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对负开氏温度的一个考察

崔 世 治

( 物理学系 )

摘 要

探讨了含负值的开氏温度序列的某种 “ 不自然
”
的根源

。

当传统的温度概念被用于负摄

度系统时
,

其内栖稍稍有了改变
.

这一考察对于热力学的扩展也许是不无意义的
. 了 -

( 一 )

在热力学中
,

开氏温度定义为 T = (口S /日U )
一 ’ .

通常
,

嫡 S 随内能 U 单调增加
,

故 T

是正的
。

但
,
S对 U有更复杂的依赖关系的可能性

,

原则上也不能排除
。

如果叮增加 时 S

下降
,

则开氏温度为负值
.

本世纪四
、

五十年代以前
,

这一可能性并未受到重视
.

随着

对核自旋系统的研究
〔` ’ ,

负温度有了实际意义
,

受到了认真对待
.

1 95 6年
,
R a m s e y 对

负温度的热力学作了系统的分析山
;
从此

,

负温度慨念的合理性得到公认
.

初看起来
, “

负的 ,, 绝对温度是令人困惑的
,

因为
,

热力学第三定律告诉我们
: 用

育限手续把物体冷却到绝对零度是不可能的
,

针对这一疑问
,

R an
: :
妙指出

:

负温度
_

状

态并非从绝对零度进一步冷却的结果
.

假定有一系统 A
,

其温度 T ,
< o ; 另 有 系 统 B ,

几 > 。
.

二者热接触时
,

嫡增加原理指出
: △口了 T , + △口。

/犷
: 二△口,

( l/ T
, 一 1/ T

。

) ) 。 ,

故△ Q ,
< 0

,

即热流由 A ” B
。

类似地
,

若 T , 、

T
:

均为负值
,

可证明热量将从 T 的代数值

较大 ( 绝对值较小 ) 的一方流向代数值较小的一方
.

在这个意义上说
,

开氏温标的序列

为
: 十 o K … + 30 o K … 土 co K

,

一 3 00 K
一

o K
.

即负温度状态 “ 比正无穷温度 状
一

态 更

热
” ,

、

而不是
一

“ 比零度更冷
” . _ _ _ _ _ _ _

尽管作了这样的论证
,

上述的温标序列着来总还是不尽
一

“ 自然
” ,

有人建议卿使甜

不同的温标
,

例如 ( 一 l/ T ) 或 (l
n T )

·

这些建议当然不无道理一不过
,

关于 这 个回
题

,
我们觉得最好还是从根本上考察一下

“
温度

”
这个概念本身

,

看看当它的外延被扩

展时
,

它的内涵是否发生了某种变化
.

本文于 19 8 5年 11 月收到
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( 二 )

众所周知
, “

温度表征冷热的程度
” 。

让我们先看看何谓
“ 冷热程度

” ,

再看 如 何

去
“
表征

” 它
。

如果可以谈及 “冷热程砂
,

应能无歧义地回答两个问题
:
何谓

“ 同样冷热
”

f 或

“
不同冷热

”
)

,

以及何谓
“
较热

”
( 或

“
较冷

”
)

。

按照流行的热力学体系
,

根据热平衡的
“
可传递性

”
或

“
互通性

”
( 热平衡定律或

称热力学第零定律 )
,

人们规定
:

相互处于热平衡的物体
“ 同样热

” 。

然而
,

若两物体

不处于热平衡
,

我们还应有一个标准去判定哪一个为
“
较热

” 。

这个标准可以无歧义地

由
“
自发

”
热流的方向提供

,

理由如下
:

当两物体 A 与B被置于单纯的热接触 ( 不相互作功 )
,

且 ( A 十 B ) 为 孤 立 系 时
,

按热力学第一定律
,
A

、

B间的能量交换采取热流的形式
。

人们把放热一方 ( 的 状 态 )

认作
“
较热

” ,

而把吸热一方认作
“
较冷

” 。

由于在上述典型的
“ 量热学操 作

” 中
,

A

与 B吸 ( 放 ) 的热量等值而反号
,

不会出现两者同时吸热或同时放热的情况
,

故 上述判

别准则对任意一对物体都是有效的
,

但是
,

自发热流方向要成为判别冷热关系的一个合

理准则
,

还必须要求这种关系是
“ 可传递的

” 。

即
,

若有三个物体A
、

B
、

C
,

且 A 与 B

间或 B与 C间一旦热接触时
,

热流方向分别将是 A今 B和 B净 C ; 则
,

当 A 与 C被置于热接

触时
,

热流方向应 当是 A 一 , C而不能相反
。

从经验中我们容易确信这一点
,

这也 反映在

热力学第二定律
,

特别是它的克氏表述当中
.

