
2.6 2.6 2.6 2.6 理想气体的熵理想气体的熵理想气体的熵理想气体的熵

比较用经典统计方法和量子统计方法得到的理比较用经典统计方法和量子统计方法得到的理比较用经典统计方法和量子统计方法得到的理比较用经典统计方法和量子统计方法得到的理

想气体的熵想气体的熵想气体的熵想气体的熵。。。。

经典统计方法经典统计方法经典统计方法经典统计方法::::将组成理想气体的单原子分子将组成理想气体的单原子分子将组成理想气体的单原子分子将组成理想气体的单原子分子

看作经典粒子看作经典粒子看作经典粒子看作经典粒子。。。。看作经典粒子看作经典粒子看作经典粒子看作经典粒子。。。。
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量子统计方法量子统计方法量子统计方法量子统计方法

将组成理想气体的单原子分子看作满足将组成理想气体的单原子分子看作满足将组成理想气体的单原子分子看作满足将组成理想气体的单原子分子看作满足

非简并条件的玻色非简并条件的玻色非简并条件的玻色非简并条件的玻色（（（（费米费米费米费米））））系统系统系统系统。。。。
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一一一一、、、、量子统计得到的熵满足广延量的性质量子统计得到的熵满足广延量的性质量子统计得到的熵满足广延量的性质量子统计得到的熵满足广延量的性质，，，，但经典统计但经典统计但经典统计但经典统计

得到的熵不满足满足广延量的性质得到的熵不满足满足广延量的性质得到的熵不满足满足广延量的性质得到的熵不满足满足广延量的性质。。。。
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比较两个熵的表达式可以得到比较两个熵的表达式可以得到比较两个熵的表达式可以得到比较两个熵的表达式可以得到
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二二二二、、、、量子统计得到的熵为绝对熵量子统计得到的熵为绝对熵量子统计得到的熵为绝对熵量子统计得到的熵为绝对熵，，，，但经典统计得到但经典统计得到但经典统计得到但经典统计得到

的熵有不同的相加常数的熵有不同的相加常数的熵有不同的相加常数的熵有不同的相加常数。。。。的熵有不同的相加常数的熵有不同的相加常数的熵有不同的相加常数的熵有不同的相加常数。。。。

三三三三、、、、若在经典统计得到的结果中选择若在经典统计得到的结果中选择若在经典统计得到的结果中选择若在经典统计得到的结果中选择 ，同时同时同时同时

计及粒子全同性的影响计及粒子全同性的影响计及粒子全同性的影响计及粒子全同性的影响 ,,,,

则经典统计的熵转化为绝对熵则经典统计的熵转化为绝对熵则经典统计的熵转化为绝对熵则经典统计的熵转化为绝对熵。。。。
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单原子分子理想气体的化学势单原子分子理想气体的化学势单原子分子理想气体的化学势单原子分子理想气体的化学势为负值为负值为负值为负值

用量子统计方法计算单原子分子理想气体用量子统计方法计算单原子分子理想气体用量子统计方法计算单原子分子理想气体用量子统计方法计算单原子分子理想气体

的化学势的化学势的化学势的化学势

由热力学基本方程由热力学基本方程由热力学基本方程由热力学基本方程
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化学势为负值化学势为负值化学势为负值化学势为负值。。。。
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当满足非简并条件当满足非简并条件当满足非简并条件当满足非简并条件



非简并条件

• 非简并性条件非简并性条件非简并性条件非简并性条件::::在所有的能级在所有的能级在所有的能级在所有的能级，，，，粒子数都远小粒子数都远小粒子数都远小粒子数都远小

于量子态数于量子态数于量子态数于量子态数。。。。当满足非简并性条件时当满足非简并性条件时当满足非简并性条件时当满足非简并性条件时，，，，可以可以可以可以

把玻色分布和费米分布过渡到玻耳兹曼分布把玻色分布和费米分布过渡到玻耳兹曼分布把玻色分布和费米分布过渡到玻耳兹曼分布把玻色分布和费米分布过渡到玻耳兹曼分布....
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经典近似条件

• 经典近似条件:经典统计理论在什么条件下仍

然正确.这个条件称为经典近似条件.

• 对于统计物理学而言,量子性质可以归结为二• 对于统计物理学而言,量子性质可以归结为二

条:一是能量取值是不连续的,或者说是量子化

的;另一个是粒子全同性原理.



• 经典近似条件经典近似条件经典近似条件经典近似条件

• (1)在玻耳兹曼分布适用的情形下，

• (2)任意两个相邻能级的能量差 <<kT, ε∆
• 粒子的能量看作准连续的变量，量子统计

和经典统计得到的内能和热容量是相同的。



• 定域系的经典近似条件
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• 非定域系的经典近似条件
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总结

• 对非简并理想气体,由于已满足 ,只需要

考察能级间隔与kT 之比,就可以确定是否满足经

典近似条件.由于分子的平动、、、、转动、、、、振动和束

缚电子运动的能级间隔不同,需要分别对待.

