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一
,

能斯脱热定理的发现

本世纪初低温技术的进一步发展
,

同时化

学热力学理论也达到了‘定的发展水平
,

这样

历史为热力学第三定律的发现准备了成熟的条

件
�

 !∀ # 年能斯脱
一

∃% & ∋( )∗ �系统地研究了低温

下的化学反应后
,

得出结论说
,

在趋近于绝对零

度时
,

化学亲合势 + 和反应热 , 相等
�

由于在

一般的实际间题中
,

化学反应都是在等很等压

下进行的
,

因而吉布斯函数 − 可作为化学亲合

势 的 量 度
,

即 + . 一△−
,

而 化 学 反 应 热

, , 一△刀
‘

这样能斯脱的结论可以表示为 /

00 1 ∃△− 一 △万�二 ∀

2 叶3

然而意义重大的是能斯脱进一步假设
,

化学亲

合势 + 与反应热 , 在绝对零度以图  所示的

方式趋于一致
,

从图  中可见
,

这个方式的特点

在于反应的化学亲合势和化学反应热曲线在降

温过程中
,

是以渐近的方式趋近的
,

并且在 34

时
,

它们不但互相会合
,

而且共切于 同一水平

线
�

这就是说
,

在 厂今∀时
,

△5 和 △− 对 2 的偏

导数都为零
,

由于 6 − 7 , 2 二 一8
,

5 . − 十28
,

从

而得到 / 091 伍8�
/ . ∀�
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这可表述为 / 一个等温的化学反应的嫡变会随

绝对温度同趋于零
�

称为能斯脱热定理
,

它奠

定了热力学第三定律的基础
�

为
,

它直接涉及的应是凝聚态中的体系以及它

们之间的等温过程
�

因此
,

能斯脱热定理推广

后的说法是这样 / 凝聚态体系的熔在等温过程

中的变化
,

将与绝对温度同趋于零
�

然而
,

在能斯脱热定理直接涉及的低温范

围内
,

热力学体系往往会由于动力学的原因停

留在没有达成内部平衡的冻结状态中
,

这样
,

对

能斯脱热定理的说法就不能不有所保留了
�

在

上述考虑和分析的基础上
,

福勒和古根海姆在

 ! :! 年为能斯脱热定理提出了一个比较严格

的说法
�

这个说法指出
,

任何仅仅包含处于内

部平衡的相的等温过程
,

或者任何相是处于冻

结平衡
,

只要这个过程不扰动这个冻结平衡
,

嫡

变一定会随绝对零度同趋于零
另一方面

,

随着统计物理的发展
,

人们

开始注意到热力学系统的嫡本身随温度的变

化情况
,

实际上
,

早在  !   年
,

普朗克就提

出
,

在绝对零度下
,

一个完全晶体的嫡本身

等于零
�

即 / ;1 ) 二 ∀�
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二
、

能斯脱

热定理的发

展与热力学

第三定律的

诞生

既然能

斯脱热定理

着眼于体系

的 低 温 行

绝对嫡的概念正是在这样的说法中逐渐发展明

确起来
�

此观点在本世纪初颇有影响
,

 ! :∀ 年
,

西蒙提出了现在大家所巍
接受的热力学第三

定律的能斯脱一西蒙表述 / 处于内部平衡的每

一组元对系统的嫡贡献在绝对零度时消失 西

蒙在他关于热力学第三定律的讨论中指出
,

在

第三定律的表述中包含有某些限制的语句是不

足为奇的
,

这些语句并不是指第三定律不是一

个普遍的热力学定律
,

这种限制等于是说
,

只要
“ <

我们处理的是热力学完全可以适用的系统
,

第

三定律总是成立的
�

在这之前
,

关于玻璃态和

其它未达成内部热力学平衡的亚稳平衡物质的

存在是许多科学家怀疑能斯脱热定理的普遍正

确性的原因
�

实际上关于亚稳性问题已不是通

常热力学和统计力学所讨论的范畴
�
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能斯脱在  !∀# 年提出热定理后
,

