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摘  要   从热力学基本定律的现代表达式k§¬Σ ∴s o§¬Σ 是体系的熵产生l能直接预测同时发生的反应有发生反应

耦合≈§¬Σt � s o§¬Σu � s和 §¬Σt n §¬Σu ∴s ~§¬Σt 和 §¬Σu 是反应的熵产生 的可能 o但是长期以来无法得到定量证明 q在

激活低压气相生长金刚石的热力学研究中 o发现该体系就是反应耦合的定量化例证 o相应地得到了一个非平衡零耗

散热力学≈§¬Σt � s o§¬Σu � s和 §¬Σt n §¬Σu � s 的全新热力学分支领域 q非平衡定态相图的计算就是该领域的重要结

果 o并与大量的金刚石气相生长实验相符 q非平衡零耗散体系是在外界强制条件下的一种定态体系 o强制条件减弱为

零时就成为平衡体系 q现代热力学对开放体系相关的近代高新科技领域有重要意义 q

关键词   热力学 o反应耦合 o非平衡定态 o相图 o金刚石 o开放体系
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Αβστραχτ   � ¤̈¦·¬²± ¦²∏³̄¬±ª≈§¬Σt � s o§¬Σu � s ¤±§§¬Σt n §¬Σu ∴s oº«̈ µ̈ §¬Σt ¤±§§¬Σu ¤µ̈ ·«̈ ±̈·µ²³¬̈¶

³µ²§∏¦̈§¬± µ̈¤¦·¬²±  ¥̈·º¨̈ ±¶¬°∏̄·¤±̈ ²∏¶µ̈¤¦·¬²±¶¬¶³²¶¶¬¥̄¨¥¤¶̈§²±·«̈ ³µ̈§¬¦·¬²± §¬µ̈¦·̄¼©µ²° °²§̈µ±©²µ2

°∏̄¤·¬²± ²©·«̈µ°²§¼±¤°¬¦¥¤¶¬¦̄ ¤º≈§¬Σ ∴s oº«̈ µ̈ §¬Σ ¬¶·«̈ ±̈µ²³¼ ³µ²§∏¦̈§¬± ¤±¼ ¶¼¶·̈°  q�²º √̈ µ̈o¶∏¦«
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§¬¤°²±§ªµ²º·«©µ²° ·«̈ √¤³²µ³«¤¶̈ o¬·«¤¶¥̈ ±̈ ©²∏±§·«¤··«̈ §¬¤°²±§ªµ²º·«¶¼¶·̈°¬¶­∏¶··«̈ ∏́¤±·¬·¤·¬√¨

§̈ °²±¶·µ¤·¬²± ²©µ̈¤¦·¬²± ¦²∏³̄¬±ªq≤²µµ̈¶³²±§¬±ª̄¼ o¤ ±̈ º ¥µ¤±¦«²© ±²±̈ ∏́¬̄¬¥µ¬∏° ½̈ µ²2§¬¶¶¬³¤·¬√¨·«̈µ°²§¼2

±¤°¬¦¶≈§¬Σt � s o§¬Σu � s ¤±§§¬Σt n §¬Σu � s  «¤¶ °̈ µ̈ª̈ §¬±·«̈µ°²§¼±¤°¬¦¶q≤¤̄¦∏̄¤·¬²±¶©²µ³«¤¶̈ §¬¤ªµ¤°¶

²©¶·¤·¬²±¤µ¼ ±²±̈ ∏́¬̄¬¥µ¬∏° ¶·¤·̈¶¤µ̈ ¬°³²µ·¤±·µ̈¶∏̄·¶¬±¶∏¦«¤¥µ¤±¦«©¬̈ §̄q×«̈ ¦¤̄¦∏̄¤·̈§³«¤¶̈ §¬¤ªµ¤°¶¤2

ªµ̈¨ º¬·«¤±∏°¥̈µ²©§¬¤°²±§ªµ²º·« ¬̈³̈µ¬° ±̈·¶q�²±̈ ∏́¬̄¬¥µ¬∏° ½̈ µ²2§¬¶¶¬³¤·¬√¨¶¼¶·̈°¶¤µ̈ ¶³̈¦¬¤̄ ¶¼¶·̈°¶²©

