级，在熔点时磁熵接近理论值 R ｌｎ（２０β＋１），其中 ０β为以 Ｂｏｈｒ 磁子数

表示的平均磁矩。
Ｉｎｄｅｎ 进一步得出在铁磁性金属中，由于磁性的作用，其比热容的表达式为

C
m αＡ ＝ K

αＡ R ｌｎ １ ＋ τ３１ － τ３　　（当τ＜ １） （２３７）
C

m βＡ ＝ K
βＡ R ｌｎ τ５ ＋ １τ５ － １　　（当 τ＞ １） （２３８）

式中：τ定义为 T／T Ｃ ，T Ｃ 是 Ｃｕｒｉｅ温度；K
αＡ 和 K

βΑ 是组元 Ａ 在铁磁性状态（α）和顺磁性状

态（β）时的常数，各作者有不同的数值。 式（２３７）和式（２３８）能够较精确地表达出磁性与

比热的关系，将其除以温度变量 T 再积分，就可求得磁性熵。 但其最终的表达式过于复

杂，不便用于计算。Ｈｉｌｌｅｒ ｔ 和 Ｊａｒ ｌ将式（２３７）和式（２３８）先展开成级数并截去部分尾项再

积分，得
C

m αＡ ＝ ２K αＡ R （τ３ ＋ τ９／３ ＋ τ１ ５／５）　　　　（当τ＜ １） （２３９）
C

m βＡ ＝ ２K βＡ R （τ－ ５ ＋ τ－ １５／３ ＋ τ－ ２ ５／５）　　（当τ＞ １） （２４０）
　　将式（２３９）和式（２４０）分别除以温度变量 T 后积分得到的磁性熵为

