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热力学极限与低温终点*
林 熙†

（ 北京大学量子材料科学中心 北京 100871 ）

热力学第一定律和第二定律告

诉了人们应该如何制冷，而热力学

第三定律则为制冷的范围设定了一

个极限。如果绝对零度无法达到，

那么低温物理学的存在是否还有意

义？笔者认为，1 mK以上的低温环

境在过去百年间已给人们带来足够

多的物理现象，我们没有道理去担

心更低的温度不会持续带来惊喜。

因为绝对零度的存在，任何降

温方式的制冷能力在零温极限下都

将趋于零，而幸好因为绝对零度的

存在，宏观物体的比热在零温极限

下也将趋于零。从这个意义上讲，

一步步尝试获得温度更低的制冷环

境是一条越来越难，却又值得去开

拓的可行科研路径。

1　热力学第三定律

热力学自建立以来一直是一个

理解物性随温度变化的有力工具。

热力学第一定律为我们提供了自然

规律的一条边界：只有能量守恒的

过程才能发生；热力学第二定律告

诉我们另一个边界：实际发生的热

过程不可逆，时间有方向；热力学

第三定律则告诉我们第三个边界：

绝对零度无法获得。

1702年，阿蒙东预测过绝对零

度的存在，他测量了空气压强随温

度下降而下降的关系，因为压强最

终只能降到零，所以他判断存在一

个气体无法逾越的极限温度。这样

的绝对零度的概念已经体现在开尔

文等人建立的热力学温标之中了。

20世纪初期，能斯特在探索低温化

学反应的方向时总结了热力学第三

定律。量子力学出现之后，玻色—

爱因斯坦凝聚和电子比热等结论都

支持第三定律。

在能斯特和其他人关于热力学

第三定律的表述中，一种说法是绝

对零度可以逼近但无法到达。这个

规律在人类尝试降温的过程中已经

有所体现，虽然它的成立无法通过

实验验证。即使热力学第三定律没

有被总结出来，任何一个在极低温

参数空间边界尝试挑战极限的科研

人员都不该相信自己可以获得绝对

零度，因为每个人都会面临如何处

理漏热的现实问题。换句话说，不

论热力学第三定律是否出现，都不

太可能改变当年一批低温科研人员

对降温的学术兴趣。从数学处理

上，人们把绝对零度作为极限，用

对数尺度而不是线性尺度去看待逼

近绝对零度的降温过程永无止境，

从概念上理解这个降温之路咫尺天

涯，也不是什么新鲜的做法。热力

学第三定律的另一种表述是绝对零

度时的熵为零。

2　熵的历史

19世纪 50年代之后，人们认为

准静态过程中
đQ
T

 (Q 是热量，T 是

温度)的积分结果与过程无关，因

此存在一个与势能类似的态函数。

克劳修斯在分析和重新解读卡诺的

工作时，注意到热机的能量分为机

械能和“无用”的能量，他将前者

称为自由的能量，给后者起了个名

字——熵 (entropy)。这个词的词源

是两个希腊语的组合，意思是“改

变为”，可能他是为了描述热能改变

为其他形式能量的能力。胡刚复先

生于 1923年将之翻译为熵，这个汉

字之前没有在中文中出现过，可能

他是为了体现其物理意义，取“热

温之比”的意思。两个状态之间的

熵的改变量就是两个状态之间
đQ
T

的积分。

1865年前后，克劳修斯从熵的

角度提出热力学第二定律的新描述

方式，这也被认为是熵的概念被正

式提出的时间。用熵描述的热力学

第二定律为时间加上了箭头，将引

起热学之外 (例如，宇宙学、信息

学、生物学、经济学和社会学等)的

广泛讨论。在热力学的范围内，熵

的概念有用但是不清晰。作为热运

动宏观理论的热力学极为成功，它

不涉及具体的微观特性，因而具有

高度的可靠性和广泛性。但是，正

是因为它不涉及物质的具体结构，

所以无法解释不同物体之间的区

别。也就是说，热力学从宏观概念

出发，无需系统结构的细节知识，

这既是一个优点，也是一个缺点。

热力学的不足之处需要由微观理论

进行完善。热力学的微观理论源于

分子运动论，其早期工作可以追溯

到玻意耳时代，胡克曾把气体压强

归结于分子与器壁的碰撞，克劳修

      2025－04－18收到

† email： xilin@pku.edu.cn
      DOI：10.7693/wl20250709
      CSTR：32040.14.wl20250709

