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怎么求解？？

固体中电子的波函数？
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电子波函数可以由薛定谔方程求解！
1个自由电子固体中的电子
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Ripple patterns in a sand dune 
created by wind or water

Spontaneous Order: hundreds of wide-eyed fishes
apparently posing for a picture

Behind each structure, there must 
be various interactions! 

More is different



固体中的演生现象

磁性

超导体

铁磁性

超导电性

电荷密度波 液晶相

…



热力学与统计物理

 统计物理干什么？

研究系统宏观性质之间的关系。

 热力学干什么？

根据系统之组成粒子的性质来推导宏观材料或辐
射的平衡态性质。

𝜒𝜒 = lim
𝐻𝐻→0

𝑀𝑀
𝐻𝐻

=
𝐶𝐶
𝑇𝑇

顺磁材料的磁化率：
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第一章 引言、热力学第一定律



 研究对象（system）

占据某个特定空间内的东西

 环境/外界（environment/surrounding）

宇宙中对象之外的其它部分

 界面/约束（constrain/wall/surface/interface）

把对象和环境区分开来，可以是实体的、也可以是虚拟的

1.1 Introduction
热力学研究的对象：实际体系、状态参量

system

environment

interface
 有人把宇宙可以分为系统和环境这个

假设戏称为热力学第负无穷大定律。

 传统的热力学里系统和环境只能在界
面相互作用，只考虑短程相互作用。



平衡与系统的分类

按照边界/界面的不同把系统分类：典型的三类系统

 存在介乎中间的系统
介乎孤立/封闭系统：边界可以是刚性透热，或者弹性绝热的
介乎封闭/开放系统：半透膜，只有部分物质可以实现化学接触

 开放系统（虚拟的边界）
边界可以变形，可以传递能量和物质
具有所有可能的力、热和化学接触
内外达到所有平衡：力学、热学和化学平衡

 封闭系统
边界可以变形，可以传递能量，但不能传递物质
可以有力（包括电磁力）、热接触，但是无化学接触
内外可以达到力学、热学平衡，但是可以化学不平衡

 孤立系统
固定的边界，不可变形，不可传递能量和物质
系统和环境所有性质都不接触
内外所有的平衡均可不同



系统 → 模型

 对象具有非常多的性质，但是在研究的时候不可能，也没有必

要研究所有的性质

 对研究对象进行抽象和理想化，建立模型，只留下理想的性质



描述系统/模型：参量

确定体系（或系统）状态的量，选定参量来描述模型的性质与关系

 原始参量（primitive parameters）: 直观，与感官系统直接相
联系的性质

 高级参量（secondary parameters）：抽象，对原始参量的数
学组合

 高级参量→ 抽象化 → 简化方程→更广泛的规律



不同分支里的模型



不同分支里的模型



热力学的任务

① 把温度对体系的各种性质的影响考虑进来

② 把热量和其他形式能量之间的转化考虑进来

热力学研究的是实际体系，研究对象具有广泛性。



热力学系统

 热力学的研究对象：热力学系统
处于热力学平衡态下的宏观体系，包含大量的微观粒子（？）。
𝑁𝑁个粒子的系统一般情况下需要6𝑁𝑁个参数描述系统状态。

 在热力学平衡态，可以只用少数几个宏观参量就可以描述系统
——–热力学参量

热力学平衡态