¶·¤·¬²±¤µ¼¶·¤·̈¶∏±§̈µ̈ ¬·̈µ±¤̄ ¦²±¶·µ¤¬±̈ §¦²±§¬·¬²±¶q�©·«̈ ¬̈·̈µ±¤̄ ¦²±¶·µ¤¬±̈ §¦²±§¬·¬²±¶§¬¶¤³³̈¤µo·«̈ ¶¼¶·̈°

º¬̄̄ ¥̈¦²°¨¤± ΅ ∏¬̄¬¥µ¬∏° ¶¼¶·̈° q�²§̈µ±·«̈µ°²§¼±¤°¬¦¶¬¶²©ªµ̈¤·¬°³²µ·¤±¦̈ ¬± °¤±¼ ©¬̈ §̄¶²© ±̈ º ¶¦¬̈±¦̈

¤±§·̈¦«±²̄²ª¼o¬± º«¬¦«²³̈ ±¶¼¶·̈°¶¤µ̈ ²©·̈± ¦²±¦̈µ±̈ §q

Κεψ ωορδσ  ·«̈µ°²§¼±¤°¬¦¶oµ̈¤¦·¬²± ¦²∏³̄¬±ªo¶·¤·¬²±¤µ¼ ±²±̈ ∏́¬̄¬¥µ¬∏° ¶·¤·̈¶o³«¤¶̈ §¬¤ªµ¤° o§¬¤°²±§o

²³̈ ±¶¼¶·̈°

  早在 t|vs年前后就已经出现了经典热力学这

一学术名词[ t] ,相应地也就意味着非经典热力学

) ) ) 现代热力学在当时已经初露端倪 .可是经历了

大半个世纪的发展 ,至今不论在大学教材还是在文

献中几乎没有人采用现代热力学这一名词 .其根本

原因在于热力学基本定律的现代表达式没有真正得

到广泛的认同 ,同时也由于它自身的推论长期无法

得到定量化证实 ,不能形成一个系统的学术体系 .

作为经典热力学的一个重要特征是孤立体系的

熵增加原理 :

(§Σ)¬¶² ∴ s , (t)

式中等号对应于平衡体系 ,其中只有可逆过程 ;不等

号对应于非平衡体系 ,其中存在不可逆过程 .它只用

于孤立体系或绝热封闭体系 .

作为现代热力学的一个重要特征则是任何体系

的正熵产生原理 :

§¬Σ ∴ s , (u)

式中等号对应于体系中只有可逆或零耗散过程 ,不

等号对应于体系中存在不可逆和耗散过程 .它适用

于任何孤立 !封闭和开放体系 .因此 §¬Σ ∴s 是热力

学第二定律的一种更普遍的表达式[ u ,v] .

由于本世纪 �±¶¤ª̈µo°µ¬ª²ª¬±̈ 等在非平衡热

力学方面的突出贡献 ,非平衡热力学得到进一步的

发展 ,根据不可逆过程的热力学力 Ξ 和热力学流 ϑ

的关系是否为线性 ,再区分为线性非平衡热力学和

非线性非平衡热力学 .以往可能认为经典热力学就

是平衡热力学 ,而非经典热力学就是非平衡热力学 ,

其实并不一定恰当 .从第二定律的经典表达式来看 ,

在经典和传统热力学中 ,对分支领域的划分可以表

达为图 t所示 .

图 t  经典或传统热力学中的分支领域

如果把图 t中的(§Σ)¬¶²换成 §¬Σ似乎也得到类

似的结果 ,因此长时间以来 ,认为用 §¬Σ ∴s 来代替

(§Σ)¬¶² ∴s的表达式 ,仅仅只是一个形式上的变化 ,

并不认为 §¬Σ ∴s是现代热力学的第二定律表达式 .

热力学第二定律是整个热力学领域的重要基石 ,实

际上这样一个似乎很小的改变 ,却使热力学的研究

对象摆脱了以往孤立体系和某些封闭体系范围的限

制 ,使热力学完全适用于包括开放体系在内的任何

体系 .现代人们所关心的几乎所有生命体系 !人类生
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产活动和科学研究(特别是在高新技术领域)以及自

然界发生的天文 !地质变化都不是在孤立体系中进

行的 ,因此这一变化有可能使整个热力学/ 大厦0为

之改观 .