                                                                                    
* 本文由《低温实验导论(上、下)》(林熙 著，

北京大学出版社，2025年)第 0章第 0.3节“咫

尺天涯”缩写修订而成。

·· 509



 · 54卷  (2025年) 7 期

物理学漫谈

斯提出过平均自由程的概念。但在

热质说的年代，分子运动论不受欢

迎，因此发展缓慢。此外，受经典

力学的影响，当时的人们更喜欢对

系统中所有分子的状态做出完备的

描述。

统计力学是热学的微观理论，

它从宏观体系由大量微观粒子组成

这一事实出发，通过微观粒子的集

体表现来理解宏观物理量。当微观

粒子数目足够多时，它们符合统计

规律，从而让理论处理变得方便。

在统计力学出现和发展的过程中，

熵的本质被玻尔兹曼清晰地指出。

从那以后，人们逐渐接受了熵是衡

量一个系统无序程度的物理量。统

计力学的框架由玻尔兹曼和麦克斯

韦开始构建，由包括吉布斯在内的

一批人完善。1860年，麦克斯韦将

统计引入物理，给出了平衡状态下

气体分子的速度分布律。麦克斯韦

的工作让人们理解了分子的平均动

能与温度成正比 (E ~ kBT)，帮助建

立了温度与能量的关系。

玻尔兹曼是斯特藩的学生，

他们共同总结了热辐射的基本定

律——斯特藩—玻尔兹曼定律。玻

尔兹曼至少从 1872年就已经开始思

考由概率组成的世界，1877年，玻

尔兹曼指出熵与概率有关，但是当

时的主流观点是热力学第二定律与

随机性无关。在这个学术争论中，

玻尔兹曼是毫无疑问的少数派，这

些不认可让他痛苦且两度尝试自

杀，并于 1906年不幸地成功了。在

这之前，爱因斯坦刚刚解释了布朗

运动，这是涨落现象和随机现象最

好的例子，但是玻尔兹曼应该毫不

知情。

量子力学的先行者普朗克在热

学领域也有巨大的贡献，事实上，

普朗克的一生主要献给了热力学。

1900 年，他总结了黑体辐射定律，

他所引入的玻尔兹曼常量 kB 开始为

人熟知。普朗克将熵写为：

S = kBlnΩ  ,
其中，Ω是体系的微观状态数目，

其最小值为 1。在克劳修斯的定义

中，熵的定义可以偏差一个常量，

普朗克将这个常量定为零，以此确

定的熵也被称为绝对熵。上式将宏

观物体的性质与微观粒子联系了起

来。自此之后，熵这个热力学中定

义模糊的态函数有了非常明确的物

理意义。

3　通向更低温度的磁制冷

热力学第三定律和熵帮助人们

理解实验现象，它们所设定的零温

极限从未阻止人们对新极低温环境

的追求和在新参数空间中的探索。

基于对熵和温度的理解，人们想出

了新的制冷方法，并获得了当今的

宏观制冷极限。

在氦提供了前级预冷环境的

基础上，一些巧妙的制冷手段被

提出和使用，最终为我们今日的

科学研究提供了室温以下 8 个数

量级的温度参数空间。在如今普

遍采用的 3He 蒸发制冷出现之前，

绝热去磁的制冷方式已经于 1926

年被提出了 [1，2]，并于 1933 年被

实现 [3— 6]，成为当时获得 1 K 以

下温度的主流手段。绝热去磁制

冷利用了顺磁体的熵可以同时由

温度和外磁场调控的特点，在等

温条件下提高磁场，再在绝热条

件下降低磁场，从而获得一个比

预冷环境更低的温度。这个制冷

方式中的制冷剂是具有非零电子

磁矩的顺磁盐，所以也被称为电

绝热去磁。通过采用磁有序温度

