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1 平衡态热力学

1.1 热力学基本概念

1.1.1 状态变量

状态变量指可以完全确定一个热力学系统平衡态的宏观变量，通常包括几何变量 (体积、面积、长
度)，力学变量 (压强、张力)，电磁变量 (电磁场强度、极化磁化强度) 和化学变量 (组元摩尔数) 等。
一种特殊的状态变量是温度。它是一个态函数，但同时它可以直接测量，因此也被归为状态变量。

1.1.2 物态方程

温度是一个态函数，因此它的值可以完全由状态变量决定。例如对于 p− V − T 系统，一定存在函

数关系

T = f(p, V )

这样的温度与独立状态变量之间的函数关系称为物态方程。由于温度也可以作为状态变量，物态方程也

可以写成温度的隐函数。

一些常见的物态方程包括：理想气体

pV = nRT

范德瓦尔斯气体 (
p+

n2a

V 2

)
(V − nb) = nRT

昂尼斯方程

pV = nRT (1 +A2p+A3p
2 + · · · )

或

pV = nRT (1 +B2V
−1 +B3V

−2 + · · · )

其中 An 和 Bn 被称为第 n 位力系数。

流体与各向同性固体

V = V0[1 + α(T − T0)− κT (p− p0)]

顺磁固体：顺磁固体近似服从居里定律

M =
C

T
H

1.1.3 熵与可逆过程

热力学过程中的吸放热 đQ 不是一个全微分，因而不能写成状态函数。可以证明，可逆过程的吸放
热可以构造一个全微分形式

dS =
đQ
T

将这个全微分的原函数 S 称为熵，它是一个态函数。在不可逆过程中上式取大于号。
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1.1.4 热力学定律

