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摘  要 

量子热力学与经典热力学在本质上存在着很大的差异，同时又相互联系。在量子热力学的研究中，量子

相干起着重要作用。本文通过研究原子自发辐射过程，发现了量子相干在热力学中的奇特行为；通过研

究某个特定系统，选择不同的系统初态，发现系统对外做功所产生的热，以及相干动力学对系统内能均

有贡献。研究结果对进一步完善量子热力学第一定律具有重要意义。 
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Abstract 
Quantum thermodynamics and classical thermodynamics are very different in essence, but they 
are related to each other. Quantum coherence plays an important role in the study of quantum 
thermodynamics. In this paper, the peculiar behavior of quantum coherence in thermodynamics is 
discovered by studying the process of atomic spontaneous radiation. Select different initial states 
of the system by studying a specific system, it is found that the heat generated by the external 
work of the system and coherent dynamics contribute to the internal energy of the system. The 
results are of great significance to the further improvement of the first law of quantum thermo-
dynamics. 
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1. 引言 

热力学理论在一个多世纪之前被提出，已经揭示了许多不同物理现象的基本性质[1] [2]。这个理论的

特点是在不考虑微观成分基本性质的情况下有效地描述宏观系统的热力学行为。总的来说，热力学就是

专注于研究系统的总能量是如何变化的，以及外界对其变化的影响[3] [4] [5]。首先一个核心问题是第一

定律，它表述了能量守恒：“在一个不能与周围介质交换任何物质的系统中，功和热是能量传递的唯一

两种形式。”功是能量的传递，它是由系统的广义坐标的变化所引起的，如体积，电极化和磁化的变化

[4]。另一方面，热被定义为系统与环境之间伴随熵传递的能量传输[6] [7]。 
热力学定律除了惊人的普适性之外，其另一个显著特点是，它仅用很少的物理量，比如：功，热和

温度，完全描述了无数个不同的过程。原因是这些量是系统组成部分的平均集体行为的产物。然而，当

我们处理具有少量组成部分的系统时，由于分子的不规则运动，这些热力学量的涨落变得相关，这就需

要随机热力学来解释这些概率相关的量。以类似的方式，如果我们处理更小的系统，再加上热涨落，量

子效应就会变得突出，这就对涉及的物理量增加了很多的不可预测性[8]。针对这些情况，量子热力学产

生了研究量子热力学定律的想法。为保持定理原始的简单性[9] [10] [11]，揭示量子现象(如相干[12]和纠

缠[13])对这些定律的实际影响至关重要[14] [15] [16]。 
本文从功和热的经典定义出发研究热力学第一定律在量子领域的推广。然而我们发现，当仅考虑量

子功和热时，得到的结果与第一定律的经典形式不一致。我们通过研究量子变换中发生的相干动力学对

能量贡献来解决这个问题，这是一个在经典热力学不存在的因素。我们的发现是根据原子自发发射的情

况，在两能级原子系统的框架中讨论的。实际上，我们的研究是将文献[4]的例证做了一般性的推广。 

2. 基本原理(理论模型) 

本文研究中使用了量子操作描述的 Kraus 算符和表示[17]，在研究这个问题之前，为了讨论的完整性，

我们简要回顾一下 Kraus 算符和量子热力学第一定律的相关知识。 

2.1. Kraus 算符及其表示 

给定一个初始量子比特 ( )ˆ 0ρ ，在外部环境下它的演化可以用 Kraus 算符作用之和来表示[18]： 

( ) ( ) ( )†ˆ ˆˆ ˆ ˆ0 0i i
i

E E tε ρ ρ ρ= =   ∑                               (1) 

其中 ˆ
iE 是与单个量子比特退相干过程相关的 Kraus 算符，满足 

†ˆ ˆ ˆ
i i

i
E E I=∑                                       (2) 

这里 Î 为单位算符。 
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2.2. 量子热力学第一定律 

将热力学推广到量子体系面临着从热和功的正确定义到明确相干作用的挑战。如何定义功和热在量

子热力学中仍然是一个有争议的话题，因此在量子体系中有必要重新审视这些历史悠久的概念。 
考虑一个量子系统 S，其密度矩阵 sρ 在哈密顿 sH 下演化，并与外部环境耦合。系统的内能可以表示