在外界约束不改变时，系统通过足够长时间的演化后达到的一种状
态，体系各部分的宏观性质在长时间内不发生任何变化。

 热力学平衡包括：力学平衡 （电磁学平衡）
化学平衡
相平衡 （从化学平衡中分出的）
热平衡 （温度不变）

 热力学平衡是一种热动平衡（微观有变动）
 非平衡态更常见



热力学参量

 热力学参量：宏观参量

 平衡态热力学力不包含时间参量

 热力学参量是宏观物理量，是微观物理量的总和或者平均，
忽略了大量微观细节



热力学参量的分类

热力学平衡态下，按照参量和粒子数（或摩尔数）的关系，可以
分为两类

 传统热力学参量只有这两种，要么∝ 𝑁𝑁1，要么∝ 𝑁𝑁0 ，不会有其
它类型（如∝ 𝑁𝑁1/2 ）的参量。

 非平衡参量可以既非广延量也非强度量,如涨落∝ 𝑁𝑁±1/2 。

 广延量和强度量可以互相转化：𝑢𝑢 = 𝑈𝑈�/𝑁𝑁，or 𝑈𝑈/�𝑉𝑉。

大多数广延量和强度量是成对（共轭）出现的：体积和压力，熵和温度，
总极化强度和电场强度，总磁化强度和磁场强度等。每一对变量的乘积，
如pV、TS、PE、MH等都具有能量的量纲，它们又称为共轭变量。



热力学的特点和难点

 描述宏观性质、宏观参量之间的关系，与微观细节无关。

 可以同时考虑多种性质，其规律是普适的
不管系统多复杂，需要多少个参量描述，
只要处于热力学平衡态，热力学规律都成立。

 同时考虑多方面的性质，复杂和抽象得多



热力学的特点和难点

 描述宏观性质、宏观参量之间的关系，与微观细节无关。

 可以同时考虑多种性质，其规律是普适的
不管系统多复杂，需要多少个参量描述，
只要处于热力学平衡态，热力学规律都成立

 同时考虑多方面的性质，复杂和抽象得多



学习方法



1.2 温度：热力学第零定律

温度的直观感受

 温度是描述物体的冷热程度的物理量，直接和感官相连。

 感官系统可能不准确，并且测量范围太狭窄。

 温度计

 热力学第零定律



热力学第零定律

• 1909 年 Carathéodary 提出：热力学公理化
• Planck 将之大众化
• 1930 年 Fowler 正式确定第零定律这个名字

 热平衡：有热接触的两个物体，经过足够长时间的演化后达到
的状态。



热力学第零定律

 热平衡：有热接触的两个物体，经过足够长时间的演化后达到
的状态。

 热平衡定律：热平衡是个等价关系。



Carathéodary 温度定理

处于热平衡状态下的系统，存在一个状态函数，对于互为热平衡的
两个系统，该函数的数值相等。



Carathéodary 温度定理

处于热平衡状态下的系统，存在一个状态函数，对于互为热平衡的
两个系统，该函数的数值相等。

Carathéodary 温度定理给出了
温度的力学定义



状态方程

 温度是状态参量、确定温标后，我们可以写出体系的状态函数。

 在热力学平衡条件下，系统的五类变量并不是独立的，而是有
一个函数关系，这个关系就是状态方程：

𝑓𝑓(几何、力学、电磁、化学、温度变量) =0
𝑓𝑓 𝑥𝑥1, 𝑥𝑥2, 𝑥𝑥3, … , 𝑥𝑥𝑛𝑛,𝑇𝑇 = 0

 状态方程的具体形式一般不能由热力学定律确定，必须通过实
验测量或者统计物理等其它方法得到。



状态方程的例子

 理想气体方程，n 摩尔单元理想气体
 理想气体温标：𝑝𝑝𝑉𝑉 = 𝜃𝜃（理想气体三定律：1662 年Boyle，

1679 年Mariottle；1787 年Charles，1802 年Gay-Lussac）
热力学温标： 𝑝𝑝𝑉𝑉 = 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑇𝑇

 van der Waals 气体(1873年)

𝑝𝑝𝑉𝑉 = 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑇𝑇 + 𝐵𝐵𝑝𝑝 + 𝐶𝐶𝑝𝑝2 + 𝐷𝐷𝑝𝑝3 + ⋯
= 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑇𝑇 + 𝐵𝐵𝐵