热力学第一定律即能量守恒定律，给出内能的微分形式

dU = đQ+ đW

热力学第二定律区分了可逆过程和不可逆过程，它表明在可逆过程中∮
đQR

T
= 0

而对于不可逆过程则有 ∮
đQI

T
< 0 or

∫ A

B

đQI

T
< ∆S

1.2 热力学函数

1.2.1 热力学函数

接下来引入四个态函数。

内能 U 表示系统所含的能量；

焓 H = U + pV 表示系统通过等压过程能放出的热量；

自由能 F = U − TS 表示等温过程系统能对外做的最大功；

吉布斯函数 G = U − TS + pV 在可逆等温等压过程中保持不变而在不可逆过程中减小。

以上热力学函数都是广延量。

1.2.2 特性函数

从热力学第一定律出发做勒让德变换，我们可以写出以上四个热力学函数的全微分展开，注意到它

们选取的独立变量变量也做了相应调整

dU(S, V ) = TdS + pdV

dH(S, p) = TdS − V dp

dF (T, V ) = −SdT + pdV

dG(T, p) = −SdT − V dp

按以上规则选择独立变量的热力学函数称为特性函数，从这之中任意一个函数出发就可以确定均匀系的

全部热力学性质。实际上的特性函数不止于此。

1.2.3 麦克斯韦关系

从基本微分方程出发，我们可以得到四个偏微分关系，他们称为麦克斯韦关系(
∂T

∂V

)
S

= −
(
∂p

∂S

)
V(

∂T

∂p

)
S

=

(
∂V

∂S

)
p

(
∂S

∂V

)
T

=

(
∂p

∂T

)
V(

∂S

∂p

)
T

= −
(
∂V

∂T

)
p
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1.2.4 粒子数可变系统

定义单位摩尔的吉布斯函数为化学势，即

µ =
G

n
= u− Ts+ pv

式中所有广延量的小写字母对应单位摩尔的值。不难推知

dU = TdS − pdV + µdn

通过勒让德变换可以得到其他热力学函数对应的全微分形式。从勒让德变换出发还可以得到两个重要结

论，分别是吉布斯-杜安关系
dµ = −sdT + vdp

和一个新的热力学函数，巨势函数

Ψ = F − µn = F −G

dΨ = −SdT − pdV − ndµ

1.3 相变理论

1.3.1 热平衡判据

由于孤立系统的熵在可逆和不可逆过程中总是不变或增大，因此可以得出孤立系统的平衡态熵必为

极大值。这可以表示为 
δS = 0

δ2S < 0

δU = 0, δV = 0, δN = 0

这里的 δ 针对的孤立系统所有可能的微小变动，其概念上类似于虚功原理的虚位移。与之等价的可以写

出自由能判据，吉布斯函数判据和内能判据。
F = Fmin, δT, δV, δN = 0

G = Gmin, δT, δp, δN = 0

U = Umin, δS, δV, δN = 0

1.3.2 热平衡条件

从热平衡的熵判据出发，可以推出两个系统之间处于的热平衡条件为

T1 = T2, p1 = p2, µ1 = µ2

他们分别称为热平衡，力学平衡和相变平衡条件。其中由相变平衡条件可知，单元系物体两相平衡时，

两相的化学势相等。若不相等则物质会从化学势高的相向化学势低的相转变。

对于粒子数不守恒的系统考察平衡条件可以得到

µ1 = µ2 = 0

这一相变平衡条件，这表明粒子数不守恒系统的化学势等于零。这样的系统包括光子气体、声子气体等。
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1.3.3 平衡稳定条件

若要求平衡稳定则需考虑热力学函数的二阶微分，从内能判据出发可以得到
cv = T

(
∂s

∂T

)
v

> 0

κT = −1

v

(
∂v

∂p

)
T

> 0

这两个要求实际上表示系统会倾向于消除局部出现的不均匀性，以达到负反馈的方式稳定平衡。通过改

变展开方式我们也可以得到 
cp = T

(
∂s

∂T

)
p

> 0

κS = −1

v

(
∂v

∂p

)
s

> 0

1.3.4 单元系复相平衡

相平衡时，根据平衡条件可知，各个相的温度、压强和化学势都相等。如果选取 T, p 作为独立变

量，则方程

µα(T, p) = µβ(T, p)

决定了 T − p 图中的一条曲线，注意到如果是三相平衡，就会有两个方程，温度和压强就被完全确定了，

这在相图中确定一个点，称为三相点。

通过解二相平衡的方程可以得出二相平衡曲线的方程

dp
dT =

sα − sβ

vα − vβ
=

λαβ

T (vα − vβ)

这个方程叫做克拉珀龙方程，其中 λαβ 称为相变潜热，表示单位摩尔相变的焓变。克拉珀龙方程描述的

相变 (具有相变潜热、体积变化) 称为一级相变。

1.3.5 两个例子

利用范德瓦尔斯方程可以计算出 p− v 图上的等温线，在温度小于临界温度时沿等温线会发生气液

相变，但相变过程的计算值与实验结果有一定差距，这点可以通过麦克斯韦等面积法则予以修正。通过

自由能判据可以证明，麦克斯韦修正后的直线是稳态平衡，而范德瓦尔斯方程得到的曲线中平衡部分是

亚稳态，在精细控制实验环境情况下可以一定程度实现。

接下来我们研究正常-超导相变模型。在超导体内由于迈斯纳效应，磁感应强度恒为零，于是有

M = −H

实验中还发现，当磁场达到一定值时，超导态将被破坏，这个临界值是温度的函数

Hc(T ) = Hc(0)

[
1−

(
T

Tc

)2
]

由于这类相变体积变化很小，后文讨论中忽略体积项，考虑磁场后有

dG = −SdT − BdH
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对于正常相金属，近似认为磁化约等于零，取

B = µ0(M + H) ≈ µ0H

则正常态和超导态分别有吉布斯函数满足

GN (T,H)−GN (T, 0) = −µ0

2
H2

GS(T,H)−GS(T, 0) = 0

又由于两相平衡时化学式相等，即 (单位体积) 吉布斯函数相等，简单计算可以得出

GS(T,H)−GN (T,H) =
µ0

2
[H2 − H2

c (T )]