为 { }ˆ ˆˆs s sU H Tr Hρ= =  [19]，一种常见的做法是基于总能量期望值的变化： ˆ ˆˆ ˆd d ds s s sU Tr H Hρ ρ = + ，

将第一项(哈密顿量的变化)定义为功 dW ，将第二项(状态变化)定义为热 dQ 。上述公式解释为热力学第

一定律的微分形式。状态的变化可能与熵的变化有关，即热。但是，一般认为这样定义的量子热并不完

全等同于经典热。由于相干性在量子体系中起着基础和独特的作用，必须同时考虑能量和相干的性质。

因此，在量子热力学中，热力学第一定律可以被重新定义为[4]： 

d d d dU W Q C= + +                                   (3) 

这意味着量子相干就像功和热一样，是系统与环境之间能量交换的一种形式[20]。这个关系提供了热力学

第一定律的量子版本，类似于经典热力学 d d dU W Q= + ，其中 dW 是外部环境对系统做的功的量，dQ 是

在一个无穷小的过程中向系统传递的热量。在这里，我们应该注意到 C 没有 W 和 Q 的经典类比。与经

典定义不同，功和热不再是绝对量，而是像量子相干那样依赖于所选择的测量基[21]。如果给定 ( )ˆ tρ 和

( )Ĥ t ，这些量原则上可以计算出来。它们在有限量子过程中的时间依赖性可以通过直接积分来计算。系

统内能变化的表达式可以表示为[4] 

( ) ( )2
,

0

d d
d

t

n k n k
n k

U t E c t
t

ρ ′∆ =
′∑∑∫                             (4) 

其中 ,n kc n k= 。{ }k 是密度算符 ρ̂ 的本征态， ˆk k kρ ρ= 是 ρ̂ 的本征值，即 ˆ k
k

k kρ ρ= ∑ 。在这

里哈密顿量表示为 
ˆ

s n
n

H E n n= ∑                                    (5) 

式中 ˆ
n sE n H n= 和 n 分别是第 n 个能量本征值和本征态。有限量子过程中的功、热和量子相干也可

以通过直接积分分别计算[4]： 

( ) 2
,

0

d
d

d

t
n

k n k
n k

E
W t c t

t
ρ ′=

′∑∑∫                               (6) 

( ) 2
,

0

d
d

d

t
k

n n k
n k

Q t E c t
t
ρ ′=
′∑∑∫                               (7) 

( ) ( ) 2
,

0

d d
d

t

n k n k
n k

C t E c t
t

ρ ′=
′∑∑∫                              (8) 

它们分别是功、热和相干动力学对能量的贡献。可以看到 ( )W t 、 ( )Q t 和 ( )C t 取决于 ( ) ( )
22

,n kc n t k t= 。

在量子过程中，只有当密度算符的基矢量 k 相对于哈密顿量的基矢量 n 的方向发生变化时，这些量才

会变化。 

3. 相干性对量子热力学的影响 

我们现在考虑光子的自发发射问题，假设工作物质是一个两能级原子系统，其基态和激发态是 g 和

e ，能量分别为 gE 和 eE ，系统哈密顿量为 ˆ
s g eH E g g E e e= + 。下面考虑这个原子在一般振幅阻

尼通道下的行为。这个通道的 Kraus 算符为： 
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1 2 3 4

1 0 0 00 1 0, , 1 , 1
0 1 00 0 0 1

E p E p E p E pγ γ
γ γ

      −
= = = − = −            −       

         (9) 

其中 1 e tγ − Γ= − ，Γ为单位时间内衰减事件的概率。由式(1)和(9)我们得到演化密度矩阵为 

( ) ( )
( ) ( )

00 11 01

10 00 11

1 1

1 1 1

p
t

p p

γ γ ρ γρ γ ρ
ρ

γ ρ γ ρ γ ρ

 − + + −
=   − − + − 

                   (10) 

为了计算方便且不失一般性，我们取 1p = ，则上式可以简化为 

( )
( )

00 11 01

10 11

1

1 1
t

ρ
ρ

γρ γ ρ

γ ρ γ ρ

 + −
=   − − 

                              (11) 