不同的顺磁盐，电绝热去磁可以

获得从 4.2 K 到 mK 温区的低温

环境。

20世纪 50年代 3He蒸发制冷出

现之后，电绝热去磁不再是获得

300 mK 以上温区的优先制冷选择。

60年代稀释制冷技术出现以后，电

图1　获得低温环境的进程。图中将低温环境发展的几大趋势用点线图表示。“磁制

冷”包括电绝热去磁制冷和核绝热去磁制冷，“干式制冷”指不基于液氦预冷的干式

制冷机
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绝热去磁被其替代，不

再是主流的制冷手段。

80年代，因为外太空探

测对低温环境的需求，

不需要泵和气路的电绝

热去磁制冷研究有所恢

复。21世纪以来，电绝

热去磁的技术研究和设

备搭建迅速增加，已经

体现了部分替代 3He 蒸

发制冷和稀释制冷的潜

力，为 3He 匮乏的今天

提供了一个稳定获得极

低温环境的途径。

稀释制冷技术统治了 mK 温区

之后，核绝热去磁技术提供了获得

更低温度的方法[7—13]。所谓的核绝

热去磁，指的是用核自旋(通常使用

铜)作为制冷剂的绝热去磁，它的原

理虽然和电绝热去磁类似，但是在

能获得的温区和设备搭建上有着非

常显著的差异。虽然核绝热去磁制

冷的出现远早于稀释制冷，但是因

为没有合适的预冷环境导致缺乏实

用性。在基于稀释制冷提供预冷环

境的基础上，核绝热去磁真正成为

了当今获得最低温度制冷环境的技

术手段。对于宏观物体，核绝热去

磁能提供的制冷环境接近 1 μK，这

是当前人类的宏观制冷极限。如果

不考虑制冷，只考虑一个孤立系统

的降温，则核自旋本身可以被降到

1 nK以下[14]。

4　降温还是制冷

从核绝热去磁制冷开始，我们

需要进一步明确温度的定义。两个

热平衡的系统具有相同的温度，或

者说，温度这个态函数反映了系统

的热学宏观性质。所谓的系统，通

常指的是由大量分子组成的宏观物

体，例如，气体、液体和固体。但

是在足够低的温度下，固体中的声

子、电子和核自旋之间交换能量的

速度过于缓慢，哪怕固体处在宏观

性质不随时间变化的稳定状态，声

子、电子和核自旋的平均热运动的

情况也不相同。也就是说，它们三

者的热能无法用一个整体的温度去

表征，而是需要分别用晶格温度、

电子温度和核自旋温度来描述。在

有漏热的情况下，这三者的温度可

以互不相等。

铜是核绝热去磁过程中最好的

制冷剂。降磁场的过程使铜的核自

旋降温，铜的核自旋再对其电子和

晶格降温，以帮助其他与铜机械固

定的宏观物体获得 μK 以上的极低

温环境。而作为最直接的被降温对

象，铜或者其他金属的核自旋可以

被降到 0.1 nK的数量级。如果我们

把被降温对象的数量减少到可计数

的部分原子，而不再考虑宏观体系

的话，那么冷原子技术甚至可以获

得 10 pK 数量级的温度。从这里开

始，我们需要区分降温和制冷的差

异，如果这些被降温的对象可以使

宏观物体也降温，那么我们称之为

制冷。

过去百年间的降温进程可以被

称为对数降温时代 (图 1) [15，16]。在

图 1中，笔者将温区分为天然温区、

氦温区、铜温区，以及无法提供制

冷能力的仅降温温区。目前，大部

分的新物理探索正在天然温区和氦

温区开展，这是如今的前沿科研最

重要的温区；目前，大部分的研究

对象还没有在铜温区被系统探索；

目前，只有极个别的孤立核系统和

少量原子可以在低于 1 μK的温度下

进行研究，该温区暂时还不能成为

