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Abstract 
Using a nuclear spin system of two energy levels, as an example, a detailed introduction and dis-
cussion to the conceptions, research methods and current status of negative thermodynamic tem-
perature is presented. At first, from statistical mechanics point of view, an exact solution of the 
nuclear spin distributions is developed. Consequently, it is showed that for determining the ther-
modynamics properties of spin systems, for example the Bolzmann entropy, a most probable dis-
tribution is important. Negative temperatures are not cooler than positive absolute zero, but in-
stead hotter than infinite positive temperature. Secondary, it is emphasized that except the system 
energy should be finite, another important condition under which negative temperatures can oc-
cur is τ τ τ−核自旋 晶格 核自旋  , where τ核自旋  is the relaxation time for establishing the thermal equi-
librium between the nuclear and nuclear spin system by their interaction, and τ −核自旋 晶格  is the 
characteristic time for establishing the thermal equilibrium between the nuclear and LIF lattice by 
their interaction and energy exchange. Thirdly, based upon the principle of entropy increase, the 
thermodynamics at negative temperatures is developed. It is shown that at negative temperatures, 
the perpetual motion machine of second kind may be constructed. The Kelvin formulation of the 
second law of thermodynamics must be altered. At the negative temperatures work cannot be 
spontaneously transformed into the heat, but heat can be extracted from a negative temperature 
reservoir with no other influences than the performance of an equivalent amount of work. Finally, 
on account for the fact that systems can be existed in the negative thermodynamic temperature 
states, the principle of the unattainability statement of the third law of thermodynamics must be 
expanded as: by finite series of processes not only is the positive absolute zero no attainable, but 
also is the negative absolute zero no attainable. 
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摘  要 

文章以二能级的核自旋系统为例，对负热力学温度的基本概念、研究方向以及其研究的现状，作了较为

详细的讨论和介绍。首先，文中从统计力学的角度，给出了二能级核自旋分布的严格数学解；在此基础

上的研究表明，为确定系统热力学性质例如玻耳兹曼熵，重要的是系统的最概然分布。研究还表明，系

统的负温度并不比绝对零度冷，而比无限大的正温度状态更热。其次，文章指出除能量必须有限条件外，

系统能处于热平衡的负温度状态，还必需满足的一个重要条件是：τ τ τ−核自旋 晶格 核自旋  ，其中τ核自旋是

核自旋系统与核之间经过相互作用，达到热平衡所需的弛豫时间；而τ −核自旋 晶格是系统与整个晶体通过相

互作用，发生能量传递而建立热平衡所需的特征时间。再次，本文在熵增加原理基础上，发展了负温度

热力学；研究确认，在负温度系统中，第二类永动机是可以制成的；热力学第二定律的开耳文表述必须

改变。在负温系统中功是不能自发地转化为热的，而热却能自发地转化为功，而不产生其它影响。最后，

在考虑到可能存在的负温度状态后，热力学第三定律的不可达原理应充实扩展为：通过有限数目手续的

操作，既不可能使凝聚系冷却到正绝对零度(+0 K)，也不可能使系统加热到负绝对零度(−0 K)。 
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1. 引言 

上世纪 50 年代，Pound，Purcell，和 Ramsey 等人[1] [2] [3]在实验研究纯 LiF 晶体核自旋系统的磁性

时，观测到了该自旋系统的负热力学温度状态。迅速反转磁场以产生自旋系统的负温度状态，是 Pound
等人实验的基本特征，所以也可把这种方法称之为迅速反转磁场法。由于这种方法简捷可行，至今它仍

然是获得负热力学温度的重要方法之一。上世纪末，还有人[4]将这种方法推广应用于纯金属中核磁性的

研究。Pound 等人的工作发表后，缘于负温度系统所具有的奇特的热力学和统计物理学性质，引起了全

球物理学界的广泛关注和研究[5]。 
近期的研究工作表明，不仅在晶体的核自旋系统中能实现负热力学温度状态，在一些更为宽广和饶

有兴趣的领域里，也找到了负温度的踪影。例如实验证明[6] [7]：用超高真空与环境严格隔离和温度低于

pK 的超冷量子气体，在磁场和相干激光形成的光学晶格的联合作用下，气体原子可以经历排斥的超流，
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莫特(Mott)绝缘体和吸引的超流等三种不同的状态，Braund 等人以发生量子相变来解释上述三种状态的