到  ! =

年又根据热定理导出绝对零度不能达到原理
,

这个原理指出
,

不能用有限次的过程使任何物

体冷却到绝对零度
�

由于能斯脱热定理的有效

范围具有一定的局限性
,

而绝对零度不能达到

原理则具有更普遍的意义
,

按照这个原因
,

一般

以绝对零度不能达到原理作为热力学第三定律

的标准说法
,

而第三定律的其它说法在一定条

件下可以作为这个定律的推论
�

显然
,

绝对零

度不能达到原理不可能直接由实验证明
,

它的

正确性是由它的一切推论都与实际观测相吻合

而得到保证
�

三
、

新的检验

随着近代物理的进一步深入发展
,

尤其

是
,

量子统计理论
,

核理论以及低温物理的

发展与完善
,

为进一步地研究和探讨热力学

第三定律提供了理论依据和实验基础
�

按照统

计物理的观点
,

组成体系的分子的每一种运

动形式
,

如分子的平动
、

转动
、

振动
,

核 自

旋
,

电子运动和电子自旋等等形式
,

都会对

体系的嫡作出贡献
,

此外体系的构型运动
,

也会对体系的嫡作出贡献
�

通常我们将分子的

一切热运动形式对体系的嫡的贡献称为热

嫡
,

体系的这一部分嫡一般都和绝对温度同

趋于零
,

另外一类是在
“

一般温度范围内
”

这些运动形式对嫡的贡献是不随温度而改变

的
,

称为构型嫡
�

当系统在低温过程中
,

处于

非平衡的冻结状态中时
,

其嫡不会随绝对温

度同趋于零
,

而一定会保存一定数量的残余

构型嫡
�

再则
,

我们必须对体系中的各种运动

形式有充分的了解才能适当地解释热力学第

三定律的极 限表述 ; 1 ) 二 ∀
,

即知道实际上

必须要多低的温度应用 ∃>� 式证明才是合理

的
�

例如
,

核磁矩是非常小的
,

因而一般仅由

于 核之 间的相互作用导致核 自旋的有序排

列
,

必须达到低于  ∀
一 ‘4 的温度

�

通常情况

下
,

在大约  ∀
一 ’4 以上时

,

核磁矩的取向是

混乱的
,

因而
,

对嫡的贡献为一常数 8 。
�

如果

一个原子核的自旋为 ?
,

它在空间可以有 ∃≅?

Α  � 种取向方式
,

% 个这样的原子核的自旋

嫡为 8 。 一 % Β 0( ∃≅? Α 0�
�

因此
,

从热力学

的角度出发
,

当 2 Χ  ∀
“ ’4 时

,

可以把核自

旋嫡忽略不计
�

然而
,

物质的运动形式是不可

穷尽的
,

我们说能斯脱热定理尚须在新的运

动形式和方面经受新的检验
�

最后我们指出
,

按照嫡的统计定义
,

8

二 Β0 ( Δ
,

其中 砰是热力学系统在某个平衡

状态的微观状态数
�

在绝对零度下
,

系统将处

在它的最低能级
�

因此
,

热力学第三定律的极

限表述形式
,

;1 ) . ∀ 则要求任何系统的基
2 叶3

态是非简并的
,

关于这一点理论物理虽没有

作过证明
,

但是对于验证过的全部情况它都

能成立
�
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佩尔和莱因斯获  ! !Φ 年诺贝尔物理奖

据《光明日报》报道
,

瑞典皇家科学院  !!Φ

年  ∀ 月   日在斯德哥尔摩宣布
,

把  !!Φ 年度

诺贝尔物理学奖授予美国的两位教授 / 马丁
‘

佩尔和弗雷德里克
·

莱因斯表彰他们在轻粒子

物理学方面作出的开创性实验的贡献
�

马丁
·

佩尔
,

 ! =Γ 年生在纽约
,

 ! ΦΦ 年取

得哥伦比亚大学物理学博士
,

现为斯坦福大学

教授
,

是美国国家科学院院士
�

他与他的同事

在  ! Γ> 年和  ! ΓΓ 年进行一系列实验
,

发现了

比一般电子重 : Φ∀ ∀ 倍的
Η
轻子

�

弗雷德里克
·

莱因斯
,

 !  Ι 年生在新泽

西
,

 ! >> 年取得纽约大学物理学博士
,

现为加

利福尼亚大学教授
,

是美国国家科学院院士
�

他在
’

Φ∀ 年代同已故的克莱德
·

科恩进行的实

验
,

证实了中微子的存在
�

两位教授发现了两种亚原子粒子
,

有助于

人类认识和研究宇宙组成的最小物体及其属

性
,

使人们更好地了解大 自然
�
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