S
mＡ （∞） － S

mＡ （０） ＝∫T Ｃ
０

C
m αＡ

T
ｄT ＋∫∞

T Ｃ
C

m βＡ
T
ｄT ＝ ５１８６７５R （K

αＡ ＋ ０．６K
βＡ ） （２４１）

２８　热力学第三定律

由

ｄS＝δQ 可 逆

T
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则对等压的可逆过程有

ｄS ＝ δQ
T p

＝ ｄH

T p
＝ C p

ｄT

T

　　如一定成分的封闭体系在恒压下，温度由 T １ 升至 T ２ ，则 １ｍｏｌ 体系熵的增值ΔS 为

ΔS ＝ S（T ２ ，p） － S（T １ ，p） ＝∫T ２
T １

C p
ｄT
T
＝∫T ２

T １
C pｄｌｎT

当状态改变时，可由（１）C p／T 对 T 所作曲线中，T ２－T １ 之间的面积，或（２）C p 对 ｌｎT 所作

曲线中，在 ｌｎT ２ 和 ｌｎT １ 之间的面积求得 ΔS 。
在任何温度下的熵值一般可写成

S
T
＝ S ０ ＋∫T

０ C p ｄｌｎT （２４２）
式中：S ０ 为 ０Ｋ 时 １ｍｏ ｌ体系的熵值。

１９０６ 年，Ｎ ｅｒｎ ｓｔ 提出当纯固体或液体的状态改变，且 T →０Ｋ 时，则 ΔG

T p
和

ΔHT p
两项都趋向于零值。 例如在恒温 T 状态改变时，

ΔG T ＝ ΔH T － TΔS T （２４３）

图 ２８　ΔG 、ΔH 与 T 的关系图

　　由 式 （２４３）作 ΔG 和 T 的 关 系 图

（图 ２８），在任何温度下斜率都等于－ΔS T ，
斜率切线交于 T＝０ 时为

ΔG ＝ ΔH

即当 T→０，则 ΔS→０即 ΔC p→０。
对式（２４３）微分，得
ΔGT p

＝ ΔHT p
－ T

ΔST p
－ ΔS

而

ΔGT p
＝－ ΔS

因此

ΔH

T p
＝ T

ΔS

T p
＝ ΔC p

　　这样，当 T →０ 时， ΔG

T p
及
ΔH

T p
→０；因此当 T →０时，ΔS 和 ΔC p→０［在 T ＝０

时， ΔS

T p

≠∞条件下］。
Ｎ ｅｒｎｓｔ 提出，对凝聚状态所有物质的一切反应，在 ０Ｋ 温度时，其熵值为零。 这称为

Ｎ ｅｒｎｓｔ 定理或热力学第三定律。
Ｎ ｅｒｎｓｔ 的说法并不完善，应改为“任何均匀物质在内部完全平衡的条件下，在 ０Ｋ 时

熵值可取为零”。 这是因为在 ０Ｋ 下当内部不完全平衡时，体系的熵值未必为零。 例如

①玻璃及非晶质为过冷液体，其液态的原子无序排列，经冻结至固态。 玻璃物质在液

态具有复杂的原子、离子或分子结构，至转变为固态时将进行广泛的原子重新排列，使呈

均匀的周期结构。但由于在凝固温度时没有能力进行原子重新排列，在冷却中只单纯地增
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加黏度，最后变为固态。 因此固态玻璃结晶时，它的 H 、u 和 S 都将减小。在热力学的凝固

温度以下，玻璃态相对结晶态来说是亚稳的，而玻璃当未达到完全内部平衡时，在 ０Ｋ 时

熵值仍大于零，其值由原子的无序度决定。
②溶液的配置熵（混合熵）在 ０Ｋ 时未必为零。 如 ５０％Ａ 及 ５０％Ｂ 原子组成完全的有

序合金时，在 Ａ 原子的周围只有 Ｂ 原子，在 Ｂ 原子的周围只有 Ａ 原子时，其有序度等于

１。当合金完全无序时，平均来说每个原子的邻原子有 ５０％为 Ａ 原子、５０％为 Ｂ 原子，其有

序度为零。由于原子的活动能力因温度的降低呈指数地减小，因此一个不平衡的有序固溶

体凝固至 ０Ｋ 时，其配置熵并不为零值。
③即使化学纯的元素，如氯，还含有不同的同位素分子，如 Ｃｌ ３ ５—Ｃｌ３ ５ 、Ｃｌ３ ５—Ｃｌ３ ７及

Ｃｌ ３ ７—Ｃｌ ３ ７分子，呈完全无序地混合，因此在 ０Ｋ 时其混合熵并不为零。
④在任何温度下，纯晶体含有一定平衡数目的点缺陷，如空位，它们在晶体中的无序

分布就会引起配置熵（混合熵）。当保持内部平衡时，缺陷数目因温度下降而减少——缺陷

由内部扩散至晶体表面而消失。但扩散率因温度下降而减小，非平衡浓度的缺陷往往会冻

结至 ０Ｋ，使 ０Ｋ 时熵值并不为零。
因此热力学第三定律应表述为：均匀相在内部完全平衡时，０Ｋ 的熵值为零。
热力学第三定律可由实验结果验证。 如纯金属在同素异构相变时，有

α β
　　设 T ｅ 为平衡相变温度，在 １大气压及 T ｅ 时 α和 β相形成平衡。 由于熵为状态函数，
则如图 ２９所示，有

ΔS Ⅳ ＝ ΔS Ⅰ ＋ ΔS Ⅱ ＋ ΔS Ⅲ

图 ２９　熵变示意图

　　按热力学第三定律，ΔS Ⅳ＝０，则
ΔS Ⅱ ＝－ （ΔS Ⅰ ＋ ΔS Ⅲ ）

其中

ΔS Ⅰ＝∫T ｅ
０ C p （α）ｄｌｎT

ΔS Ⅱ＝ ΔH
T ｅ

ΔS Ⅲ ＝∫０

T ｅ
C p（β）ｄｌｎ T

　　ΔS Ⅱ 称为实验熵变，可由实验测得 ΔH 及 T ｅ 求得；－（ΔS Ⅰ ＋ΔS Ⅲ ）称为第三定律熵

变，可由第三定律求得；如第三定律成立，则实验熵变应等于第三定律熵变。
例如硫，已知菱方硫

３６８５Ｋ
单斜硫＋９６ｃａｌ／ｍｏｌ，

ΔS Ⅰ＝∫３６ ８５

０ C p 菱 方 ｄｌｎT ＝ ８．８１０ｅ．ｕ．
ΔS Ⅱ＝ ΔH

T ｅ ＝ ９６３６８．５ ＝ ０．２６１ｅ．ｕ．
ΔS Ⅲ＝∫０

３６ ８．５C p 单 斜 ｄｌｎT ＝－ ９．０４ｅ．ｕ．
则

ΔS Ⅰ ＋ ΔS Ⅲ ＝ ８．８１０ － ９．０４ ＝－ ０．２３ｅ．ｕ．
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