
§9.7 系统的摩尔定容热容与

      配分函数的关系 

The Relation of the Molar heat capacity 
and partition function
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1. 定容摩尔热容与配分函数的关系：

因为： /kTεqq 0e0  而且 0 与温度无关，为常量。
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每摩尔物质粒子数 N 为 L
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Cv,m不受零点选择的影响

V,vV,rV,tV,m CCCC 将q的析因子性质代入上式得：



2.Cv,t ,Cv,r ,Cv,v 的计算
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    此式仅适用于双原子分子等线性分子，而且是在转
动量子化效应不明显时(转动能级充分开放)。

   T↓，量子化效应逐渐突出，极端情况为全部粒子
处于基态
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在温度较低时：V >> T ，   /TΘ/TΘ VV e1e 

 CV,v = 0。  0
e

1ee
v

vv

2
v

2
2

v
v 



















/TΘ
/TΘ/TΘ

V,
T
ΘR

T
ΘRC

得：

代入 ( 9.7.2 )：
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该式表明，CV,v 是温度的函数。
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温度较高时：T >> v ， T
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综上所述： 

单原子分子(没有振动与转动）：  CV,m = 3R/2 

双原子分子
低温下，振动能级未开放时：CV,m = 5R/2

高温下，振动能级充分开放时：CV,m = 7R/2

与实验值相符



§9.8 系统的熵与配分函

     数的关系

The Relation of entropy and partition 
function 



1.玻尔兹曼熵定理
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2.摘取最大项原理

    仍用§9.3中N个粒子分布于同一能级的A、B两量子态上的例子来
说明。前已证明，

最概然分布的微态数 
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      当粒子数N趋于无穷大时，最概然分布数学几率 PB  = 
WB   /   变得很小，但  ln WB /  ln   1  。

BWkS ln

因为 N 很大的情况下， 难于计算，所以可用WB代替。



3.熵的统计意义
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(1)玻尔兹曼熵定理

(2)热力学第三定律
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（3）熵增原理

理想气体恒T恒p混合
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增加的微态数为：
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4.熵与配分函数的关系
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离域子系统
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代入将 0- 0

qeq kT
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得：
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同理
定域子系统

     对比上式可知，系
统的熵与能量零点选
择无关。
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系统的熵是粒子各种独立运动形式对熵的贡献之和，即：

                 S = S t + S r + S V + S e + S n     （9.8.6）              

  对离域子，式中各独立运动形式的熵为：

   将Nk项落在St
上，是为保证在单
原子分子时，St与S
相符。
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对定域子：
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      因为人们对核自旋及 核内更深层次的微粒运动
认识还很不充分，所以统计的方法仍然算不出熵的绝
对值。

      但基于常温下电子运动及核运动确实处于基态这
样一个事实，可认为一般物理化学过程中电子运动及

核运动对熵的贡献保持不变，S只是由于S t , S r ,  
S V 的变化而产生的。

      通常，将由统计热力学方法计算出S t , S r ,  S 

V 之和称为统计熵。因为计算它时要用到光谱数据，
故又称光谱熵。而热力学中以第三定律为基础，由量
热实验测得热数据求出的规定熵被称作量热熵。

5.统计熵的计算



（1）S t 的计算

    对离域子，因为：
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（2）S r 的计算

    对离域子
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（3）S v 的计算

    对离域子
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内容小结
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双原子分子
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若振动能级未开放
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Cv,m不受零点选择的影响

单原子分子(没有振动与转动）：  CV,m = 3R/2 

双原子分子，低温下，振动能级未开放时：CV,m =5R/2

（1）玻尔兹曼熵定理 lnkS 

（2）摘取最大项原理 BWkS ln