由于能量本征值是常数( d 0nE = )，显然有， 0W = 。为了研究量子热力学第一定律，我们只需计算计算 ( )C t 、

( )Q t 和 ( )U t∆ ，为此我们计算 ( )ˆ tρ 得到其本征值为 

( ) ( )0 00 11
1 e e e
2

t t tt mρ ρ ρ− Γ Γ Γ= + +                              (12) 

( ) ( )1 00 11
1 e e e
2

t t tt mρ ρ ρ− Γ Γ Γ= + −                              (13) 

对应的本征态为 

( )0
102 1

A g e
k t

Dρ

 +  =
+

                                  (14) 

( )1
102 1

B g e
k t

Fρ

 +  =
+

                                  (15) 

其中， 11 2 2 2 2
00 11

10

e e e e
t t t t

A mρ
ρ ρ

ρ

− Γ Γ Γ − Γ

= − − − ， 11 2 2 2 2
00 11

10

e e e e
t t t t

B mρ
ρ ρ

ρ

− Γ Γ Γ − Γ

= − − + ， 

2

0011 112 2 2 2
2

10 10 1010

e e e e
2 2 22

t t t tmD
ρρ ρ

ρ ρ ρρ

− Γ Γ Γ − Γ 
= − − −  
 

，

2

0011 112 2 2 2
2

10 10 1010

e e e e
2 2 22

t t t tmF
ρρ ρ

ρ ρ ρρ

− Γ Γ Γ − Γ 
= − − +  
 

。 

下面假设原子的初态为 ( )0 cos sing eϕ θ θ= + ，我们计算得到原子与环境之间的热量交换为 

( ) 2
,

0

d
d

d

t
k

n n k g e
n k

Q t E c t aE bE
t
ρ ′= = +
′∑∑∫                          (16) 

其中， 

( ) ( ) ( ) ( )
2 2

0 0 1 1
0 0

d dd d
d d

t t

a g k t t t g k t t t
t t
ρ ρ′ ′ ′ ′ ′ ′= +∫ ∫  

( ) ( ) ( ) ( )
2 2

0 0 1 1
0 0

d dd d
d d

t t

b e k t t t e k t t t
t t
ρ ρ′ ′ ′ ′ ′ ′= +∫ ∫  

相干的时间演化为 

( ) ( ) 2
,

0

d d
d

t

n k n k g e
n k

C t E c t dE fE
t

ρ ′= = +
′∑∑∫                        (17) 

其中，

 

https://doi.org/10.12677/mp.2022.126017


杜燕姣 等 
 

 

DOI: 10.12677/mp.2022.126017 163 现代物理 
 

( ) ( ) ( ) ( )
2 2

0 0 1 1
0 0

d dd d
d d

t t

d t g k t t t g k t t
t t

ρ ρ′ ′ ′ ′ ′ ′= +∫ ∫  

( ) ( ) ( ) ( )
2 2

0 0 1 0
0 0

d dd d
d d

t t

f t e k t t t e k t t
t t

ρ ρ′ ′ ′ ′ ′ ′= +∫ ∫  

具体地，并不失一般性，我们取 tτ = Γ ， 0gE = ， 1eE = ，并令 30θ = ，则 00 1 4ρ = ， 01 3 4ρ = ，

10 3 4ρ = ， 11 3 4ρ = ，由此可以得到 

( ) 1 1 23 3 7 3 7 3 6e 1 9 9e tan tan log 1 e e
4 4 8 8 16 4 47 7

Q
τ

τ τ ττ
−

− − − − −−  = − − − + + − 
 

          (18) 

( ) ( ) ( )1 1 27 1 7 8e 9 1 1tan tan log 4 log 9 4e 9e
8 8 8 16 163 7 3 7

C
τ

τ τττ − − −
= + + + − + −          (19) 

( )

( ) ( )

1 1 2

1 1 2

3 3 7 3 7 3 6e 1 9 9e tan tan log 1 e e
4 4 8 8 16 4 47 7

7 1 7 8e 9 1 1tan tan log 4 log 9 4e 9e
8 8 8 16 163 7 3 7

U
τ

τ τ τ

τ
τ τ

τ

τ

−
− − − − −

− −

−  ∆ = − − − + + − 
 

−
+ + + + − + −

        (20) 