t  现代热力学基本定律的发展和考验

111  现代热力学的第二定律表达式对孤立体系的

结论与经典热力学完全一致

在现代热力学中 ,体系的熵变 §Σ 被分为体系

的熵流 §̈ Σ和体系的熵产生 §¬Σ 两个部分 ,因此可

以写出如下公式 :

§Σ = §̈ Σ + §¬Σ . (v)

体系的熵流 §̈ Σ定义是由于体系与环境之间的物质

和能量交换引起的体系熵变部分 ;而体系的熵产生

§¬Σ定义是由于体系内部不可逆过程引起的体系熵

变部分 .体系的熵流 §̈ Σ是可正可负的 ,而体系的熵

产生 §¬Σ则永远不可能是负的 .在孤立体系中 ,体系

与环境之间没有物质和能量的交换 , §̈ Σ � s ,所以

(§Σ)¬¶² � §¬Σ ∴s .对孤立体系 ,现代热力学的第二定

律表达式和经典热力学的第二定律表达式是完全等

同的 .因此现代热力学并没有推翻经典热力学 ,而是

发展了经典热力学 .

112  现代热力学第二定律的表达式带来的实质性

发展

例 t1 任何热力学体系的负熵产生是不可能的 ,

也不可能用体系的正熵流 §̈ Σ来补偿实现 .

经典热力学第二定律无法直接用封闭体系和开

放体系的熵变 §Σ 来判断其反应方向 ,而必须把封

闭体系或开放体系和环境加在一起 ,按孤立体系来

讨论 .所以经典热力学对封闭体系和开放体系的熵

变 §Σ无法给出确切的判断 ,封闭体系和开放体系

的熵变 §Σ是可正可负的 .现代热力学中是以体系

的熵产生 §¬Σ 来作为判据的 ,因此可以说任何体系

(包括孤立体系 !封闭体系和开放体系)的负熵产生

都是不可能的 .即使在封闭体系或开放体系中 ,

§¬Σ < s ,§̈ Σ > s ,以及 §Σ = (§¬Σ + §̈ Σ) ∴ s

(w)

也是不可能的 .这表明体系的负熵产生是不可能用

体系的正熵流来补偿的 ,即使封闭体系或开放体系

的总熵为正也是不可能实现的 .

例 u1 任何体系的宏观局域部分中的负熵产生

也是不可能的 .

如果把一个孤立体系划分为两个局域部分 ,它

们分别仍然包含足够大的微观粒子数 ,并服从热力

学基本定律 ,因此仍然可以分别称为体系 ´和体系

µ .在体系 ´和体系 µ内部可能有不可逆过程发生 ,

在体系 ´ 和体系 µ之间也可能有物质和能量的交

换 .按现代热力学 ,应该是 §¬Σ
´ ∴s 和 §¬Σ

µ ∴s ,其

中 §¬Σ
´ 和 §¬Σ

µ分别是体系 ´和体系 µ的熵产生 .

那么

§¬Σ
´ < s ,§¬Σ

µ > s ,以及(§¬Σ
´ + §¬Σ

µ) ∴ s

(x)

的情况是否可能发生 ? 在经典热力学中无法作出否

定的判断 ,因为 §̈ Σ ´ � p §̈ Σ µ .(§¬Σ
´ n §¬Σ

µ) �

(§Σ ´ n §Σ µ) ∴s符合经典热力学第二定律的表达

式(§Σ)¬¶² � s .在现代热力学中则明确断定 ,(x)式是

不可能发生的 ,因为 §¬Σ
´ � s 是违反现代热力学第

二定律的 .这表明熵不可能在任何热力学体系或体

系的任何宏观部分中被/ 吸收0 ,而用其他热力学体

系或体系的其他宏观部分的足够的熵/ 产生0来弥

补 .迄今为止 ,从未发现有(x)式的情况出现 ,表明现

代热力学可以深入讨论热力学体系的任何宏观局

部 ,它的结论是正确的 .

