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热力学与统计物理

第1章 热力学的基本规律

1.1 热力学系统的平衡状态及其描述
物质、能量交换与封闭：

与外界没有物质和能量交换的系统称为孤立系

与外界没有物质交换、有能量交换的称为闭系

与外界有物质和能量交换的系统称为开系

只需要体积和压强两个状态参量就能确定系统的状态，称为简单系统。

如果一个系统各部分的性质是完全一样的，该系统称为均匀系（单相系）。若整体不均匀但可以分为几个均匀部分则称为复相系。

1.2 热平衡定律和温度
热力学平衡态：在不受外界影响的条件下，系统的宏观性质不随时间改变（各宏观量保持恒定）的状态。

热力学平衡态的判断：

力学平衡：系统各部分受力平衡

化学平衡：各组分物质无宏观定向流动

相平衡：各相物质无宏观定向流动
热平衡：热量无定向流动

热平衡：两物体通过热接触，经过足够长的时间，将达到一个共同的平衡态，称两物体达到了热平衡。

第零定律的物理意义：

平衡态的存在
一切互为热平衡的系统都具一个共同的宏观性质，即

存在一个共同的状态函数

温度：描述多个相互处于热平衡的物体的热力学系统的共同状态函数g(p,V,...)

温标：确定温度的数值所用的表示。

定容气体温度计确定温标的方式： ， 是水的三相点的温度对应的压强。

实验表明，压强趋于0的亲狂笑，各种气体所确定的 趋于一个共同的极限温标，称为理想气体温标：

温度值：理想气体温标=热力学温标

辅助信息：

气体分子动能： ，

简单系统物态方程：

顺磁性： 

1.3 物态方程
定义几个物态方程物理量：

，等压情况下温度升高1K引起的体积相对变化，正或负

，等体情况下温度升高1K引起压强相对变化，正或负

，温度不便增加单位压强引起的体积变化，正

T  =V
 ×

p  t
p 273.16 p  

t

T  V T = 273.16K ×   
p  →0t
lim (

p  t
p )

1bar = 10 Pa5

m = 760mmHg = 1.013 × 10 Pa5

1mmHg = 133.3Pa

pV =  E  
3
2

k E  =k  kT2
3

f p,V ,T =( ) 0

M =  
T
CH

α =    
V
1 ( ∂T

∂V )
p

β =    
p
1 ( ∂T

∂p )
p

κ  =T −   
V
1 ( ∂p

∂V )
T

α = κ  βpT

2023/2/23 07:34 sum

file:///C:/Users/23521/AppData/Local/Temp/mume2023123-13712-obexgn.ki4td.html 2/12

一般是通过以上公式计算出来的。

理想气体状态方程： ，其中

范德瓦尔斯物态方程：

昂内斯物态方程： ，其中B、C成为第二位力系数、第三位力系数……是温度的函数。

简单固体和液体：

磁化强度、磁场强度和温度的关系：  ，其中M是磁化强度。有时也做  ，其中  的值和物质有关。

1.4 功

液体薄膜

电介质

 ，其中D是电位移。代入  ，有  ，说明外界功可以分为激发电场的功和介质极化的功。

磁介质

1.5 热力学第一定律
热力学第一定律：

1.6 热容和焓

热容量： ，摩尔热容量 ，与过程有关

定容热容：

定压热容：  ，或 

等压气体吸收热量等于焓增。

1.7 理想气体的内能
内能函数： ，且由焦耳实验得 ，称为焦耳定律。

焦耳定律在气体压强趋近于0的极限情形下是正确的。

因此，在理想气体上， ， ，

引入 ，有 ，

补充 热容量的讨论

1. 稀薄气体热容量
当 很小时， 与压强无关，随自由度上升而增加

2. 不是很小时
热容量随压强增加而增加；相变点附近，热容量急剧上升。

3. 金属的热容量
高温：晶格震动（近独立震动），能量均分

较低温：能级分立的量子效应，爱因斯坦模型

低温：能级分立的量子效应+格点间相互作用，德拜模型
极低温：电子的贡献变得重要，费米统计

β
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1.8 理想气体的绝热过程
理想气体的绝热过程： ，比等温线的斜率（绝对值）更大一些。