转变；他们认为，假如说排斥超流态的原子处于低能量、正压强和正温度状态的话，则吸引超流态时的

原子就处于高能量、负压强和负温度状态，而莫特(Mott)绝缘体是量子气体中发生正温度正压强状态向负

温度负压强状态转变的桥梁。上述文献还指出，在超冷量子气体中发生的相变，对于现代精密测量、新

材料设计的量子模拟以及一些化学新领域的发展都会有实际应用的价值。此外，Yun Soo Myung 的研究

[8]揭示，在一定条件下，宇宙空间中的暗能量流体是可以处于负温度状态的。如果这一研究结果，能得

到天文观测的进一步证实的话，则有可能为负温度物质作为一种新能源的应用，开辟出一个崭新的远景。

另外，还有些学者[9]正在探索点涡旋运动负温度状态的可能性。所有这些有关负热力学温度的新研究和

进展，为进一步深入开展负温度状态的研究，开辟了广阔的前景。 

2. 负热力学温度的统计解释 

2.1. 问题提出 

为了对负热力学温度作统计力学的解释，我们选择物质核自旋系统的磁性问题为例。这样做有两个

原因：一是实验和理论研究都已表明，组成原子核的质子和中子都是有自旋和相应磁矩的，故原子核在

整体上也具有自旋和相应的磁矩[10]。外磁场中原子核的自旋和与之相应的磁矩，像电子一样，其空间取

向是量子化的，故原子核磁矩的统计分布会直接影响到系统的磁性。二是如上所述，首次在实验上观测

到热力学负温度状态，正是通过对 LiF 晶体中的核自旋系统的磁性研究实现的。 
为了便于理论分析，设原子核自旋系统是一个近独立子系，由 N 个自旋为 1/2，磁矩为 0µ 的原子核

所组成。设此自旋系统处于外磁场 B 中，每个自旋磁矩的空间取向只有两种可能：或与 B 一致或与 B 相

反(见图 1 所示)。这就是说，我们要讨论的是一个二能级系统。 
 

 
Figure 1. Two possible directions for the spin 
and their energy 
图 1. 自旋两种可能取向以及与之相应的能

量示意图 

2.2. 基本理论 

对于这种二能级的自旋系统，达到热平衡态时的宏观分布概率 ( )1NP n 有严格的数学解，它满足伯努

利二项式分布[11]。下面我们将对此在理论上得到的结果，作必要的物理分析。 
设想由 N 个自旋组成的热力学系统已经达到热平衡状态。设 1n 是磁矩向上(与 B 取向一致)的核自旋

数， 2n 是磁矩向下的核自旋数，故 1 2n n N+ = 。 
若用{ }1 2,n n 表示一种可能的宏观自旋分布，则与之相应的随机微观分布共有( 1N + )个，它们是： 

{ } { } { } { } { },0 , 1,1 , , 2, 2 , , 1, 1 , 0, .N N N N N N− −                         (II.1) 

若以 M 和 E 分别表示系统沿外磁场方向的总磁矩和能量；则 

( ) ( )1 2 0 1 02 ,n n n N= − = −M µ µ                              (II.2) 
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( )1 02 .E MB n N Bµ= − ⋅ = − = − −M B                            (II.3) 

上式说明，处于外磁场中的自旋系统是一个能量有限的系统： 
能量上限为 0E N Bµ= ，此时 1 20,n n N= = ； 
能量下限为 0E N Bµ= − ，此时 1 2, 0n N n= = ； 
自旋系统宏观分布{ }1 2,n n 的概率 ( )1NP n 满足伯努利二项式： 

( ) 1 2 1 1
1 1, 0,1,2, , .n n n N n

N N NP n W p q W p q n N−= = =                         (II.4) 

