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主讲课内容

（一）热力学基本定律 约 8 学时，其中习题课时 1 

（二）热力学函数与关系 约 8 学时，其中习题课时 1 

（三）相平衡与相变 约 8 学时，其中习题课时 1 

（四）统计热力学 约 8 学时，其中习题课时 1 

（五）玻耳兹曼统计 约 10 学时，其中习题课时 2 

（六）系综理论 约 12 学时，其中习题课时 2 

（七）量子统计 约 10 学时，其中习题课时 2 

（八）热力学涨落 约 6 学时

（九）非平衡统计物理初步 约 4 学时，其中习题课时 1 

（十）机动约 6 学时，主要用于总复习和考试。

讨论课

待定。

考核方式：期中、期末，闭卷笔试



课 程 特 点

1.  热力学与统计物理：对热学内容进行系统化，连接宏观和微观。

2.  本科生基础课程：尽量遵循参考书目逻辑，不清楚的地方进行调整。

着重概念，细致全面；多做练习，打牢基础；有限拓展，深入思考。

讨论课的内容需要同学们课余调研文献，结合课程学到的知识，进行自学。

目标：牢固掌握热力学与统计物理的基本概念和思维方式。

评分：平时: 40%，期中考试：30%，期末考试：30%。

4.  巩固和加强高等数学相关数学工具的知识！

3.  以我为主的学习，需要投入大量时间进行预习和复习！



一、热力学基本定律

1.  基本概念

热力学（thermodynamics）是从宏观角度研究大量微观粒子的热运动性质及其规律的学

科。它并不研究体系的微观性质，而只关心系统在整体上表现出来的热现象及其变化发

展所必须遵循的基本规律。这样可以用少数几个可以直观感受和观测的宏观状态量（如

温度，压强，体积，浓度等）描述和确定系统所处的状态。

统计物理（statistical physics）就是用概率统计的方法对由大量粒子组成的宏观物体的物

理性质及宏观规律作出微观解释。统计物理是热力学的微观对应，但是统计物理的研究

对象可以大大超出热力学。泛言之，统计物理是多体的物理，只要有多个单体相互作用

的体系都可以尝试用统计物理的方法进行研究。

对于热力学和统计物理的研究要综合运用实验、数学、计算的工具，但是建立正确的物

理概念和清晰的物理图像是这门课程的重点和难点。



热力学系统是指热力学所研究的宏观对象，包括气体、液体、液体表面膜、弹性丝、磁
体、超导体、电池等等。模型体系为容器中的大量气体。

绝热壁与导热壁：器壁是否允许两边的物体发生热交换。

刚性壁：不允许内部系统发生位移，因此外界不能对系统作机械功。

热接触：有刚性的导热壁分开的两个物体，只允许发生热交换，没有力或电磁的相互作
用，也不能发生物质交换。

孤立系（微正则系综）：系统由绝热的刚性壁与环境分隔开，不受外界的任何影响。

闭系（正则系综）：允许系统与外界通过做功和传热进行能量交换，但是没有物质交换。

开系（巨正则系综）：系统和外界既有能量交换，也有物质交换。



平衡态是在没有外界影响的条件下，物体各部分的性质长时间内不发生任何变化
的状态。注意和非平衡稳态的区别，后者一定要有外界的能量输入以维持其稳态。

在一定条件下（孤立系或者与热库接触），非平衡系统经过一段弛豫时间，必将
趋近于平衡态。

平衡态的性质由平衡态本身决定，与具体的弛豫过程无关。

有限的几个状态变量就可以对平衡态系统的宏观性质进行完全描述。有五类状态变量：
（1）几何变量（如体积、表面积、长度）
（2）力学变量（如压强、表面张力、张力）
（3）电磁变量（如电场强度、极化强度、磁场强度、磁化强度）
（4）化学变量（组元的摩尔数）
（5）温度：唯一可以直接测量的态函数。