由此可见
,

在热力学各定律所反映的自然规律的基础上
,

热力学状态之间存在一个

客观的
、

无歧义的冷热顺序
。 “ 温度

” 表征的正是这种冷热关系
.

定性地说
,

’

臼是
“
热

平 衡性质
” 以及

“
热流的势

” .

现在谈到问题的定量方面
。

把热力学状态的冷热顺序用数列加 以 标 示
, 就 是 “ 温

标
” `

温标在许多方面是任意的
,

但通常总是以较大的数值给予较热 的状夸
,

以经验温

标而言
,

人们选取某测温质的某
“ 测温参量

” ,

例如定压下一定量气体的体积 V
,

或 一

节导体的电阻及
,

以其数值从小到大去标示从冷到热
.

但是
,

既然参量的 选取 是 任 意

的
,

原则上也不禁止我们选用气体的密度户或导体的电导。 .

为什么人们通常只用 V 或 刀

而不用户或。呢 ? 显然
,

原因在于人们直觉地认为
,

只有前者才
“
自然地

”
标示 冷 热 次

序
,

、

即合于 “
较大的温度数值对应较热的状态

”
这一习惯

。

( 由此亦可见
,

实质上
,

在

经验温标之先
,

人们 已有了更基本
一

的 “
较冷

” 、 “
较热

” 的观念
,

)
. _

几
.

在第二定律建立之后
,

人们引入一套
“ 绝对的 ”

温标即开氏温标
,

_

在传统热力学的

范围内它有 两个等价的定义
。

其一籍助于可逆热机与热源交换的热量
,
`

另一个较为抽象

黔忿宾默橇寡{李方优囊嘿篙鹭黑罗二
而

,

通常把
“
温度较高

” 、 “ T值较大
” 和 “

较热” 当作同义语使用
.

在正温情况
厂

下
,

这些术语是无需细加区别的
。

、
卜
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综上所述
,

我们似乎可以说
,

在温度概念精确化的过程 中
,

对它的理解存在三个内

涵依次递增的层次
:

首先
,

温度的原始观念是

I
。

温度表征物体 的冷热程度

当我们用特定的方式规定了
“
冷热程度

” 后我们有
:

亚
.

温度表征物体的 热平衡性质和 ( 单纯热接触中 ) 自发热流 的
“ 势 ”

最后
,

当我们以特定的方式 ( 开氏温标 ) 标示温度时
,

我们说
,

1
.

温度数值相 同的物体 ( 或状态 ) 相互热平衡
; 温度数值较 大的物体 ( 或状态 )

对于 自发热流有较高的
“ 势 ” .

( 三 )

在涉及负温度状态时
,

首先问
,

我们能否无歧义地规定
“ 同样热

” 和无歧义地区分
“ 较冷 ” 与 “

较热
” ,

如前所述
,

在正温态下这种无歧义的冷热次序是以热力学各基本

定律所反映的热现象基本规律为基础的
.

R a m s e y 的考察
〔2 ’ 表明

,

在负温度的热力学中
,

这些定律基本上保持有效
,

只要求两点修正
:
第二定律的开氏表述须修正为

“
不可能造

出一个循环工作的机器
,

它的唯一效应是从一个正温热源取出热量而作出等量的功
,

或

消耗相应的功而把
_

热量注入一个负温热源
” 。

而克氏表述则无需修正
.

另外
,

第三定律

应推广为
: “

用任何理想的方法都不能通过有限步骤使一系统冷却到正温度 的 绝 对 零

度
,

或使一系统加热到负温度的绝对零度
” ,

显然
,

这些修正与推广并未使上节关于冷

热关系的论讨失效
.

由此看来
,

R a m s
ey 建议沿用热流方 向来规定 “ 较冷

” 和 “
较 热

”

是合理和可行的
。

关于问题的定量方面
。

开氏温标的第一种定义能否推广到负温度状态
,

是十分可疑

的
。

因为这需要一个工作于正
、

负温度之间的可逆卡诺循环
,

而这样一个横跨 T = 士二

的可逆循环看来是不存在的
。

( 下面我们将进一步讨论这个问题
。

) 另一方面
,

只要嫡

函数存在
,

则第二种定义的推广是可能的
.

然而
,

这一延伸并不见得会自然而然地把开

氏温标在正值范围所具有的一切物理含义 也带了过去 , 对此
,

应从热力学基本定律出发

重新加以考察
,

由嫡增加原理容易证明
:

( 一 ) 有相同的 T ( < 0) 的两系统相互热平衡
.