科学探索的普适低温环境。图 1 中

的三条实心图标连线代表了历史上

三条降温技术路线的发展脉络：磁

制冷、稀释制冷，以及不依赖液氦

供应的干式制冷。

5　为何启程与何处止步

人类踏上低温之路已经约 300

年，这个过程中收获的知识成了科

学大厦不可或缺的地基、支架和砖

石。从不存在的永久气体到依然存

在的永久液体，从百年前超导的发

现到今日的前沿研究，低温物理学

默默地陪着其他领域的研究前行。

图2　与低温直接或间接相关的获得诺贝尔奖的工作。“带分数电荷激发的新量子液体”指的是分数

量子霍尔效应，“低温物理领域的发明和发现”表彰的是卡皮查的贡献
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这里仅简单列举一些与低温相关的

获得诺贝尔奖的工作(图 2)，以此说

明低温实验在当代物理进展中的贡

献。21世纪以来，极低温实验技术

的发展趋势是极低温设备的干式

化[15，16]。受限于 4He 供应的不稳定

和价格持续上涨，越来越多的科研

人员倾向于用不消耗 4He 的干式制

冷为更低温度的测量环境提供预

冷，以取代液体 4He。然而，就逼

近低温极限而言，必须坦率地承

认，我们一直在等待核绝热去磁制

冷之后的下一个突破。

当温度低到一定程度，热运动

不能破坏某种特定相互作用引起的

有序时，新物相就可能出现。越是

接近绝对零度，越有机会体现更精

细的相互作用。这个研究方法已经

是如此有效，而且低温物理学与其

他研究领域的交叉又是如此频繁，

以至于低温物理学这个学科有时会

被人们忽略和淡忘。在现在的时间

点，对于是否应该去持续逼近零温

极限这个问题，并不值得我们去特

别纠结，因为有一堆具体技术问题

摆在面前，我们迟迟不知道如何做

得更好。不论如何解决现有的技术

障碍，最终，热接触随着温度下降

而变差，以及低温材料产生的漏热

将给实际逼近制冷极限的道路尽头

划上一道鸿沟。

低温物理学的历史记录和传递

了这个分支走过的道路和获得的成

就，也帮助我们思考未来的前进方

向。我们得拥有实验环境去观测可

以被理论讨论的实验现象，更低的

温度为更多新发现提供了可能。因

此，虽然更低温度下的实验测量越

来越困难，但是我们依然对逼近零

温极限过程中的物理有所期待。当

然，如果回顾低温物理学的发展过

程，那么更激动人心的新现象也不

该出现在笔者的想象之中。
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拓扑磁学与拓扑磁性材料是近

年来逐渐兴起的新兴学科，已成为

磁学与磁性材料领域最重要的方向。

拓扑磁学与拓扑磁性材料的概念最

早是由中国科学家于 2011 年提出

的，经过十几年的发展，中国科学

家在拓扑磁学与拓扑磁性材料领域

的研究正蒸蒸日上，已经具备了从

理论计算、材料制备、拓扑磁结构

表征、物性测量与分析，到原理型

器件研制的完整链条。

《拓扑磁性材料与器件原理》

围绕拓扑磁性材料与器件原理展

开介绍，从拓扑磁学的起源、拓

扑磁性材料的分类及其发展历程

出发，深入阐释拓扑磁学及器件，

重点介绍拓扑磁结构表征以及器

件工作原理等内容，期望对读者

理解和掌握拓扑磁学和拓扑磁性

材料的基础理论、解决关键科学

问题，以及从事相关领域的研究

有所帮助。
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