气体的 值可以通过测量气体的声速确定。声波（纵波）传播过程中，压强改变，热量来不及传递，近似看做准静态绝热过程，有：

，其中 是介质的比体积。

代入 ，得到

1.9 理想气体的卡诺循环
循环过程：系统从某一状态出发，经过一系列变化又回到原来的状态。

在相同两热源之间工作的一切不可逆热机效率低于可逆热机效率。

推得：任何可逆热机的效率均为

1.10 热力学第二定律
克劳修斯表述：不可能把热量从低温物体传到高温物体而不引起其他变化。

开尔文表述：不可能从单一热源吸热使之完全变为有用的功而不引起其他变化。（或：第二类永动机是不可能造成的）

定义 若一个过程发生后，任何方法都不可能使其恢复原状，则称为不可逆过程，否则称为可逆过程。

一切与热运动相关的过程都不可逆。

1.11 卡诺定理
卡诺定理：所有工作与两个确定温度之间的热机中，可逆热机的效率最高。

1.12 热力学温标
根据卡诺定理的推论，工作与两个确定温度之间的可逆热机效率相等，因此有  ，其中  和  是某中文标计算的高温热源和低温热源

的温度。可以得到：  ，由于  是任意一个温度，因此可以表述为：  ，因此f可以定义一个温标，称为热力学温标。

单位用K表示。

1.13 克劳修斯等式和不等式
 ，可逆过程取等号。

1.14 熵和热力学基本方程
由任意可逆过程的环路积分可以得到，不同路径取值相等。所以可以定义态函数熵：  ，注意A和B是平衡态。

根据热力学第一定律，  ，得到 

1.15 理想气体的熵
微分可以得到：  ，如果  为常量，则  ，对于超过1mol气体可以广延。

对于  和  为常量情况下的总结：

1.16 热力学第二定律的数学表述
熵增加原理：经绝热过程后熵不减少。得到：孤立系统中发生的不可逆过程总是朝着混乱度增加的方向进行的。

1.17 熵增加原理的简单应用

1.18 自由能和吉布斯函数
系统在等温过程中：  ，代入  知：  ，上式给出等温过程中对外做功的
上限，可逆过程取上限。
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据此引进新的状态函数  称为亥姆霍兹函数或者亥姆霍兹自由能，简称自由能。因此上式为 

在等温等容条件下，系统自由能永不增加。

定义吉布斯函数：  ，则  ，或说：系统中的不可逆过程总是朝着吉布斯自由能减小的方向进行的。

第2章 均匀物质的热力学性质

2.1 内能、焓、自由能和吉布斯函数的微分

内能

热力学基本方程： 

把上式看做U作为S、V的函数的全微分表达式，有 

可知：  ， 

进而得到： 

焓

对焓做微分代入上式有： 

同理把H当做S和P的函数，全微分有： 

可知：  ， 

进而得到： 

自由能

自由能为  ，对F微分有： 

类似得到：  ， 

及： 

吉布斯函数

吉布斯函数为  ，对G作微分有 

类似可得：  ， 

及： 

函数 、 、 、  是特性函数的例子。

1. Good Physicists Have Studied Under Very Fine Teachers

2. 顶角为函数 G，H，U，F；两对自变量 {p,(-V)}, {T,S}
3. 函数以直接相连的两个变量为自变量： 、 、 、
4. 一阶关系：

F = U − TS −W ≤= F  −A F  B

G = F + pV = U − TS + pV G  −B G  ≤A 0

dU = TdS − pdV
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对于等式右侧的每一项，广义位移为微分变量时系数为正，广义力为微分变量时系数为负（广义力：T、P；广义位移：S、V）

5. 二阶关系：麦克斯韦关系

用两个不交叉且同向的箭头连接四个变量（有四种组合），相连的两个量在等式的同一边，箭头所指的量在偏微分的分母上。等式两边都对广
义力或都对广义位移求偏导时系数为正，否则为负