式中的 p 和 q 分别表示单个自旋向上和向下的概率，显然有 1p q+ = 。当 1, 0p q= = 时，全部自旋与外

磁场方向一致；当 0, 1p q= = 时，全部自旋与外磁场方向相反；p 和 q 的实际取值与自旋系统所处的外界

的状况有关，譬如外磁场的指向及其强弱；固体材料的物理化学性质，如它的化学成分以及它的均匀和

纯净程度等。式(II.4)中的 ( )1 1! ! !NW N n N n= − 是系统的热力学概率；它表示自旋宏观分布{ }1 2,n n 所对应

的微观态(量子态)的数目，它与系统能量的关系为 

( ) ( )
( )

1

1 1

! ! ,
! ! ! !

2 2

N
N NW n E

N E N En N n
′= Ω = =

′ ′− +   −    
   

                  (II.5) 

其中 0E E Bµ′ = 是无量纲的系统能量。 
(II.4)式表明，不同宏观分布{ }1 2,n n 对应不同的概率数值。我们把在一定宏观条件下，概率数值最大

的分布称为此系统的最概然分布，用{ }1 2,n n 表示，相应的最大概率可写为 ( )1NP n 。已经证明[11]，使分

布概率数值最大的自旋数分别为： 

1 2, .n pN n qN= =                                  (II.6) 

研究还表明，分布概率 ( )1NP n 的数值变化，对于自旋的总数 N 的大小非常敏感。当 N →∞时，分

布概率 ( )1NP n 在最概然分布{ }1 2,n n 处，呈现出极尖锐的峰值，以至于即使宏观分布{ }1 2,n n 相对于最概然

分布只有极微小的偏离，也可导致相应分布的概率数值急剧下降，故相对概率 ( ) ( ) ( )1 1 1N N NR n P n P n= 远

远小于一。例如：当 1 2p q= = ， 100N = 时，分布{ }100,0 的相对概率约为 10-29。当 N →∞时，任一宏

观分布的相对概率都将趋向于零。换句话说，当自旋数非常大时，譬如说达到通常的 1019cm-3 时，相对

于最概然分布，其它分布对系统宏观性质的影响可以完全忽略不计。系统的宏观性质完全由最概然分布

确定。这就是说，从任意的初始分布出发，系统将最终达到最概然分布，因为与这种分布相对应的概率

是最大的,远远超过其它分布可能出现的概率。所以,此相对应的系统宏观状态就是平衡态；或者说系统平

衡态的热力学性质完全由此最概然分布确定。这个结论是与玻耳兹曼概率法的基础：“近独立子系的最

概然分布(麦玻分布)确定系统平衡态的热力学性质。”[12]是一致的。 
现在，应用所得结果，讨论自旋系统的热力学性质。如上所述，现应把(II.2)至(II.5)式中的 1n 和 2n 分

别理解为最概然分布 1n 和 2n ；后者分别由(II.6)式确定。 
最概然分布{ }1 2,n n 所对应的热力学概率 ( )1W n 表示系统达到平衡态时宏观态对应的微观态的数目。

倘若以系统的一种宏观态对应的微观态数目的多寡表征该系统状态的无序度：系统所处状态的 W 越大，

它的无序度(混乱程度)越大。平衡态是给定宏观条件下无序度最大的状态。达到平衡态时 ( )1W n 有完全确

定的数值，故可以用玻耳兹曼熵公式 

( )B lnS k E′= Ω                                     (II-7a) 

确定系统的态函数熵，描述系统状态的无序程度。其中玻耳兹曼常数 
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( ) 23
B 1.380658 0.000012 10 J K.k −= ± ×                        (II-7b) 

应用斯特林公式 ln ! lnN N N N= − ，应用(II-5)式，可得 

( )

