
𝑃 ∝ 𝑇

巨觀的氣體 微觀看是質點系統

巨觀描述氣體的物理量是來自微觀的質點的物理量！

找到巨觀物理量的微觀統計解釋，或許就可以找到巨觀物理量彼此的關係！

𝑁~10!"

巨觀物理量本質上是微觀物理量的統計結果！

這是由大量的數字得出少量的有用的結果，一般就稱為統計！

𝑟# , 𝑣⃗# 𝑖 = 1⋯𝑁𝑃, 𝑉, 𝑇, 𝐸$%&, 𝐻
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我們的策略：

微觀統計解釋相同。



壓力P的微觀意義

壓力等於氣體分子動能平均值
,
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這也是第一次人類可以估計氣體分子速度，最容易估計的：

以室溫 300K 的氫氣為例 𝑀	 = 	0.002	kg/mol

氣體分子的速率大致與溫度的平方根成正比，而與分子量的平方根成反比。

氣體分子的方均根速率，root-mean-square speed
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~1920 m/s

這不是速率平均，但可以是⼀近似。

Clausius (1822-1888)

The Kind of Motion We Call Heat 1857
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加上溫度𝑇的微觀統計解釋！
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溫度𝑇的微觀統計解釋！

已知壓力𝑃的微觀統計解釋！

導出了狀態方程式

𝑁 = 𝑛𝑁/

𝑘𝑁/ = 𝑅

壓力與溫度原來都是同一個微觀量的統計結果:動能平均。
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⼀莫⽿氣體的分⼦數



在理想氣體中，位能可以忽略，內能只能來自動能：

導出了內能

內能等於平均動能乘粒子數：
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能量均分原則 Equipartition of Energy

一個系統中，任一個可以儲存能量的型式（稱為自由度），

在頻繁的熱作用（混亂的能量交換）

溫度的微觀意義原來是每一個自由度所分配的能量！

混亂製造了平衡態，混亂也使我們可以預測平衡態的性質！

理想氣體溫度為動能平均是這個更廣泛的原則的一個特例。

關鍵是需要頻繁混亂的能量交換！這是熱現象的本質。

達到熱平衡後，都會得到同樣的平均能量：
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雙原子分子的內能

可以儲存能量的型式的數目，稱為自由度。

雙原子分子共有五個自由度。

雙原子分子組成的氣體的定容比熱就可以得到解釋.

𝐸$%& = N𝑓 6
1
2
𝑘𝑇 =

5
2
𝑁𝑘𝑇 =

5
2
𝑛𝑅𝑇

𝑐1 =
5
2
𝑅

𝑓 = 5

如果把可以儲存能量的轉動動能也包括進來：
雙原子分子有兩個轉動動能、三個移動動能。

大膽假設，平衡時每一個自由度會得到相等的能量：
,
!
𝑘𝑇。
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但比熱與路徑有關。同樣溫度變化對應不同熱量。

!"!"#$

定容過程

!"!"#$

定壓過程

氣體也可以定義莫耳比熱 𝑐。

𝑄 = 𝑛𝑐1∆𝑇

𝑄 = 𝑛𝑐2∆𝑇

有兩個比熱特別有用。

單位莫耳數氣體，單位溫度變化對應的熱量。

𝑄 = 𝑛𝑐∆𝑇



單原子分子組成的理想氣體

雙原子分子組成的理想氣體

多原子分子組成的理想氣體
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單原子分子組成的理想氣體

雙原子分子組成的理想氣體

多原子分子組成的理想氣體
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熵是決定一個過程可逆與否的物理量！