通过类似克拉珀龙方程的推导我们还可以得出这种相变的平衡曲线

sS − sN = µ0Hc
dHc

dT
根据实验结论，上式为负，这表明正常-超导相变潜热小于零。另外在 Tc 下临界磁场为零，此时相变是

一个二级相变。

1.3.6 相变分级

在相变点处，化学势 µ 虽然连续，但它的导数不一定连续。我们定义 n 级相变为相变点处 µ 和它

的直到 n− 1 阶偏导连续，而第 n 阶偏导不连续的相变。

二级相变的特点包括没有两相共存 (在临界点两相合二为一)；没有亚稳态；宏观状态不突变；发生
对称性突变，这被称为对称性破缺。

对于二级相变，克拉珀龙方程会出现 0 比 0 型，此时需要用洛必达法则，对不同的变量求导我们得
到

dp
dT =

∆cp
Tv∆α

=
∆α

∆κT

其中 α 为膨胀系数。这两个方程称为埃伦费斯特方程。

1.4 朗道相变理论简介*

1.4.1 序参量

朗道相变理论引入了一个称为序参量的物理量描述对称性；一般来说，序参量在对称性较高的相

(也称为无序相)，序参量为零，而在对称性较低的有序相，序参量不为零。当有序相趋于临界点时，序
参量应连续地变到零。

举例来说，在顺磁-铁磁相变中，序参量就可取为磁化强度 M，而在气液相变中，序参量可取为

ρl − ρg。一级相变同样也可以用序参量来描述，但序参量在一级相变临界点会发生跳变。

1.4.2 朗道相变理论

以顺磁-铁磁相变为例，首先考虑磁场 H = 0 时，由于二级相变临界点附近序参量连续变化，因此

是一个小量。我们将自由能对序参量做展开

F (T,M) = F (T, 0) + a2(T )M
2 + a4(T )M

4 + · · ·
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考虑到对称性要求，奇次项系数应为零。接下来我们忽略四次以上的项，并且设

a2(T ) = a2(T − Tc)

a4(T ) = a4

接下来通过自由能取极小值的条件解方程，可以解出序参量

M(T ) =


0, T > Tc

±

√
a2(T − Tc)

2a4
, T < Tc

如果作出自由能关于序参量的图像会发现，当温度大于 Tc 时，自由能有一个极小值在 0 处取到，而当

T < Tc 时，M = 0 变成了一个极大值 (因而是一个不稳定平衡)，而在两侧出现了对称的极小值稳定平
衡态。如果求解体系熵的情况会发现

S =


S0(T ), T > Tc

S0(T )−
a22
2a4

(Tc − T ), T < Tc

系统的熵在经过临界点时熵连续变化，没有跃变和相变潜热。

接下来简单说明外磁场很小但不为零的情况。此时我们研究吉布斯函数

G(T,H,M(T,H)) = F (T,M)− µ0MH

同样展开后解方程我们会发现，由于出现了一次项 (磁场的出现打破了对称性)，原本有序相的两个对称
的稳定态变成了一个亚稳态与一个稳定态，这里发生的是一个一阶相变。

1.4.3 金兹堡判据

朗道相变理论是一种平均场理论，由于它忽略了涨落，在部分情况下不适用。金兹堡判据是一种判

断平均场近似是否适用的方法，可以表达为(
ξ

ξ0

)d−4

=

∣∣∣∣T − Tc

Tc

∣∣∣∣(4−d)/2

>
Ad

2∆cvξd0

其中 ξ 是涨落关联的关联长度，ξ0 是某一相干长度，Ad 是与空间维数 d 有关的一个常数，∆cv 是平均

场理论求得的在 Tc 处比热的跃变值。

可以发现对于 d > 4 时平均场理论在临界点附近可以适用，而 d < 4 时只有温度 T 足够远离 Tc 时

才有可能满足金兹堡判据的条件。金兹堡判据还可以根据约化金兹堡温度判断

τG =

∣∣∣∣TG − Tc

Tc

∣∣∣∣ = (
Ad

2∆cvξd0

)2/(4−d)

其中 TG 指涨落变得重要时所对应的温度，称为金兹堡温度。
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1.5 多元系复相平衡

1.5.1 多元系热力学函数

多元系与单元系不同在于，状态变量中包括每一种组元的摩尔数 ni 取代原来的 n。在热力学中涉

及到的广延量均是其广延变量的一次齐次函数，之前提到的如单位摩尔内能这类物理量延拓为

ui =

(
∂U

∂ni

)
T,p,n

多元系的基本稳分方程也可以简单地写为

dU = TdS − pdV +
∑
i

µidni

dΨ = −SdT − pdV −
∑
i

nidµi

其他热力学量同理。

1.5.2 相平衡与化学平衡

对于多个相共存的情况，每个相都是一个均匀系，我们用上标区分不同相，则两相平衡的条件是

Tα = T β

pα = pβ

µα
i = µβ

i

对于化学反应，我们将其表述为 ∑
i

νiAi = 0

其中 Ai 是第 i 个反应的组元，νi 是反应方程中与组元 Ai 对应的系数。用热平衡相似的方法可以得到

化学平衡条件 ∑
i

νiµi = 0

1.5.3 吉布斯相律

定义热力学系统的自由度为系统能独立改变的强度变量个数。吉布斯相律给出了复相系的自由度

f = k + 2− σ

其中 k 表示独立组元数，σ 表示平衡共存相数。式中 2 来源于温度和压强这两个强度变量，在不同体系

下这个数字可能发生变化。
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