𝑉𝑉
+ 𝐶𝐶𝐵

𝑉𝑉2
+ 𝐷𝐷𝐵

𝑉𝑉3
+ ⋯

 Onnes 方程（1901年）

𝑝𝑝 +
𝑎𝑎𝑛𝑛2

𝑉𝑉2
𝑉𝑉 − 𝑛𝑛𝑛𝑛 = 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑇𝑇

A=A’=nRT, B, B’, C, C’ … 被称为维理系数



状态方程的例子

 液体表面膜

𝜎𝜎 = 𝜎𝜎0(1 −
𝑇𝑇
𝑇𝑇𝐶𝐶

)𝑛𝑛

 弹性棒

 顺磁系统：居里定律



二个微分等式

 对于一个物态方程 𝑓𝑓 𝑥𝑥,𝑦𝑦, 𝑧𝑧 = 0,（单元单相平衡态），我们可
以证明二个重要的微分等式。



三个状态函数的参量

 对于一个物态方程 𝑓𝑓 𝑥𝑥,𝑦𝑦, 𝑧𝑧 = 0,（单元单相平衡态），我们可
以证明二个重要的微分等式。

𝑥𝑥 → 𝑝𝑝;𝑦𝑦 → 𝑉𝑉; 𝑧𝑧 → 𝑇𝑇; 𝑓𝑓 𝑝𝑝,𝑉𝑉,𝑇𝑇 = 0



1.3 过程

状态与过程的图示

 用自由参数组成一个空间，空间上的一个点表示一个热力学平衡态。

 外界约束发生改变 → 系统平衡被破坏 → 经过足够长时间的演化达
到新的平衡态。

 过程：从一个平衡态到另一平衡态的过渡。

 中间状态不是热力学平衡态，不能用简单的宏观参量描述。
一般的过程在状态图上无法表示出来

𝑥𝑥2 (𝑉𝑉)

𝑥𝑥1 (𝑝𝑝)

(𝑥𝑥1, 𝑥𝑥2)

(𝑥𝑥1′, 𝑥𝑥2′)