113  现代热力学基本定律面临的尖锐考验

根据现代热力学第二定律的表达式还可以得到

推论 :在同一体系中同时发生两个不可逆过程 ,它们

的熵产生分别用 §¬Σt 和 §¬Σu 来表示 ,那么

§¬Σt < s ,§¬Σu > s ,以及(§¬Σt + §¬Σu) ∴ s (y)

的情况是有可能发生的 .如果其中一个(或两个)过

程是化学反应 ,就被称为/ 反应耦合0或/ 化学反应的

热力学耦合0 .应该注意 ,其中第一个反应或过程是

一个负熵产生的反应或过程 ,它不能自发进行 ,但是

可以借助于另一个足够强度的正熵产生反应或过程

来推动 .用反应耦合原理可以解释许多生物化学中

的反应和过程(也包括生命体系中的逆向扩散 ,又称

活性扩散) ,这在生命科学中极为重要 .通常生命现

象是在等温 !等压条件下进行的 ,此时 §¬Σ � p §Γ/

Τ ,因此(y)式可以改写为

 §Γt � s ,§Γu � s ,以及(§Γt n §Γu) [ s . (z)

通常化学反应的熵产生和 �¬¥¥¶自由能变化是分别

用 t°²̄ 反应式量的熵产生 ∃¬Σ和 t°²̄ 反应式量的

�¬¥¥¶自由能变化 ∃ Γ 来表示的 ,所以(y)式和(z)

式的条件可以分别改写为

∃¬Σt < s ,∃¬Σu > s ,以及(∃¬Σt + ς ∃¬Σu) ∴ s

({)

和

#yux# 物理



∃ Γt � s ,∃ Γu � s ,以及(∃ Γt n ς ∃ Γu) [ s . (|)

注意式中 ς 表示反应或过程的速率比 ,即 ς �

ρu/ ρt .两个反应的速率并不一定是相等的 .

生命体系通常极为复杂 ,要定量化地证明生命

体系中的反应耦合原理是很困难的 .结果可以用作

为反应耦合判据或先决条件的({)式或(|)式的证明

工作被/ 标准条件下0的类似式子的实验/ 证明0所代

替[ w ,x] .也就是说 ,

 ∃¬Σ
s
t � s ,∃¬Σ

s
u � s ,以及(∃¬Σ

s
t n ∃¬Σ

s
u) ∴s (ts)

或

 ∃ Γs
t � s ,∃ Γs

u � s ,以及(∃ Γs
t n ∃ Γs

u) [ s (tt)

的情况是有可能发生的 ,其中 ς 也被近似为 t而简

略掉 .至今几乎所有的生物学 !生物化学和生物能力

学的书籍中都采用(tt)式作为反应耦合的/ 判据0或

/ 先决条件0来进行讨论 .只有极个别的教科书中提

到引入了/ 通常 ,在生物反应中 ,∃ Γ 与 ∃ Γs 符号相

同 ,而且两者数值相近0的假定[ y] .

在现阶段 ,生物化学教科书中的讨论多数属于

对已知实验事实作定性的解释 ,似乎把(ts)式或

(tt)式用在生命科学领域中矛盾并不突出 .但是

(ts)式或(tt)式的反应耦合/ 判据0或/ 先决条件0被

用到非生命的化学领域时 ,就往往带来明显的差错 .

用 ×¬�u !氯气和碳制备 ×¬≤ w̄ 的反应就是一个目前

常见的所谓/ 反应耦合0的实例[ z] .因为

×¬�uk¶l n u≤ ūkªl � ×¬≤ w̄k̄ l n �ukªl o

∃ Γs
t(u|{�) = txu1v®� °²̄ pt (tu)

≤k¶l n �ukªl � ≤ �ukªl o

∃ Γs
uku|{�l = − v|w1w®� °²̄ pt (tv)

总反应

≤k¶l n ×¬�uk¶l n u≤ ūkªl � ×¬≤ w̄k̄ l n ≤ �ukªl o

∃ Γs
t(u|{�) + ∃ Γs

u(u|{�) = − uwu1t®� °²̄ pt < s

(tw)