6. 两个有用的关系式

7. 内能其他表达式

2.2 麦克斯韦关系的简单应用
上一节推出的偏导数之间的关系称为麦克斯韦关系。通过麦克斯韦关系可以把一些不能直接通过实验测量的物理量以物态方程和热容等可以直接通过实

验测量的物理量表达出来。

 ， 

 ， 

 ，不止适用于理想气体。

 ，  ，得到结论：范氏气体的定容热容只与温度有关。

2.3 气体的节流过程和绝热膨胀过程

定义焦汤系数：  ，当  时  ，气体节流之后降温。节流过程可以降低气体气温从而液化气体。反转温度的

存在是分子间吸力和斥力的影响相互竞争的表现。

绝热膨胀：  ，得到 

2.4 基本热力学函数的确定
最基本的是物态方程、内能和熵，其他热力学函数均可由这三个基本函数导出。

2.5 特性函数
如果适当的选择独立变量，只要知道一个热力学函数，就可以通过秋偏导数而求得均匀系统的全部热力学函数，从而把均匀系统的平衡性质完全确定。
这个热力学函数称为特性函数。

比如自由能：

 ，因此  ，  ， 代入  得到  ，称为吉布斯-亥姆霍兹方程。 
也是亥姆霍兹方程的一种表达形式。

2.6 热辐射的热力学理论
辐射压强和能量密度的关系： 

空窖内的内能密度和热力学温度的四次方成正比。 
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空窖辐射的熵： 

吉布斯函数为0

辐射通量密度 

2.7 磁介质的热力学

磁介质的基本方程  ，其中满足代还关系  ，  ，可以看到从热力学基本方程出发可以得到各种简单系统的
一般热力学关系。其热容满足  ，代入  可知在绝热条件下减小磁场时磁介质的温度降低。

第3章 单元系的相变
本章讨论相变和化学变化问题。

3.1 热动平衡判据
如果孤立系统达到了熵为极大的状态，则称为系统达到了平衡态。称为熵判据。

UV定，S最大
TV定，F最小
TP定，G最小
VS定，U最小
PS定，H最小

平衡的稳定条件（T等，P等，  ，  ）适用于均匀系统的任何部分，也适用于整个系统。

3.2 开系的热力学基本方程
吉布斯函数为  ，其中  称为化学势，其数值等于  ，老师PPT上定义差一个 

开系的热力学基本方程是 

定义热力学函数  称为巨热力势，其全微分为  ，有  ，等等。也可表示为 

3.3 单元系的复相平衡条件
系统达到平衡时，两相的温度、压强和化学势必须分别相等。

在热平衡条件已经满足的情形下，如果相变平衡为满足，变化朝着化学势低的相转化。这就是为什么  被称为化学势。

3.4 单元复相系的平衡性质

相变曲线的斜率：  ，或  ，称为克拉伯龙方程。其中L定义为相变潜热， 

相变潜热一般是正的，不过有的时候是负的，比如并熔化。

与凝聚相达到平衡的蒸汽称为饱和蒸汽，其压强是温度的函数。以  表示凝聚相，  表示气象，由于凝聚相摩尔体积远小于气相，有  ，代
入有  ，如果进一步认为相变潜热与温度无关则 

3.5 临界点和气液两相的转变
化学势的全微分： 

在临界温度  有

解得  ，  ， 

气液两相平衡时，在临界点有 
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4 3
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3.6 液滴的形成
液滴平衡条件：