体系与外界的相互作用

重要的两种过程：绝热做功和传热

 绝热过程
系统和环境有力学接触，但无热学接触
弹性绝热边界，边界可以变形，传递力学信息，但是不能传
递热信息
系统内外可以达到力学平衡，但是不能达到热学平衡

 传热
系统和环境有热学接触，但无力学接触
刚性透热边界，不能传递力学信息，但是可以传递热信息
系统内外可以达到热学平衡，但是不能达到力学平衡



体系与外界的相互作用



体系与外界的相互作用



 简单系统中任意两个状态都可以从一个状态经过绝热过程变为另一个
状态，且做功总量只和初末态有关，和过程无关。

存在一个状态函数𝑈𝑈，∆𝑈𝑈 = −∆𝑊𝑊 内能的力学定义

 传热 ∆𝑄𝑄 = ∆𝑈𝑈 + ∆𝑊𝑊 传热的力学定义

 一般过程 ∆𝑈𝑈 = ∆𝑄𝑄 − ∆𝑊𝑊 能量守恒定律的推广

 𝑈𝑈是状态量/函数， ∆𝑈𝑈只和初末态有关，和路径无关。

 ∆𝑄𝑄和∆𝑊𝑊是过程量，和具体发生路径有关。

 ∆𝑄𝑄和∆𝑊𝑊的符号是人为定义的，我们采取的定义是：系统吸热，
∆𝑄𝑄 > 0；系统对外做功， ∆𝑊𝑊 > 0 。

1.4 热力学第一定律



准静态过程

 准静态过程是Carnot 引入的一种理想过程，发生非常慢，在任何
时候系统都处在平衡态，发生过程也无能量损耗。

 准静态过程是热力学里的一个理想模型，可以用来近似描述实
际过程。

 用来计算状态量/函数的改变：状态量/函数的改变只和初末态
有关，和具体发生路径无关。

 无能量损耗：无摩擦准静态过程，力学体系，电磁学体系…



力学系统：∆𝑊𝑊 = 𝑭𝑭 � ∆𝒓𝒓; 广义力 × 广义位移 只考虑外功

1.5 功的表达式



功的表达式

力学系统：∆𝑊𝑊 = 𝑭𝑭 � ∆𝒓𝒓; 广义力 × 广义位移

𝑦𝑦𝑖𝑖:𝑝𝑝,−𝜎𝜎,−𝑯𝑯,−𝑬𝑬,−𝑭𝑭 𝑋𝑋𝑖𝑖:𝑉𝑉,𝐴𝐴,𝑴𝑴,𝑷𝑷, 𝐿𝐿



1.6 热量计算：热容
Heat is energy transfered from one body to 
another owing to a difference in T.



等容热容和等压热容

 勒让德变换给出另一个状态函数，焓：𝐻𝐻 = 𝑈𝑈 + 𝑝𝑝𝑉𝑉。

 其它系统可以定义类似的热容。例如，磁学系统可以定义：
等磁场热容𝐶𝐶𝐻𝐻，或者等磁矩热容𝐶𝐶𝑀𝑀

 理想气体的内能与焓只是温度的函数：

= 𝑑𝑑𝑈𝑈 + 𝑝𝑝𝑑𝑑𝑉𝑉 = (
𝜕𝜕𝑈𝑈
𝜕𝜕𝑇𝑇

)𝑉𝑉𝑑𝑑𝑇𝑇 + (
𝜕𝜕𝑈𝑈
𝜕𝜕𝑉𝑉

)𝑇𝑇𝑑𝑑𝑉𝑉 + 𝑝𝑝𝑑𝑑𝑉𝑉 = 𝐶𝐶𝑉𝑉𝑑𝑑𝑇𝑇 + 𝑝𝑝𝑑𝑑𝑉𝑉



传热的三种方式

 热传导：通过物体传递热量
但无物质交换

傅立叶定律（温差不大时候）

 热对流

 热辐射

Stephan-Boltzmann 定律



1.7 理想气体的Carnot 过程
理想气体的状态方程



多方过程

多方过程：𝑝𝑝𝑉𝑉𝑛𝑛 ≡ 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑛𝑛𝑐𝑐𝑐𝑐

 等压过程: 𝑛𝑛 = 0, 𝑝𝑝 ≡ 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑛𝑛𝑐𝑐𝑐𝑐
 等温过程: 𝑛𝑛 = 1, 𝑝𝑝𝑉𝑉 ∝ 𝑇𝑇 ∝ 𝜃𝜃 ≡ 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑛𝑛𝑐𝑐𝑐𝑐
 绝热过程: 𝑛𝑛 = γ, 𝑝𝑝𝑉𝑉𝛾𝛾 ≡ 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑛𝑛𝑐𝑐𝑐𝑐
 等容过程: 𝑛𝑛 = ∞, 𝑉𝑉𝑝𝑝1/𝑛𝑛 = 𝑉𝑉 ≡ 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑛𝑛𝑐𝑐𝑐𝑐

下面用理想气体温标计算功和热量。热力学温标只是把 𝐶𝐶𝜃𝜃改为 𝑛𝑛𝑛𝑛𝑇𝑇



多方过程

 𝑛𝑛 = γ可得 ∆𝑄𝑄 = 0, 绝热过程



Carnot循环

 循环：体系从某一状态出发，经一系列变化又回到原状态

 Carnot循环：由四个准静态过程组成

(𝑝𝑝1,𝑉𝑉1,𝜃𝜃1)

(𝑝𝑝2,𝑉𝑉2,𝜃𝜃1)

(𝑝𝑝3,𝑉𝑉3,𝜃𝜃2)

(𝑝𝑝4,𝑉𝑉4,𝜃𝜃2)



Carnot循环



Carnot循环
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