完全符合/ 判据0(tt)式 ,但并不符合正确的反应耦

合判据(|)式 .其实 ,在工厂的生产中 ,这一反应是在

温度 ∗ tuss ε 与压强 tss®°¤条件下进行的 .在白热

的碳存在时 , �u 的浓度极低 ,因此 ∃ Γt 与 ∃ Γu 实际

上都是一个数值不大的负数 .即 ∃ Γt � s , ∃ Γu � s ,

都能自发地向右进行 ,不存在热力学耦合现象 .在高

温下把碳引入 ,使 ×¬�u 和 ≤ ū 作用生成的 �u 反应

掉 ,从而使反应得以向右持续进行 .这仅仅是人们熟

知的 �¤≤«¤·̈̄¬̈µ原理 !质量作用定律或称平衡点转

移原理 .有的文献或书中更把上述反应组中共有的

�u 称为/ 耦合物质0 ,并认为没有/ 耦合物质0就不可

能发生反应耦合[ { ,|] .这样不经过任何推导的先决

条件更增加了找到真正反应耦合实例的困难 .这样

就把平衡热力学中的平衡点转移原理和非平衡热力

学中的反应耦合原理完全混淆了 .有的书中认为/ 反

应耦合0有两种 :一种是生命体系中的反应耦合 ,另

一种是非生命体系中的反应耦合[ ts] .也有的书和文

献中干脆对反应耦合现象是否存在提出质疑[ tt] .这

种情况持续了约 ys年 ,既没有找到生命体系的真正

能定量化计算的反应耦合实例 ,更是从来没有在非

生命体系中找到一个真正的反应耦合实例 .相应地

也使 §¬Σ ∴s的表达式和相关的工作都受到怀疑 .到

目前为止 ,在我们查到的以往文献上和书上也几乎

看不到现代热力学的名词的出现 !应用和讨论 .其基

本原因可能就是受到反应耦合的疑难和争论的影

响 ,难以形成现代热力学领域较系统的学术基础 .

u  现代热力学基础新发展的契机

现代热力学基础性发展转机的出现是由于高新

技术的迅速发展 .在 t|zs 年前后 ,激活低压人造金

刚石的气相生长工作由前苏联的学者试验成功 .他

们成功地利用温度梯度使石墨经过气相中间体转变

生成金刚石 ,同时认识到超平衡氢原子在低压气相

生长金刚石工艺中的重要性 .t|zy 年 ,他们把在非

金刚石衬底上生长的美丽金刚石晶体照片公开发表

在学术刊物上[ tu] .但是当时发表的论文对实验的描

述还是不够的 ,同时在国际学术界受传统的经典热

力学中某些不正确结构的影响 ,普遍认为在低压下

从石墨得到金刚石是不可思议的 ,甚至有人取笑这

是/ 点金术0 .t|{s 年前后 ,日本的学者做了很细致

的工作 ,他们证实了前苏联学者工作的真实性 ,并在

热丝激活产生超平衡氢原子的条件下 ,用甲烷和氢

混合物为原料气在低压下气相生长出美丽的人造金

刚石晶体和薄膜 ,所用的装置见图 u .从 t|{u 年开

始 ,他们的论文接连地发表[ tv ,tw] ,并且采用射频或

微波激活的方法也都成功地得到低压人造金刚石 .

直到美国学者在日本参观了有关实验室并在 t|{y

年宣布重复成功后 ,才真正得到全世界范围的公认

并形成轰动效应 .这前前后后 ty年的经历曾经使人

深为感叹 ,认为应该很好地吸取教训[ tx] .

在这一领域中的学者都知道 :在经典平衡热力

学中 ,低压下石墨是固体碳的稳定相 ,而金刚石是亚

稳相 .为什么能够在低压下得到人造金刚石就曾经

使经典热力学处于困惑之中 ,特别是在激活低压条
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图 u  热丝法激活低压金刚石气相生长

件下 o金刚石生长和石墨腐蚀会同时发生k见图 v) ,

这至今还偶尔被认为是/ 热力学悖论k·«̈µ°²§¼±¤°2

¬¦³¤µ¤§²¬l0 ,似乎是 / 违反热力学第二定律0或 / 违

反热力学基本原则0的[ ty ,tz] .经典热力学的困惑却

为现代热力学的发展提供了机遇 .

图 v  在激活低压封闭体系中从石墨生成金刚石

激活低压金刚石气相生长新技术 ,恰恰就是几

十年来困扰现代热力学基本定律证实工作的反应耦

合极好的定量化实例 .真是/ 踏破铁鞋无觅处 ,得来

全不费工夫0 .现简述如下 :

(t)在衬底温度 Τ � tuss�,总压 Π � ts®°¤

时 ,≤k石墨l � ≤k金刚石l ,∃ Γt � y1|y®� °²̄ p t ,

∃¬Σt = − x1{s� °²̄ pt �pt q (tx)

由石墨转化生成金刚石的反应(tx)式是一个负熵产

生反应 ,不能单独自发进行 .