( ) ( ) ( ) ( )

ln ln ! ln ! ln !
2 2

1 1ln2 ln ln ;
2 2

N E N EE N

N N N E N E N E N E

′ ′− +   ′Ω = − −   
   

′ ′ ′ ′= − − − − + +

 
再应用玻耳兹曼熵公式，可得核自旋系统的熵函数 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
B

1 1ln ln 2 ln ln ,
2 2

S E
E N N N E N E N E N E

k
′

′ ′ ′ ′ ′= Ω = − − − − + +  

或 

( ) ( )
B 0 0

0 0

ln 2 1 ln 1
2

1 ln 1 .
2

S E N E EN N N
k N B N B

N E EN
N B N B

µ µ

µ µ

   
= − − −   

   
   

− + +   
   

                      (II.8) 

按照热力学温度的定义，可得系统的热力学温度为： 

B

0 0 0

1 ln 1 ln 1 .
2V

S k E E
T E B N B N Bµ µ µ

    ∂ = = − − +     ∂      
 

式中 

( )1 02E n N Bµ= − −
 

或(II.9) 

0 0

ln 1 ln 1
V

T S E E
T E N B N Bµ µ

∗    ∂ = = − − +    ∂     
 

而 ( )0 B2T B kµ∗ = 是一个无量纲的温度。 

2.3. 能量有限的自旋系统是一个典型的负温度系统 

由熵公式 (II.8)可见：在能量的下限处 ( ) 01,E N E N Bµ′ = − = − ；全部自旋指向与外磁场一致

1 2, 0n N n= = ，即 1, 0p q= = ；系统量子态数等于一： ( ) 1EΩ = ；故熵等于零： ( ) 0S E = ；系统完全有

序。而在能量的上限处 ( ) 01,E N E N Bµ′ = = ；全部自旋指向与外磁场相反 1 20,n n N= = ，即 0, 1p q= = ；

也可得 ( ) 1EΩ = 和 ( ) 0S E = ；系统也完全有序。 
在能量为零处 ( ) 0, 0E N E′ = = 。不同指向的自旋各占一半 1 2 2n n N= = ， 1 2p q= = 。此时，系统

的量子态数最大， ( ) 2NEΩ = ；熵达到最大， B ln2S Nk= ，系统无序度最大。图 2 和图 3 分别画出了热

力学态函数熵 ( )S E 和温度 ( )T E 随自旋系统能量 E 的变化曲线。 

在
0

1 0E
N Bµ

− ≤ < 范围内，是正温度区：
1 0

V

S
T E

∂ = > ∂ 
， 0T > ； 

在
0

1 0E
N Bµ

≥ > 范围内，是负温度区：
1 0

V

S
T E

∂ = < ∂ 
， 0T < 。 
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Figure 2. Entropy of the spin system as a function of 
the Energy 
图 2. 自旋系统熵 S 随能量 E 的变化 

 

 
Figure 3. The system temperature as a function of the 
energy 
图 3. 系统温度 T 随能量 E 的变化曲线 

 

由于 1 0x− < ≤ 和 0 1x≤ < 时， ( )
2 3

ln 1
2 3
x xx x± = ± − ± +，故当

0

E
N Bµ

趋向零时 

0 0 0

ln 1 ln 1 2T E E E
T N B N B N Bµ µ µ

∗    
= − − + ≅ −   

   
， 

这就是说，当 ( )0E N Bµ 从负值的方向靠近零时，热力学温度趋向正无穷大；反之，若 ( )0E N Bµ 从

正值的方向靠近零时，热力学温度趋向负无穷大。 

2.4. 负温度不比绝对零度冷，而比无限大的正温度更热 

由负温度状态转变到正温度状态，系统要通过正温度无穷大(+∞ K)，能量减小,因此，负温度状态并

不比绝对零度态冷，而比无限大的正温度状态更热。同时，我们注意到，+0 K 和−0 K 相应于完全不同的

物理状态。前者系统处于最低可能的能量状态，不再可能使系统放出能量，人们不可能使系统变得比+0 K
状态更冷；而−0 K 状态是系统可能达到的最高能量状态，系统不再可能从外界吸收能量，系统不可能变

得比−0 K 状态更热。这样，按系统状态由冷变热,温度从低向高的序列： 
0 K, , 400 K, , 500 K, , , , 500 K, , 400 K, , 0 K.+ + + ± ∞ − − −       