上述结果被画在图 1 中。从图中可以看到，热首先释放，然后被原子吸收，这是熵振荡的反射，这

一过程还导致原子相干性的最大提取，这对内能的降低有显著贡献。因此，在系统达到稳定状态之前，

会有信息流，从系统流向环境，正如我们看到的这种行为在图 1 所示的热力学量中表示出来。更重要的

是，我们看到数值结果满足关系式(3)，充分表明了相干在其中所起的作用。 
 

 
Figure 1. The first law of atomic spontaneous emission process, 
heat and coherent dynamics are equal to the change of internal 
energy, where the parameter is θ = 30˚ 
图 1. 原子自发辐射过程的第一定律，热和相干动力学产生

的能量等于内能的变化，其中参数 θ = 30˚ 

 
为了进一步验证我们的结果，考虑取 60θ = 时，则 00 3 4ρ = ， 01 3 4ρ = ， 10 3 4ρ = ， 11 1 4ρ = ，

由此热量，相干以及内能分别为 

( ) ( ) ( )1 1 2log 81 1 15 1 15 2e 1 3e tan tan log 4 e e
4 4 8 8 8 1615 15

Q
τ

τ τ ττ
−

− − − −−
= − − + − + + −        (21) 
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( ) ( ) ( )1 1 23 15 7 15 8e 1 1 3tan tan log 64 log 1 4e e
8 8 15 8 16 1615

C
τ

τ τττ − − −
= − + + − + −          (22) 

( ) ( ) ( )

( ) ( )

1 1 2

1 1 2

log 81 1 15 1 15 2e 1 3e tan tan log 4 e e
4 4 8 8 8 1615 15

3 15 7 15 8e 1 1 3tan tan log 64 log 1 4e e
8 8 15 8 16 1615

U
τ

τ τ τ

τ
τ τ

τ

τ

−
− − − −

− −

−
∆ = − − + − + + −

−
+ − + + − + −

       (23) 

 

 
Figure 2. According to the first law of atomic spontaneous 
emission process, the energy generated by heat and coherent 
dynamics is equal to the change of internal energy. Blue 
represents thermal energy, parameter is θ = 60˚ 
图 2. 原子自发辐射过程的第一定律，热和相干动力学产

生的能量等于内能的变化，其中参数 θ = 60˚ 
 

 
Figure 3. First-law description of the nonunitaryspontaneous 
emission process. Both and dynamics of coherence contribute 
to the change in the internal energy, ( ) ( ) ( )U t Q t C t∆ = + . 
Where the parameter is θ = 45˚ 
图 3. 非均匀自发辐射的第一定律过程的描述，热和相干

动力学都对内能的变化有贡献， ( ) ( ) ( )U t Q t C t∆ = + 。其

中 θ = 45˚ 
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我们画出上述数值结果，如图 2 所示。结果同样满足关系式(3)，与图 1 比较发现，角度为 30˚时相

干产生的最大能比角度为 60˚时更大且热能的最大值也有同样的变化趋势。因此，改变角度也就是改变系

统的初始态，对系统的输出效率也会产生较大的变化，角度越小，相干动力学产生的最大能量越大。作

为比较，我们还考虑了 θ = 45˚时的情况，结果如图 3 所示，与文献[4]给出的结果一致。 

4. 结论 

本文利用经典热力学的功和热的概念，给出了量子体系中对应物理量。有了这些定义并运用数值模

拟方法研究它们对热力学第一定律的作用，我们证明量子相干在内能变化中所起的作用是一个与功和热

无关的源作用。具体地，我们通过研究原子自发辐射的过程，对原子在广义振幅阻尼通道中的行为进行

了热力学描述，定量论证了功、热和相干动力学在第一定律中的贡献，发现了量子相干在热力学中的奇

特行为：角度为 30˚时，相干产生的最大能量可以达到 0.78，角度为 60˚时，相干产生的最大能量为 0.55；
我们相信，我们的结果对进一步完善量子热力学第一定律具有重要意义。 
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