(u)从热力学数据手册可以查到氢原子和氢分

子的标准热力学数据 .然后根据热丝温度( Τ激活 �

uwss�)的平衡浓度来计算衬底温度的超平衡原子

氢浓度 ,从 ∃ Γ 和 ∃¬Σ 的值就知道超平衡原子氢的

缔合反应(ty)式是一个正熵产生反应 :

� 3
� s1x�u o∃ Γu = − ttu1zu®� °²̄ pt ,

∃¬Σu = |v1|v� °²̄ pt �pt . (ty)

  (v)按热丝法实验对比值 ς � s1u{ 计算 ,总的

耦合反应(tz)式的总熵产生是正的 .

(tz)式 � (tx)式 n ς(ty)式

≤k石墨l + ς �
3 = s1x ς �u + ≤(金刚石) ,

∃ Γv = y1|y − s1u{ ≅ ttu1zu

= − uw1ys®� °²̄ pt < s ,

∃¬Σv = us1xs� �−t > s . (tz)

只要把以上的结果和反应耦合的判据({)式和(|)式

相比较 ,就可以清楚地看到这就是反应耦合原理极

好的定量化证明 .同时也证明了在低压下 ,石墨和超

平衡原子氢作用生成金刚石和氢分子是完全符合热

力学第二定律的 .在激活低压条件下 ,金刚石气相生

长和石墨被腐蚀同时发生也是完全合理的 .

在热力学反应耦合现象≈§¬Σt � s o§¬Σu � s o以

及k§¬Σt n §¬Σul ∴s 得到充分的证实以后 o现代热

力学第二定律的表达式≈§¬Σ ∴s 也得到了进一步的

验证 q相应地 o整个现代热力学将严格地划分为 w个

分支领域 o如图 w所示 q

图 w  现代热力学中的四个分支领域

图 w 中的平衡零耗散热力学 !线性耗散热力学

和非线性耗散热力学与传统或经典的平衡热力学 !