上列温度序列表明，具有相同符号的两个温度，较大代数值的温度代表较热的系统。这样表示温度

变化的序列有一个问题，那就是温标由冷到热，通过正负无穷，温度的数值并非连续变化；即温度 T 的

代数值次序，与由冷到热的次序不相一致。但这种矛盾并非是本质的，只要通过适当选择温度函数，就

可解决。例如，若选择温度函数为 ( ) 1
Bk Tα β −= − = − ，则上列温度 T 序列改变为下列系统从高(热)到低(冷)

的α数值。序列： 
3 1 3 1 3 1 3 1

B B B B, ,2.5 10 , ,2.0 10 , ,0, 2.0 10 , , 2.5 10 , , .k k k k− − − − − − − −∞ × × − × − × −∞      
现在系统的冷热序列与温度函数的代数值大小的次序相一致，连续变化。故选择 ( ) 1

Bk Tα β −= − = − 作

https://doi.org/10.12677/app.2020.103026
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为温度函数讨论负温度系统的热力学性质，会带来相当的方便。如图 4 所示，取α β= − 作横轴后，α 减

小，系统能量也减小，排除了冷热与温度数值变化不自洽的矛盾。 
 

 
Figure 4. E/μ0BN as a function of α = −β 
图 4. E/μ0BN 随 α = −β的变化曲线 

2.5. 存在负温度状态的条件 

由上述讨论可见，系统存在负热力学温度状态的一个首要条件是系统能达到热力学平衡态，从而具

有确定的温度，能应用温度的概念。在这里，我们想再次强调，决定系统热力学函数的是系统的最概然

分布，而并非它的一切可能概率分布；其次，系统的能量必须有上限。一个无能量限制系统的熵 ( )S E 将

随系统的能量 E 的增加而增长，直至无穷；这种系统的熵不可能有极大，故它的热力学温度始终只能为

正( 0T > )。再次，为了确保热力学系统处于热平衡状态，必须保证核自旋系统，能通过发射或吸收光子

实现的核之间的弱相互作用，达到热平衡。而且这个实现核自旋系统平衡态所需的弛豫时间τ核自旋 (约为

10−5 s)，要较之系统与整个晶体通过核电四极矩或杂质等相互作用，发生能量传递而建立热平衡所需的特

征时间τ −核自旋 晶格 (约为几十秒)远小，以确保核自旋系统随时处于近热孤立状态，并达到热平衡，从而有

可能在一段时间内保持负温度状态。 

2.6. 核自旋系统负温度状态的实验观测 

前面已经提到，上个世纪 50 年代初 Pound，Purcell 和 Ramsey 等学者首先通过对氟化锂(LiF)晶体中

核自旋系统磁性的实验研究，证实了核自旋系统中存在的热力学负温度状态。他们将 LiF 晶体置于

0.63 TB = 和 5 15 10 A mH −= × ⋅ 的外磁场之中；经过几分钟后，晶体达到约为 300 K 的正温度状态；随后

对试验样品作绝热去磁降温，外磁场降到 20.01 T 10 GB = ≅ 和 3 18 10 A mH −= × ⋅ ，晶体温度约为 5 K；再

后，迅速地(在 0.1 μs 时间内)翻转磁场，这时的外磁场为 20.01 T 10 GB = − ≅ − 和 3 18 10 A mH −= − × ⋅ ，在

时间处于τ τ τ− > ≥ 核自旋核自旋 晶格 范围内，实现了核自旋系统约为−10 K 的负热力学温度状态；随后再对系

统作绝热充磁升温，使系统处于外磁场 0.63 TB = − 和 5 15 10 A mH −= − × ⋅ 中，温度升到−400 K；最后，经

过几分钟，当τ τ −≥ 核自旋 晶格 后，由于核自旋系统与晶格之间的相互作用，系统温度等磁冷却，经过 −∞，

+∞，再回到初始的 300 K 的正温度状态。全部过程在 2~3 s 内完成[13]。 
1956 年 Ramsey [14]对负温度概念做过较详细的理论分析，指出：系统能量有限是系统能处于负温度