在液滴中可近似为

 ，其中  为液相。

形成液体中气泡时可以把r换成-r计算。

过热现象的原因：饱和蒸气压大于液体的压强（注意温度不相等）

3.7 相变的分类
一级相变：化学势连续但一级偏导数（对T和p）存在突变。

二级相变：化学势的二级偏导数存在突然相变，潜热和比体积不突变，  、  、  存在突变。

3.8 临界现象和临界指数
学不会

3.9 朗道连续相变理论

单轴铁磁体的自发极化强度为  ，其中  ，即有序相的自由能极小值为  ，
 为无序相的自由能。

 处，两相比热容差为 

磁化率 

因此单轴铁磁体有 

第6章 近独立粒子的最概然分布

6.1 粒子运动状态的经典描述
经典描述中，粒子的能量  是广义坐标和广义动量的函数：  ；对应的 2r 维坐标称为  空间。

转子

质量为m的质点P被有一定长度的轻杆系于原点O时所作的运动，  ，考虑到  ，有 
 ，引入  ，  ，有 

二体转子绕之心转动，替换质量  即可。

上式的另一个表示： 

6.2 粒子运动状态的量子描述
波粒二象性德布罗意关系： 

不确定性关系： 

线性谐振子的能量 

转子的能量  ，其中  只能取分立值  ，l为正整数，在z的本征方向投影为  ，  ，即转子自由度
2，状态由  和  决定。

一般称某一能级的量子状态不止一个为简并，简并度为对应的量子态数。
转子能级l的简并度为 

自旋角动量  ，其中  可以是整数或半整数。  ，  从 -s 到 s 有  个本征值。
电子： 
当存在外磁场时，自旋角动量的本征方向沿外磁场方向。电子在外磁场的能量 

自由粒子
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一维粒子的动量  ，  ，  ；

多维粒子在边长L的立方容器内  ，在  内的粒子数 

在动量空间的球坐标上，对动量和角度微分时的可能状态数为  ，积分后得到粒子在动量大小为  下的状态数为  ，或
是在能量范围内，自由粒子可能的状态数为  ，  表示单位能量间隔内可能的状态数，称为态密度。
考虑粒子自旋的情况下需要修正，假设粒子自旋量子数为  ，则以上结果需要乘以2

6.3 系统微观运动状态的描述
全同粒子：具有相同内禀属性的例子，包括自旋。

在经典物理中，全同粒子是可以分辨的。量子物理中是不可分辨的。因此，对于量子物理，确定系统微观状态归结为确定每一个个体量子态上的粒子
数。

费米子的自旋量子数为半整数，玻色子的自旋量子数是整数。

泡利不相容原理：在含有多个全同近独立的费米子的系统中，一个个体量子态最多能容纳一个费米子。

把由可分辨的全同近独立粒子组成，且处在一个个体量子态上的粒子数不受限制的系统称为玻尔兹曼系统。玻色系统中粒子不可分辨，但是每个个体量

子态所能容纳的粒子数不受限；费米系统则要求泡利不相容。

6.4 等概率原理
等概率原理：对于处在平衡状态的孤立系统，系统各个可能的微观状态出现的概率是相等的。

6.5 分布和微观状态
设  表示粒子能级，  表示简并度，在各个能级上的粒子数为 

在玻尔兹曼系统中，各量子态有  种方式，因此总的系统微观状态是 

对于玻色系统，没各量子态能容纳的粒子数不受限制，有 

对于费米系统，粒子不可分辨， 

在玻色系统或费米系统中，如果任意能级  上的粒子数远少于量子态数，即  （称为经典极限条件或非简并性条件），则 

 ， 

晶格理论下， 

6.6 玻尔兹曼分布
近似等式： 

玻尔兹曼分布：  ，两个参数由  和  确定。每个量子态都是

6.7 玻色分布和费米分布

玻色分布的最概然形式

 ，  和  仍然由数量和能量不变确定。又称玻色-爱因斯坦分布。

费米分布的最概然形式

 ，  和  仍然由数量和能量不变确定。又称费米-狄拉克分布。

两种分布都有  ；以上推导的近似有严重缺陷。

6.8 三种分布的关系
当满足经典极限条件时，玻色分布和费米分布过渡到玻尔兹曼分布。

定域粒子可以看做可分辨的系统。
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直接由分布函数导出的热力学量，两者具有相同表达式。熵和自由能等和微观状态数有关的热力学量，二者表达式不同。