线性非平衡热力学和非线性非平衡热力学基本上是

一一对应的 q在科学研究中 o任意改变已有的名称是

忌讳的 o也是无益的 q在传统的研究领域中 o继续保

留原有的名称也是可行的 q可是在现代热力学分类

中 o零耗散热力学k即零熵产生热力学 o§¬Σ � sl领域

同时包含了平衡的和非平衡的两个部分也是无法回

避的 o因此零耗散热力学不能等同于传统的平衡热

力学 q同样 o在现代热力学的耗散热力学k即正熵产

生热力学 o§¬Σ � sl领域中 o并没有包含非平衡态的

各方面内容 o因此耗散热力学并非完全等同于传统

的非平衡热力学 q因此 o严格地说 o在现代热力学中

的 w个分支领域分别是平衡零耗散热力学 !非平衡

零耗散热力学 !线性耗散热力学和非线性耗散热力

学 q它们判据或界定已在图 w中用方括号标明了 o在

文中就不再重复 q

对比图 t 和图 w 可以清楚地看到 o在现代热力

学中出现了一个非平衡零耗散热力学的全新分支领
#{ux# 物理



域 q对激活低压金刚石气相生长体系 o已经定量化地

计算了大量非平衡定态相图k或称非平衡零耗散相

图l o所有这些非平衡定态相图的研究都是属于非平

衡零耗散热力学全新分支领域的 q非平衡定态相图

的出现也可以说是非平衡零耗散热力学新领域中的

一个最重要事件 q目前所得到的低压金刚石和立方

氮化硼的理论计算相图与实验数据符合情况极为良

好 o甚至于和文献中报道的 / 严谨实验k¦µ¬·¬¦¤̄ ¬̈2

³̈µ¬° ±̈·¶l0定量相符≈t{  o并能提供定量化的理论预

期 q非平衡定态相图有关的若干要点简明地列于

图 x中 q最为关键的一点可能在于是否存在外界的

非平衡强制条件k例如在激活低压金刚石工艺中必

需有超平衡原子氢存在l o计算时要按照熵产生最小

化原则或零熵产生原则来进行计算 o实际上就是要

保证在计算时外界的非平衡因素k即强制条件 o例如

激活低压金刚石工艺中的超平衡原子氢的浓度l不

变 o这是与传统的 �¬¥¥¶自由能最小化原则不同之

处 q在外界强加的非平衡因素接近于零时 o熵产生最

小化原则也就自动退化为 �¬¥¥¶自由能最小化原

则 o相应的非平衡定态相图也就自动退化为传统的

平衡相图 q其余有关非平衡定态相图的内容参见我

们在这一方面的专门著作和系列论文≈t| ) u{  q

图 x  热力学计算相图k≤ ��°��⁄l领域的全貌

v  结语和展望

以上只讨论了热力学第二定律表达式的一些变

化和发展情况 q对于热力学第一定律 o在现代热力学

中也可以把体系的内能变化分成两项 o即 §Υ � §¬Υ

n §̈ Υ q§¬Υ是由于体系内部变化引起的内能变化

部分 o称为内能产生项 q§̈ Υ是由体系和环境交换引

起的内能变化部分 o称为内能流动项 q热力学第一定

律的现代表达式就是 §¬Υ � s o即体系中内能永远不

可能从内部产生k或消灭l q热力学第一定律的现代

表达式并没有带来明显的变化 o也就没有给予展开

讨论 q还有热力学第三定律对低温有更多影响 o在此

也不作讨论 q

众所周知 o整个经典热力学体系主要是在第一

定律和第二定律基础上演绎推导而来的 o当基本定

律的表达式发生变化时 o不可能不带来相应的变化

和发展 q经典热力学以往主要是针对孤立体系和一

些封闭体系问题来展开讨论的 o而现代热力学则冲

破了这一限制 o可以直接用于任何符合宏观统计规

律的热力学体系中 o其中包括孤立体系 !封闭体系和

开放体系 q许多高新技术和工艺都是在外界提供能

量k如射频 !激光 !火焰 !电弧 !离子束等l的开放体系

中实现的 o因此现代热力学的发展也必将推动现代

科学和技术的进一步发展 q除了低压金刚石气相生

长外 o低压立方氮化硼 !氮化碳 !富勒烯 !纳米碳管等

新材料和工艺的成功都可以从现代热力学角度来加

以探讨和优化的 q由于全新的非平衡零耗散热力学

分支领域与传统的经典平衡热力学分支领域最为靠

近 o因此也可以实现类似的定量化计算 o相应地发展

出非平衡定态相图新领域 q经典的平衡热力学和平

衡相图理论在科学发展中的贡献是众所周知的 o因

此有关非平衡零耗散热力学和非平衡定态相图的研

究也将为非平衡体系的研究带来最多的定量化结

果 o既可以和实验作定量化的对比验证 o又可以为实

验作出定量化的指导 q因此 o这一发展对其他学科 o

特别是对生命科学k生命体系经常处于开放体系中 o

又存在着大量热力学耦合现象l和仿生科学的发展

将有更直接的影响 q

现代热力学基本定律的具体应用将涉及到物

理 !材料 !生物 !化学 !哲学 !天文k例如 o在正在形成

的天体周围 o发现有金刚石尘埃云≈u| l !地质及其他

工程科学等所有热力学有关的一系列学科领域 o但

作为简介只限于现代热力学的基本定律 o主要是第

二定律表达式变化的讨论上 o远没有涉及现代热力

学中的 �±¶¤ª̈µ的倒易关系 !°µ¬ª²ª¬±̈ 的耗散结构

和基本的局域平衡假定等其他一系列问题 q如果通

过 t|zs年至今 vs年来激活低压金刚石气相生长工

艺技术和理论艰难发展的历史教训 o带来现代热力

学基础的系统化发展及其在大专及大专以上相关专

业人员中的普及将是很大的收获 q
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t|{u otz }vtsy