状态的必要条件。他还发现，负温度系统的受激发射会导致外加信号的相干放大，具有负阻抗，可作为

放大器用。这正是现代激光器的重要特征。 
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3. 负温度系统热力学 

3.1. 热力学第一定律对于负温度系统继续有效 

负温度系统中的内能以及作为内能改变度量度的热量和功的定义，与正温度系统的定义一样，并未

改变。因此，作为普遍的能量守恒和转化定律在涉及热现象宏观过程中体现的热力学第一定律，对于负

温度系统继续有效。只是在涉及负温度时，在一些情况下较为方便的是应用温度函数 ( )B1 k Tα β= − = − 。 

3.2. 熵增加原理对于负温系统继续有效 

前面我们在定义负温度系统的态函数时，应用玻耳兹曼熵公式(II.7)。这就是说，无论是在正温度系

统中，还是在负温度系统中，熵都是系统无序度的量度。在没有外界影响的条件下，大量粒子组成的系

统中的自发过程，实质上都是系统从一个概率较小(相应的微观态数目较少和无序程度较低，或熵值相对

小)的状态向概率较大(相应的微观态数目较多和无序度较高，或熵值相对大)的状态过渡的过程，直至达

到概率最大(相应的微观态数目最大和无序度最高，或熵值最大)的最概然状态，这就是平衡态。事实上，

从有序趋向无序和随之的系统熵增加是孤立系中发生的、所有自发不可逆过程的基本特征。因此，作为

热力学第二定律一种表述的熵增加原理：孤立系的熵不减少。它无论对正温系统还是负温系统都是成立

的。把熵增加原理应用于任意过程，我们可以得到热力学第二定律的熵表述： 

 r irđ đ đS S S đQ T= + ≥ 或
2

1
 iS S Qđ T− ≥ ∫                           (III.1) 

其中系统总的熵变  đ S 由两部分组成：一部分是由不可逆过程引起的熵变 0 irđ S > ，它总大于零；另一部

分是因系统从外界温度为 T 的热源吸(或放)热引起的熵变   rS Tđ đQ= ，它可正，也可负。(III-1)式中的

大于号用于不可逆过程；等于号用于可逆过程。符号 đ表示微元过程中传递的无穷小热量，头上加一横，

是为了使之与微分符号相区别，因为热量 Q 是过程量，不是态函数。 
由(III-1)式的熵微分式   đ S TđQ= 可知：对于负温( 0T < )系统： 

0 đQ >  (系统吸热)， 0 đ S <  (系统熵减少)，系统趋向有序； 
0 đQ <  (系统放热)， 0 đ S >  (系统熵增加)，系统趋向无序。 

这是可以理解的，因为在负温系统中系统的熵随其能量的增加而减小，故吸热将使系统趋向有序。 

3.3. 对于负温系统，热力学第二定律的克劳修斯表述：“不可能使热量从负低温热源自发地转 
递到负高温热源，而不产生其它影响。”仍旧成立 

设如图 5 所示的两个负温热源，A 是高温热源，B 是低温热源，则有 B AT T≥ ，例如： 
 

 
Figure 5. For discussing the Clausius 
statement in region of the negative tem-
perature 
图 5. 讨论负温区克劳修斯表述用图 

 
100 K, 300 KA BT T= − = − 。现有热量 Q，从 A 传递给 B，故熵变分别为 
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, ,A B
A B

Q Q
S S

T T
∆ = ∆ = −  

系统的总熵变
1 1 0,A B
A B

S S S Q
T T

 
∆ = ∆ + ∆ = − ≥  

 
                       (III.2) 

满足熵增加原理。这样看来，热力学第二定律的克劳修斯(Clausius)表述和喀拉氏(Caratheodary)表述[11]
在负温度范围内都可维持不变，继续有效。但下面将看到，热力学第二定律的开耳文(Kelvin)表述则必须