第7章 玻尔兹曼统计

7.1 热力学量的统计表达式
引入函数  称为粒子配分函数，则  ，  ，是内能的统计表达式。

玻尔兹曼经典统计的配分函数 

外界对系统的广义作用力  ，比如  ；注意 

 ，  ，第二项是粒子能级重新分布导致的能量改变。

 ，其统计表达式和  一样。 

对于玻色和费米系统，要有 
（或波色费米系统： ）

其中外界对系统的广义作用力有  ，如 

另有（PPT）：  ， 

单粒子配分函数  ，且  ，得到系统压强  ，单粒子的平均能量有 

7.2 理想气体的物态方程
粒子在能量  上一个相格内的概率： 

 ，可以由此得到 

经典极限条件的另一种表示： 

7.3 麦克斯韦速度分布律
气体速度分布： 

气体速率分布： （比例，实际数目需要乘以n）

最概然速率  ，平均速率  ， 方均根速率 

碰壁数： 

7.4 能量均分定理
能量均分定理：对于处在温度为T的平衡状态的经典系统，粒子能量中没一个独立的平方项的平均值等于 

固体在平衡位置振动，每个自由度有  ，因此  （定容），结合  与实验比较，在高温和常温符合
很好。

另：瑞利金斯公式 

7.5 理想气体的内能和热容
暂不考虑电子运动，双原子分子包括平动、振动和转动，有  ，  ， 

振动配分函数  ，

引入振动特征温度  ，有  ， 

对于转动有  ，  ，  ， 

正氢和仲氢的配分函数  ，仲氢也类似。
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7.6 理想气体的熵

萨克-特多鲁特公式： 

分子化学势： 

7.7 固体热容的爱因斯坦理论

对固体，  （零点能和热激发能量），定容热容为  ，其中 

为振动频率。

7.8 顺磁性固体
配分函数为  ，磁化强度  ，极化率为 

在弱场和高温下  ，反之则相反。单位体积内能 

第8章 玻色统计和费米统计

8.1 热力学量的统计表达式
非简并条件：  ， 

定义巨配分函数  ，有  ，  ，  ，且  ，  ，

 ，巨热力势  ，其中  是化学势或吉布斯自由能。

可见  是  为自然变量的特性函数。

8.2 弱简并理想玻色气体和费米气体
 费米气体为正，玻色气体为负。

玻色费米子的化学势由  确定。

8.3 玻色-爱因斯坦凝聚
当  时呈现玻色凝聚。

对于给定粒子数密度有  ，在  时有  ，  ， 

8.4 光子气体
光子气体的统计分布为  ，平均光子数为  ，辐射场的内能为  ，积分后有 

最大分布  满足 

巨分配函数  ，光子气体压强为  ，熵为  ，平衡辐射通量密度为 

8.5 金属中的自由电子气体（强简并）
费米能级  为0K时电子的最大能量。定义费米温度 

0K时气体的内能为  ，压强为 

高于0K时，金属中自由电子对热容的贡献  ，  ，  ， 

 ，其中  ，由此得到 

第9章 系综理论

9.1 相空间 刘维尔定理
刘维尔定理：如果随着一个代表点沿正则方程所确定的轨道在享空间中运动，其淋雨的代表点密度是不随时间改变的常量。
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9.2 微正则系综
平衡态孤立，等概率原理。