( 这种情况的实验验证是比较复杂的问题
。

一般情况下很难找到两个有热接触且均能有

负温度的系统
。

但也有一些实验证据支持上述的纯理论分析
〔`〕 。

) ( 二 ) T不同 的两负

温物体间
, “

自发
”
热流从 T较大 ( 绝对值较小 ) 一方流向T 的代数 值 较 小 的 一 方

。

( 三 ) 当两系统的 T一正一负时
,

热流从 T较小的 ( 即负值的 ) 一方流出
.

由此可见
, T

在表征热平衡性质这方面的特征依然保持
,

但其数值大小和
“
热流的势

” 的高低之间的

关系
,

却出现了新的复杂情景
.

如果仍把 T称作
“
温度

”
·

,

那么它的表观数值 同
“
热流

的势
” 之间的联系不再是那么直接的了

。

( 尽管还是有规律可寻的
.

在目前情况下
,

这

体现在R a m s e y 的一个附加规定
: “

任何负温热子任何正温
” .

) 一 些在正温情况 下含

义相同的术语现在显得相互抵触了
。

这里我们清楚地看出含负值的温标序列的某种
“
不

自然
”
的根源

。

它实质上也许包含着
“
温度

”
概念的内涵的某种变化

,

即
,

我们从上一

节的观念 ( l ) 退回到 ( 亚 )
.



3魂 中 山 大 字

要保持 好 r) 的有效性也许并非不可能
,
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因为我们还可以改变原来的定量 标 示 方

式
.

例如选用新的温标 :
· `
二 ( 一澳)

。

此时由冷到热的状态所对应的T, 序列将 为
:

j

… 士伽
·

十 姗
。

而含负值的开氏温度序列的
“
不自然性

”
将被消除

.

不过
,

这 样一 来
,

我们所碰到的绝大多数热力学系统的温度将是一个负值 ; 而更讨厌的是
,

整个热力学必

须重新加以表述 (例如克氏不等氏现在应写成 dS ) 一 T ’
0t 。 .) 起码从实用的 观点看来

,

这种选择不见得比起沿用开氏温标并附加上温度数值同冷热顺序关系的一点点修正更为
一

可取
。

或者人们可以继续把开氏温度序列的不自然性质归因于我们不幸地选用了一个病态

的温标
,

并在寻求一个更完美的温标方向继续施展我们的小聪明
。

不过
,

笔者觉得
,

问

题的根源可能还深藏在单纯的温标选择问题的背后
.

1 9 7 5年 T y k o d i著文 〔“ 〕
讨论了工作于反号温度之间的可逆循环和工作于一个 有 限温

度与一个无限温度之间的可逆循环
.

他指出
,

这两类循环若能可逆地进行
,

将导玫一些

反常行为 一 他把这种反常归甲于
T 二 上的态具有奇异性

,

认为传统的热力学描述不 适用

于横跨士①甄的一对状态
,

或一对状态巾有一个成员是士 OO K 态本身的情形
,

进 而
,

他

推测这里存在一个
“
新的热力学原理

” ,

它使上述两类 循 环 的 实 现 成 为 不 可 能
.

T y k od i的文章引发了一次热烈的讨论
〔“ , 。 一 ’ ` ’ 。

在讨论中
,
T r e 二 b la y 〔“ 〕用统计力学方法

证明
,

穿越士 二 K 态的绝热可逆路径是不存在的
.

由此次讨论看来
,

既然由正温态到负

温态的过渡须经过一个奇异点
,

即 T = 士 。 K 态
,

可见
,

负开氏温标似乎不应看 成 正开

氏温标的简单延续
·

这样
,

_

当扩展到 包含负温系统时
·

传统的热力学要通过审查和推广

就不足为奇了
.

这似乎体现了逻辑学中的某种
“
反变

” 规律
,

即 “ 温度
”
这个概念在其

外延扩大的同时
,

其内涵在减少
。

( 四 )

本文从一个侧面探究了负温度间题
,

这种讨论究竟是纯粹的概念游戏呢
,

还是有一

定实际意义呢 ?

比起上一世纪
,

热力学的应用范围已经大大扩展了
。

其中有些扩展确是 出 入 意 表

的
.

一个适例是
“ 黑洞热力学卜

.

初看起来
, “

黑洞温度” 比起
“
负温度 ” 还要不可思

议
.