修改[15]。 

3.4. 负温度区的卡诺循环 

在温熵(T-S)图上，工作于两个正温度 1T 和 ( )2 1T T< 间的卡诺热机循环，如图 6(a)所示：沿 1T 等温线，

系统吸收热量 1 1Q T S= ∆ ；沿 2T 等温线，系统放出热量 2 2Q T S= − ∆ 。矩形面积代表此循环所做的正功

( )1 2 1 2 0,W Q Q T T S= − = − ∆ > 吸收和放出热量之数值比与热源的温度比成正比： 

1 1 1

2 2 2

;Q T S T
Q T S T

∆
= =

∆
 

故正温区工作的卡诺热机效率η+ 完全由两热源的温度所确定: 

1 2 2

1 1 1

1 .
Q QW T

Q Q T
η+

−
= = = −                               (III.3) 

工作于两个负温度 1T 和 2T 之间的卡诺热机(正)循环(如图 6(b)所示)，沿着 2T 等温线工质吸收热量 2Q
(因 2 0T < ， 0S∆ < ，故 2 0Q > )；沿着 1T 等温线工质放出热量 1Q  (因 1 0T < ， 0S∆ > ，故 1 0Q < )。系统循

环做正功要求： 
 

     
(a)                                (b) 

Figure 6. (a) The Carnot cycle of positive temperature; (b) The Carnot 
cycle of negative temperature 
图 6. (a) 正温度卡诺循环；(b) 负温度卡诺循环 

 

( )2 1 2 1 0W Q Q T T S= − = − ∆ > ，即要求 2 1T T>                  (III.4) 

这个结果说明：一个正常工作的负温卡诺热机循环要求：从低温热源吸热，向高温热源放热。这样，

似乎对于负温卡诺热机可以得到与正温卡诺热机相似的结果：吸收和放出的热量比和热机效率η−也完全

由热源的温度比确定，即： 

2 2 2 2 1 1

1 1 1 2 2 2

, 1 .
Q T S T Q Q TW
Q T S T Q Q T

η−

∆ −
= = = = = −

∆
 

但若再深入一步观察，不难注意到：工作于两个负温热源间的正向卡诺机，它既对外做功是一个热
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机；同时因它能从低温热源吸热，故还是一个制冷机。这两个利好合在一起，还能进一步提高卡诺热机

的效率。根据上面提到的克劳修斯表述，人们可以把负温卡诺循环放到 1T 高温热源的热量 1Q ，自动流向

低温热源 2T 。这样组成的负温联合循环，在完成一个循环后，总的效果将组成一个联合热机，它从温度

为 2T 的单一热源吸热 2 1Q Q− ，使之全部变为有用的功 W 而不产生其它影响。这就是说，起码在卡诺循

环这个特例上，我们证明了：对于负温系统，第二类永动机是可以做成的。下面，我们就来证明，对于

负温度系统第二类永动机是可以做成的这一结论，是普遍成立的。这也就是说，对于负温度系统热力学

第二定律的开耳文表述不再成立，必须改变。 

3.5. 在负温区，热力学第二定律的开耳文表述：“不可能从单一热源吸热，而使之全部变为有 
用的功，而不产生其它影响。”或“第二类永动机是做不成的。”或“功是可以自发地转 
化为热，而热是不可能自发转化为功而不产生其它影响。”不再成立，必须修改 

若在负温区真有一个热机，能从温度为 T− 的单一热源吸热 Q，使之全部变为有用功 W。这样的热

机在作一个循环后，系统总的熵变必需满足熵增加原理： 

0,
Q Q WS
T T T

−
∆ = = = ≥

−
                             (III.5) 