9.3 微正则系综理论的热力学公式
两个系统热平衡时有  值必相等。

若允许交换粒子则有  对N E V偏导均相等。

定义  ，  ，对比开系热力学方程有  ，平衡条件为  均相
等。

 ， 

9.4 正则系综

正则分布的经典表达式为  ，其中 

其中 

9.5 正则系综理论的热力学公式
 ，  ，  ， 

能量的自发涨落与内能随温度的变化率： 

9.6 实际气体的物态方程
考虑略去边界效应有  ，  ，其中  ，两分子的相互作用势为 

，则有  ，其中  ，或  ，
则有 

9.7 固体的热容
系统的内能  ，其中 

德拜把物体看做连续弹性介质，有  ，其中  ，  ，  为德拜温度。

高温下  ，低温下 

9.10 巨正则系综

 ，  ，其经典表达式为  ，巨分配函数 

9.11 巨正则系综理论的热力学公式
平均粒子数  ，  ， 

积分因子  ， 

粒子数涨落 

整理可得  ，  ，粒子数相对涨落 

9.12 巨正则系综理论的简单应用

吸附现象：  ，  ，达到平衡时  ， 

推导近独立粒子的平均分布：

对于玻色子有  ， 费米子  ，上式适用于各能级只有一个量子态，即所有的  时。否则硬分别乘上 

玻色分布和费米分布的涨落：

β = [∂ ln Ω(N ,E,V )/∂E]  N ,V

Ω

γ = [∂ ln Ω(N ,E,V )/∂V ]  N ,E α = [∂ ln Ω(N ,E,V )/∂N ]  E,V γ =  , α =
kT
p −  

kT
μ T  γ α

T = (  )∂S
∂E p = −(  )∂V

∂E

ρ(q, p)dΩ =   dΩN !hNr
1

Z
e−βE(q,p)

Z =  e dΩ
N !hNr

1 ∫ −βE(q,p)

β = (∂ ln Ω  /∂E  )  =r r E  =Er
(0)  

kT
1

U = −  
∂β
∂ Y =   lnZβ

1
∂y
∂ S = L(lnZ − β lnZ)∂β

∂ F = −kT lnZ

 =(E − )E 2 kT C  2
V

Q = V (1 +N ) f  dr2V
N2

∫ 12 pV = NkT (1 +  )
V
nB B = −  f  dr2

N  A ∫ 12 ϕ(r) =

ϕ  [(r  /r) −0 0
12 2(r  /r) ]0

6 pV = NkT (1 +  )V
nB B = −  f  dr =2

N  
A ∫ 12 2πN  (  −A 3

r  
0
3

 )3kT
ϕ  r  0 0

3
b =  N  r  ,  a =3

2π
A 0

3  N  ϕ  r  
3

2π
A
2

0 0
3

(p +  )(V −
V 2
n a2

nb) = NkT

U = U  +0 Σ   
i=1
3N

e −1βℏω  
i

ℏω  i U  =0 ϕ  +0 Σ  
i=1
3N

 =
kT

ℏω  D  
T
θ  D ω  =D

3  
B

9N B =  (  +2π2
V

c  1
3
1  )

c  2
3
1 θ  D

U = U  +0 3NkT , C  =V 3NK U = U  +0 3Nk   ，C  =5
π4

θ  
D
3
T 4

V 3Nk  (  )5
4π4

θ  
D

T 3

ρ =  eZ
1 −αN−βE Z = Σ  Σ  eN=0

∞
s

−αN−βE ρ  dqdp =N
 e dΩ

N !hNr
1 −αN−βE(q,p) Z = Σ  e dΩ

N !hN
 
r

e−αN
∫ −βE(q,p)

N = −  ln Z∂α
∂ U = −  ln Z∂β

∂ Y = −   ln Z
β
1

∂y
∂

β(dU − Y dy +  d )
β
α N S = k(ln Z − α  −∂α

∂ ln Z β  )∂β
∂ ln Z

 =(N − )N 2 −(  )  =∂α
∂N

β,y kT ( )  
∂μ
∂N

T ,V

dμ = vdp − sdT (  )  =∂v
∂μ

T v(  )  
∂v
∂p

T  κ  
V
kT

T

Z = [1 + e ]  β(μ+ϵ  )0
0
N =N  

1+eβ(ϵ  +μ)0
N  0 e = 

kT
μ

(  )kT
p

2πmkT
h2 3/2 θ =  =N  0

N  
1+  (  ) ep

kT
h2

2πmkT 3/2 −  
kT
ϵ  0

1

 =α  l −  ln Z  
∂α
∂

l

Z  =l  
e −1α+βϵ  

l
1 Z  =l  

e +1α+βϵ  
l

1 ω  =l 1 ω  
l
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 ，加号为玻色系统。

不同能级上涨落关联：  ，因此不相关。

 =(a  −  )l a  l
2 −  =∂α

∂  α  l  (1 ±a  l  )
ω  l

 α  l

 ⋅a  l  =a  m  a  ⋅ a  l m