≈tw  �¤·¶∏°²·²≥ o≥¤·² ≠ o�¤°² � o≥ ·̈¤®¤�q�³±q�q�³³̄ q°«¼¶qo

t|{u out }�t{v

≈tx  ≥³̈¤µ�∞q∞¤µ·«¤±§ �¬±̈ µ¤̄ ≥¦¬̈±¦̈ ot|{z oxykwl }xv

≈ty  �º¤±ª �q� q�q≤µ¼¶·q�µ²º·«t||y otys }{z ~t||y otys }|{ ~

t||y otyu }xx

≈tz  °¬̈®¤µ¦½¼® • q�q �¤·̈µq≥¦¬qot||{ ovv }vwwv ~≤µ¼¶·q� ¶̈q

× ¦̈«qot||| ovwkxryl }xxv

≈t{  �¤µ¬±̈ ¯̄¬ � o�¬̄¤±¬ ∞o�²±·∏²µ¬ � ετ αλ. �q�³³̄ q°«¼¶qo

t||w ozyktsl }xzsu

≈t|  • ¤±ª� × o≤¤µ̄¶¶²± � � q≥∏µ©q≤²¤·q× ¦̈«±²̄ qot||s owvrww }t

≈us  • ¤±ª� × o≤¤² ≤ �o�«̈ ±ª ° �q�q∞̄ ¦̈·µ²¦«̈ ° q≥²¦qot||w o

twtktl }uz{

≈ut  • ¤±ª� × o�∏¤±ª � ± o• ¤± ≠ � ετ αλ.�q²© �¤·̈µ¬¤̄¶ � 2̈

¶̈¤µ¦«ot||z otukyl }txvs

≈uu  • ¤±ª� × o• ¤± ≠ � o�«¤±ª ⁄ • ετ αλ.�q²© �¤·̈µ¬¤̄¶ � 2̈

¶̈¤µ¦«ot||z otuktul }vuxs

≈uv  王季 陶 q物 理 ot||{ ouz kul }zz ≈ • ��� �¬2×¤²q • ∏̄¬

k°«¼¶¬¦¶l ot||{ ouzkul }zzk¬± ≤«¬±̈ ¶̈l 

≈uw  �«¤±ª ⁄ • o• ¤± ≠ � o• ¤±ª� × q�q≤µ¼¶·¤̄ �µ²º·«ot||z o

tzzktrul }tzt

≈ux  • ¤± ≠ � o�«¤±ª⁄ • o�¬∏� � ετ αλ.�³³̄¬̈§°«¼¶¬¦¶� ot||{ o

yzkul }uux

≈uy  王季陶 o张卫 q复旦学报 ot||| ov{ktl }zx≈ • ��� �¬2×¤²o

����� • ¬̈q�qƒ∏§¤± �±¬√ qot||| ov{ktl }zxk¬± ≤«¬±̈ ¶̈l 

≈uz  王季陶 o张卫 o刘志杰 q金刚石低压气相生长的热力学耦合

模型 q北京 }科学出版社 ot||{ qt ) tyv ≈ • ��� �¬2×¤²o

����� • ¬̈o��� �«¬2�¬̈ q×«̈µ°²§¼±¤°¬¦ ≤²∏³̄¬±ª �²§̈¯

©²µ�²º °µ̈¶¶∏µ̈ ⁄¬¤°²±§�µ²º·«©µ²°·«̈ ∂¤³²µ°«¤¶̈ q�̈ ¬2

­¬±ª}≥¦¬̈±¦̈ °µ̈¶¶ot||{ qt ) tyvk¬± ≤«¬±̈ ¶̈l 

≈u{  王季陶 q非平衡定态相图 ) ) ) 人造金刚石的低压气相生长

热力学 q北京 }科学出版社 ousss qt ) utv≈ • ¤±ª �¬2×¤¬q

°«¤¶̈ ⁄¬¤ªµ¤°¶²©≥·¤·¬²±¤µ¼ �²±̈ ∏́¬̄¬¥µ¬∏° ≥·¤·̈¶) ) ) ×«̈µ2

°²§¼±¤°¬¦¶©²µ�²º °µ̈¶¶∏µ̈ ⁄¬¤°²±§ �µ²º·«©µ²° ·«̈ ∂¤2

³²µ°«¤¶̈ o�̈ ¬­¬±ª}≥¦¬̈±¦̈ °µ̈¶¶ousss qt ) utvk¬± ≤«¬±̈ ¶̈l 

≈u|  • µ¬ª«·� ° q�¤·∏µ̈ ot||u ovys }us

作者简介

王季陶 o男 ot|vv年生 ot|xx

年毕业于复旦大学化学系 q现为

复旦大学教授 !博士生导师 q

t|||年担任 / || 亚洲化学蒸汽

淀积k≤ ∂ ⁄l国际会议0主席 q在

国内外学术会议和刊物上发表

学术论文 tss多篇 o与他人合作专著 w部 q在国际上

多次被邀请作特邀报告 q先后获国家科技进步二等

奖等 ts项国家与省部级科技奖励 q

#svx# 物理