(III.5)式说明，不可能作功( 0W < )把热传递给负温热源而不产生其它影响；但可以从单一负温热源

吸热使之全部变为有用的功( 0W ≥ )，而不产生其它影响。这就是说，与正温区相反，在负温区热力学第

二定律应表述为：热是可以自发地转化为功，功是不可能自发转化为热，而不产生其它影响的。或者：

在负温区第二类永动机是可以做成的。 
此外，由于在正温区，第二类永动机是做不成的；为了使热转化为功，必须同时有一定的热量由高

温热源传递到低温热源。这就是说，在正温区一个能为外界连续不断提供有用功的热机，至少需有两个

热源：从高温热源吸热,向低温热源放热。在负温度区，第二类永动机是可以做成的；热机只需从单一热

源吸热，就可连续不断地向外界提供有用的功，热机效率为 100%。多热源对于在负温区工作的热机，除

了那个直接提供热量的热源外，其它热源只能起到一个中介的作用，一个热量转运站的作用。正如前面

在讨论卡诺循环时看到的，在负温区工作于两热源间的卡诺热机，必须从低温热源吸热，向高温热源放

热；而高温热源吸收到的热量是可以自发回到低温热源的，故循环的最终结果，还是从单一热源吸热，

高温热源在这里只其到一个热量转运站的辅助作用。 
这样看来，若能使热机在负温区运行，情况似乎十分诱人。但是，前面已经指出过，负温系统存在

的三个条件。一个能量有限﹑仅能在几秒钟内才能存在的小质量物质的负温度状态，是不可能为外界连

续不断提供有用的机械能的。因此，到目前为止，负温度系统性质的研究，还只能停留在实验室内和理

论性研究的阶段。负温度系统的实际应用，还有待于进一步的深入开发和研究。 

3.6. 负温度系统的热力学第三定律 

正温区的热力学第三定律有两种等价的表述：一是能斯脱定理；二是绝对零度不可达原理。前者确

认：凝聚系的熵在任一可逆的等温过程中的改变，随绝对温度趋于零而趋向零，即 ( )
0

lim 0TT
S

→
∆ = 。后者

确定：不可能通过有限数目手续的操作，使凝聚物质的温度冷却到(正的)绝对零度(+0 K)。在普朗克提出

绝对熵的概念，并定义零点熵等于零( 0 0S = )后，绝对零度不可达原理还可等价的表述为：不可能通过有

限数目手续的操作，使系统的熵降低到零。 
建立在大量实验基础上的热力学第三定律，是人们研究凝聚物质在极低温度下的性质和行为的基本

依据。由此引出了不少有关物质在零温附近的性质和行为的重要结论，如随绝对温度趋向于零，凝聚物
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质的比热 Vc 、 pc ，热膨胀系数α和压缩系数 β 将趋于零等。而且结论的可靠性，正为越来越多的实验所

证实。这就是说:随温度趋向零，任何物质的体积 V、压强 p、内能 U、焓 H 等热力学状态函数，不再与

它的温度 T 有关，趋向一个恒量。 
在引入系统的负温度概念后，自然的会提出问题：在负温零度(−0 K)附近，热力学第三定律是否还

继续成立？可以确认，只要把“正温”改变为“负温”，热力学第三定律的不可达原理仍应成立。这就

是说，在负温区，绝对零度不可达原理可表述为：不可能通过有限数目手续的操作，使系统加热到负的

绝对零度(−0 K)。事实上，假如通过有限数目手续的操作，我们能够使系统(譬如前面刚讨论过的二能级

核自旋系统)，加热到负的绝对零度，那末，只要迅速地翻转(譬如翻转时间τ 大于核自旋达到热平衡所需

的弛豫时间 510 sτ −≅核自旋 ，远小于系统与整个晶体通过能量传递建立热平衡所需的特征时间τ − ≅核自旋 晶格

几十秒)外磁场，就有可能在有限的时间范围内实现系统的(正的)绝对零度(+0 K)，但是这是不可能的，

因为它违反正温热力学第三定律。反之，当对处于任意靠近+0 K 的核自旋系统，迅速地实施翻转外磁场，

就有可能在有限的时间范围内，实现任意靠近−0 K 的核自旋系统的状态；但由于+0 K 是不可达的，故

−0 K 也是达不到的。这样，在引入负温度概念后，我们是否可以把热力学第三定律的不可达原理进一步

扩展，表述为：通过有限数目手续的操作，既不可能使凝聚系冷却到正的绝对零度(+0 K)，也不可能使

系统加热到负的绝对零度(−0 K)。或应用普朗克提出的绝对熵的概念，绝对零度不可达原理还可等价的

表述为：不可能通过有限数目手续的操作，使凝聚系在负温区的熵降低到零。 
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