1>>αe

缚电子运动的能级间隔不同,需要分别对待.

• 一般而言, 平动自由度都满足经典近似条件.对

大多数分子,转动自由度都满足经典近似条件.振

动由于能级间隔大,必须用量子公式处理,束缚电

子运动在绝大多数情况被冻结.



2.7固体热容量的爱因斯坦理论

•研究对象：固体 定域系统。

•用量子讨论的原因：低温范围经典统计能•用量子讨论的原因：低温范围经典统计能

量均分定理的结果与实验不符。



固体中原子热运动固体中原子热运动固体中原子热运动固体中原子热运动 3N个频率相同的振子个频率相同的振子个频率相同的振子个频率相同的振子

振子能级振子能级振子能级振子能级：：：：
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则固体的内能为则固体的内能为则固体的内能为则固体的内能为：：：：右式中第一项为右式中第一项为右式中第一项为右式中第一项为3N3N3N3N个振子的零点能个振子的零点能个振子的零点能个振子的零点能，，，，

与温度无关与温度无关与温度无关与温度无关。。。。第二项为3N个振子的热激发能量。
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高温近似高温近似高温近似高温近似
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低温近似低温近似低温近似低温近似
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容易证明上式随温度趋于零而趋于零容易证明上式随温度趋于零而趋于零容易证明上式随温度趋于零而趋于零容易证明上式随温度趋于零而趋于零，，，，与实验结果定与实验结果定与实验结果定与实验结果定

性相符性相符性相符性相符。。。。但在定量上与实验结果符合得不好但在定量上与实验结果符合得不好但在定量上与实验结果符合得不好但在定量上与实验结果符合得不好。。。。
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•为什么固体热容量随温度降低而趋于零？

1.T→0，Δε=ħω>>kT

2.振子跃迁到激发态的概率极小

3.平均而言，都冻结在基态，升温也不吸热。

4.对热容量没有贡献。

5.解释了固体热容量随温度降低而减少的事实。



• 根据根据根据根据EinsteinEinsteinEinsteinEinstein的理论的理论的理论的理论，，，，固体的热容量随着温度固体的热容量随着温度固体的热容量随着温度固体的热容量随着温度

降低而减小降低而减小降低而减小降低而减小。。。。而且而且而且而且CvCvCvCv作为作为作为作为θθθθ
EEEE

/T/T/T/T的函数是一个普的函数是一个普的函数是一个普的函数是一个普

适函数适函数适函数适函数。。。。

• 当温度当温度当温度当温度T>> T>> T>> T>> θθθθ
EEEE

时时时时，，，，热容量近似等于热容量近似等于热容量近似等于热容量近似等于3Nk3Nk3Nk3Nk，，，，与能量与能量与能量与能量

均分定理给出的结果相同均分定理给出的结果相同均分定理给出的结果相同均分定理给出的结果相同。。。。此时能级准连续此时能级准连续此时能级准连续此时能级准连续。。。。均分定理给出的结果相同均分定理给出的结果相同均分定理给出的结果相同均分定理给出的结果相同。。。。此时能级准连续此时能级准连续此时能级准连续此时能级准连续。。。。

• 当温度当温度当温度当温度T<< T<< T<< T<< θθθθ
EEEE

时时时时，，，，公式给出公式给出公式给出公式给出

• 当温度趋于零时，Cv趋于零。
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EinsteinEinsteinEinsteinEinstein的固体热容量理论在低温时预言的固体热容量理论在低温时预言的固体热容量理论在低温时预言的固体热容量理论在低温时预言，，，，固体的热容量固体的热容量固体的热容量固体的热容量

随着温度降低趋于零随着温度降低趋于零随着温度降低趋于零随着温度降低趋于零。。。。这与实验结果定性相同这与实验结果定性相同这与实验结果定性相同这与实验结果定性相同。。。。这是因为这是因为这是因为这是因为，，，，

在低温时振子被冻结在基态在低温时振子被冻结在基态在低温时振子被冻结在基态在低温时振子被冻结在基态，，，，对热容量无贡献对热容量无贡献对热容量无贡献对热容量无贡献。。。。但是但是但是但是，，，，实实实实

验测量的结果表明验测量的结果表明验测量的结果表明验测量的结果表明，，，，固体的热容量随着温度的降低比固体的热容量随着温度的降低比固体的热容量随着温度的降低比固体的热容量随着温度的降低比EinsteinEinsteinEinsteinEinstein

模型缓慢模型缓慢模型缓慢模型缓慢。。。。这是因为该模型过分简化这是因为该模型过分简化这是因为该模型过分简化这是因为该模型过分简化。。。。同时也说明统计物同时也说明统计物同时也说明统计物同时也说明统计物

理学的困难理学的困难理学的困难理学的困难。。。。



• 问题：爱因斯坦固体比热理论在定

量上与实验符合得不好。

• 实验测得的C
V

趋于零更慢。

• 原因：假设！3N个振子频率相同，

ħω>>kT 则3N个振子同时被冻结。

• 第三章将继续学习。