所有的不可逆過程：

所有的可逆過程：

熱力學第二定律

對於包含所有參與者的孤立系統：

熵有甚麼用處？

∆𝑆 = 0

∆𝑆 > 0

以下我們討論幾個第二定律的具體例子：

熵不會減小。

對於一個等溫、或無限小近乎等溫的過程，定義熵的變化為：

熵 Entropy 它的用處立刻會說明∆𝑆 ≡
𝑄
𝑇



∆𝑆 = ∆𝑆+'. + ∆𝑆3 + ∆𝑆4 =
𝑄4
𝑇4
−
𝑄3
𝑇3

引擎是一個循環，經歷一個循環後，氣體的狀態不變。氣體的熵不變！

但熱庫卻有了熱量的交換，因此，狀態改變，熱庫的熵改變。

較熱的熱庫 S 變化

較冷的熱庫 S 變化

讓我們計算引擎循環的熵變化！

這個結果暗示：封閉系統（熱庫加氣體）的性質熵決定了反應是否可逆。

總熵的變化 老朋友
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可逆：∆𝑆 = 0

不可逆：∆𝑆 > 0



這是熱力學第二定律不允許的！

因此熱量總是由高溫系統流向低溫系統。

熱流動

熱力學第二定律2.0：導出熱力學第二定律1.0！

若熱由低溫流向高溫

∆𝑆 =
𝑄
𝑇3
+
−𝑄
𝑇4

< 0

∆𝑆 > 0

根據熵的定義，溫度高低唯一決定了熱的流向。



∆𝑆 = 𝑆! − 𝑆, ≡
𝑄
𝑇

兩個等溫的狀態：



經過測量，黑體輻射總功率，與黑體的面積、及溫度的四次方成正比：

Stefan-Boltzmann Constant

而與所有其他黑體的性質都無關。

所有黑體，不論材質，同一溫度時發出的熱輻射都一樣！

𝑃 =
𝑄
∆𝑡
= 𝜎𝐴𝑇5

𝜎 = 5.67×1006W/m!K5

這就是溫度為𝑇的黑體輻射！



𝑃 = 𝜎𝐴𝑇5

黑體輻射總功率，由黑體的面積、及溫度就能計算出來。

𝑃 = 𝜎6𝑎!𝑇5 𝑃 = 𝜎4𝜋𝑅!𝑇5𝑃 = 𝜎2𝑎𝑏𝑇5

只是它的輻射方向在幾何上自然很複雜。除了球形黑體較簡單，是球對稱。



黑體輻射的波長分布只與溫度有關，與材質無關！

可見光

𝑃 𝜆 6 𝑑𝜆 =
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波長介於𝜆及𝜆 + 𝑑𝜆的熱輻射的功率等於：

注意：黑體輻射的波長分布是連續的！

溫度越高，黑體輻射的波長越偏向短波長、高頻率的區域。



測量得到：地球大氣上層每單位面積，接收太陽的功率為 𝐼 = 1370 W/m2。

太陽與地球的距離為 𝐷 = 1.5×106 km。

太陽的發射功率 𝑃	 = 	3.9	 ×	1026W。

太陽表面積

可以算出太陽溫度 

計算太陽表面溫度 𝑇

太陽輻射總功率

因此地球大氣上層，每單位面積所接收到來自太陽的功率為：

在地球處，此總功率平均分配於半徑為兩者距離𝐷的球表面。

可預測光譜最大值在波長~500nm，與觀測相符。

Solar constant
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大氣上層接收的太陽光有30%被雲層反射回去。其餘的光穿越大氣層被地表吸收。

地表接受的功率 = 地表輻射散發的功率

太冷!
以真實地表溫度~300K來代入右式計算，輻射散發會大於吸收，

地表也是一個幅射表面，

地球表面照射到的總太陽輻射，等於單位面積接收的太陽功率，乘上地球的截面積：

地球應該愈來愈冷！一直到255K為止！
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從太陽吸收的幅射必須全部放射出去。
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溫室效應！It is good!

因此地球所發出的紅外線會有一半又反射回來地球！

大氣層如同一件毛毯

=

大氣層對太陽發出的可見光幾乎是透明，對紅外線卻是模糊的，

而低溫的地球放出的熱輻射多是紅外線，

大氣層會吸收紅外線，𝑒~1，又將吸收的熱以輻射向上下釋放。

真正離開地球的只有地表熱輻射的一半！

𝑇)'*&>~255 6 2 ,/5~303 K



每一點都有𝐸 𝑟 ，電場遍佈整個空間。

電場與q的電荷量無關。

Q1

Q2

Q3

q

F2

F1

F3

電場𝐸 𝑟 是空間的性質。

電場就是會讓位於當地的電荷𝑞得到靜電力𝑞 6 𝐸的空間的物理性質。

電場可以為零，但永遠存在。
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電場是由固定電荷𝑄#在空間各處產生。

由固定電荷𝑄#及q的位置決定。
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小電荷所受的總電力等於個別電力的疊加

小電荷移開後，空間中總電場等於個別電場的向量疊加！

一個電荷的電場 一群電荷的電場
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由兩個相反電荷組成的電偶極 Electric Dipole
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遠看電偶極如點一般。

可用二項式定理：



由兩個相反電荷組成的電偶極 Electric Dipole

電偶極的電場 E隨距離𝑧的三次方成反比。

電場完全由電偶極矩𝑝決定！電偶極矩𝑝還有一自然的方向。
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遠看電偶極如點一般。

𝑧是測量點與如點一般的電偶極的距離。

電偶極矩向量𝑝。



電偶極的電場E隨距離的三次方成反比這個性質在其他方向也成立！
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