单相系（均匀系）：系统各部分的性质完全相同。复相系（非均匀系）：系统各
部分的性质不同，每个均匀部分称为一个相。

广延量：与系统的总质量成正比，如摩尔数、体积、内能、熵。强度量：物质的
内在性质，与总质量无关，如压强、温度、密度、内能密度、熵密度。



2.  热力学第零定律（热平衡定律）

如果两个热力学系统均与第三个系统处于热平衡，那么无论那两个热力学系统是否有热接
触，它们彼此也必定处于热平衡。

温标：选定一种物质随冷热程度有显著冷热变化的物理量作为温度的标志，并规定数值
表示的具体规则。如理想气体温标。

3.  物态方程

对于单相系（均匀系），表征作为态函数的温度与独立状态变量之间关系的函数。

确定物态方程具体函数形式的方法：（1）实验测定；（2）统计物理学的理论计算。



相关物理量

（1）膨胀系数：压强不变的条件下体积随温度的相对变化率。

（2）压强系数：体积不变的条件下压强随温度的相对变化率。

（3）（等温）压缩系数：温度不变的条件下体积随压强的相对变化率。

物态方程实例

（4）理想气体：由没有相互作用的点粒子组成的气体。

（5）范德瓦耳斯（van der Waals）气体：在理想气体的基础上，考虑分子间吸引
力和分子的有限大小效应所引起的修正以接近实际气体。

（6）昂尼斯（Onnes）方程：对压强或者体积进行级数展开以接近实际气体。

（7）流体与各向同性固体：在特定状态点附近做级数展开并只保留到一阶项。

（8）顺磁固体：磁化强度与外加磁场同向。



4.  热力学第一定律（能量守恒定律）

热力学系统从外界获得能量的两种基本形式为做功与吸热。

系统在一个过程进行中的每一步都处于平衡态，则该过程称为准静态过程。准静态过程
中，外界条件变化的速度比起系统内部建立平衡的速度“缓慢”得多，以至于系统通过
内部分子之间的相互作用“来得及”调整到与外界变化相对应的平衡态。

每一步都可以往相反的方向进行而不在外界引起其他变化的过程称为可逆过程。没有
摩擦阻力的准静态过程是可逆过程。

热力学第一定律：热力学系统的能量变化等于外界对系统传递的热量和做功的变化。热一
定律否定了第一类永动机（即不消耗任何能量却能源源不断对外做功的机器）的存在。

热容：定容热容，定压热容。热容是广延量，比热是强度量。

焓：相当于等压过程的“内能”。



5. 理想气体的热力学性质

 理想气体的内能和焓。

 理想气体的绝热过程方程：准静态过程中各自独立的状态变量之间所满足的函数关系。

 的测量。

 理想气体的卡诺循环。

6. 热力学第二定律（熵增原理）

 克劳修斯表述：热量可以自发地从温度较高的物体传递到较低的物体，但不能自发地从温度
较低的物体传递到较高的物体。

 开尔文表述：不可能从单一热源吸取热量，并将这些热量完全转变为功，而不产生其他影响。
（功可以直接转换为热，但是热不能直接转换为功）。

 两种表述的等价性。



 热过程的不可逆性：自然界一切热现象过程都是不可逆的，不可逆过程所产生的后果，
无论用任何方法，都不可能完全恢复而不引起其他变化。

不可逆性过程具备以下两条根本性质：

（1）一切不可逆过程都是相互联系的；

（2）不可逆过程的初态与终态用态函数“熵”为不可逆过程的方向提供判断标准。

 卡诺定理：所有工作于两个一定温度之间的热机，以可逆机的效率为最大。
所有工作于两个一定温度之间的可逆热机效率相等。

 热力学温标（开尔文温标）： 2 1 2 1/ /Q Q T T



7. 熵与自由能

 克劳修斯不等式：
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 热力学的主要性质：

（1）熵是系统的态函数，与过程无关。
（2）熵是广延量，具有可加性。
（3）可逆绝热过程的熵不变，或者说可逆绝热过程是等熵过程。
（4）热力学基本微分方程：dU= d dT S p V

 熵增原理：系统的熵在绝热过程中永不减少；在可逆绝热过程中不变；在不可逆绝热
过程中增加。特例：孤立系的熵永不减少。

 最大功原理：可逆过程输出的功最大。

 亥姆霍兹自由能： F U TS 

自由能差是等温过程中系统可以对外所做的最大功。

没有外界做功的等温过程中，系统的自由能永不增加。



 自由能的性质：

（1）自由能是系统的态函数，与过程无关。

（2）自由能是广延量，具有可加性。

（3）等温过程中，自由能是系统可以对外做的最大功。

（4）在没有做功的情况下，等温等容过程总是向着自由能减小的方向进行。

 吉布斯函数： G F pV 

 吉布斯函数的性质：

（1）吉布斯函数是系统的态函数，与过程无关。

（2）吉布斯函数是广延量，具有可加性。

（3）等温等压过程中，吉布斯函数是系统可以对外做的最大功。

（4）在没有做功的情况下，等温等压过程总是向着吉布斯函数减小的方向进行。

（5）由吉布斯函数表达的热力学基本微分方程为 dG= d dS T V p 