因为一个
“ 经典

” 黑洞应是
杯只进不出

” ,

同环境之间不可能有任何的
“ 热平衡气

如果它有任何
“
温度

” 的话
,

只应永远是绝对零度
。

但 B e

粉
n s et ill 基于

“
黑洞面积恒不

减小
” 与嫡增原理的相似性而作的大胆猜测

,

以及随后 H a w ik n g等人的工 作
〔`忿 , `“ 〕 ,

却

成功地把
“ 量子 ” 黑洞纳 入了热力学

.

与此同时
,

热力学第二定律被
}

推广了
,

而
“ 黑洞

俯
” 的本质等间题正被从各个角度认真考察

.

是否可以说
,

尽管热力学的基本理论框架

已被 i正明是富有生命力的
,

但在它的应用范围不断扩展的同时
,

其基本概念和定律不可

避免地也不断经历着批判
、

净化
、

提炼和发展
。

在这方面
,

本文论及的在负温度系统热

力学中温度概念的发展不是绝无仪有的例子
,

另一个熟知的例子是热力学推广到恒定 引

力场
。

对引力场 中的一个观测者来说
,

热平衡条件表述为 T侧而蕊
, 七 常数

〔“ 〕 .

这里
,
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T 作为温度的基本特征依然保持
,

但热平衡下系统各处的 T不再相等
。

此外
,

还 可 以指

出
,

黑洞的温度也有某种奇特之处一限为丫个具有负热容的系统
,

_

黑洞与一个等温热库

间的稳定热平衡是不可能的
· 一

’

;
一

:

自二十年前 O tt 对相对论的先驱者们在热力学
“ 相对论化

”
方面的工作提出异 议以

来
,

一时众说纷纭
,

至今莫衷一 是
。

有关文献可能逾百篇
“ “ 一 ’ 幻

。

仅就
“
运动物体 的温

度
”
而言

,

就有三大派
,

分别主张动体
“
变冷

” 、 “
变热

” 和 温 度 不 变
.

有人 评 论

道
“ 7 〕 : “

或者最后的选择只有在考虑了测量动体温度的方法后才能作出
” .

对 此 我们

也许可以补充说
: 要设想出这样的测量操作

,

必先确切地知道
“ 动体温 度

”
意 味 着什

么 ? 或更基本地
,

动体的 群冷热
”
意味着什么 ? 由于这里存在着某些传统热力学中所没

有的情况 ( 例如
,

相对运动物体之间看来不存在热力学平衡
〔` ” , , 动体间的热流

`

分 析也

相当复杂
。

) 非常可能
,

这里同样需要对温度等概念小心地加以审察之后
, :
对它的内涵

作出某种澄清或发展
,

由此看来
,

本文对于温度概念的反思
,

不是没有一定的启发作用

的
。
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动 态
·

高分子固溶态染料激光材料的研制

目前染料激光器采用染料溶液为工作物质
。

为了使激光器件实现小型化
、

适用温度

范围广和使用方便
,

高分子研究所张雪馨
、

胡锦民和李卓美等
,

选用透明性良好的聚甲

基丙烯酸甲醋 ( R M M A )为主要基质
,

掺入用途最广的若丹明 6 G ( R h 6 G )染料
,

加 入 适

最的增溶剂和具有极性的交联剂 ( 剂 I 和剂 互 ) 制备高分子固溶态激光染料
,
获得较满

意的结果
。

含增溶剂和剂 I 的固态材料
,

R h 6 G 的浓度在 4 X 1 0 一 3

M时的激光能量转换效率出现

极大值
,

与 R h o G 的乙醇溶液相同
.

掺 R h 6G 浓度为 4 又 10
一 “
M

,

再加 含剂 亚的固溶态 材

料的相对荧光量子效率达到同浓度乙醇溶液的 9 1肠
,

且固溶态荧光寿命为 5
.

o n , ,

比 聚

合前的基质溶液的荧光寿命为 3 ,
4 n 、增长了

.

取得含增溶剂
、

剂 I 和剂 亚的材 料
,

用 N
:

分子激光脉冲泵浦的激光能量转换效率已达 27 务
,

接近乙醇溶液的水平
.

这种改性后的
.

尸M M A
.

,

其玻璃态化温度为 1 2 1℃ ,

具有较满意的耐热性能
,

用重复率 4 次 /秒的 峰 功

率 5 o o k w 的 N
:

激光连续泵浦 4 小时
,

输出功率没有明显下降
,

加工好的材料放 置 半 年

后重测量
,

激光能量转换效率也没有明显下降
。

以上结果说明材料的激光特性和热稳定

性可望达到实用的目的
。

( 张雪馨 )


