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热力学 Cheatsheet

•气体的三个方便实验测量的常数𝛼	𝛽	𝜅%
•常用微分关系：循环关系、互逆关系、链式关系、脚标关系
•物态方程：理想气体/范德瓦尔斯气体/昂尼斯方程/简单固液/顺
磁性物质
•功的表达形式：体积功/薄膜表面/电介质/磁介质
•微分关系与麦氏关系
•热容的定义
•相变潜热公式与克拉伯龙公式

−𝑌(𝑝/𝐸/B)

y(𝑉/𝑉𝑃/𝑉𝑀)

T S
G H

F U
Copyright	©�2016	Zhang	Chuheng



概览

•知识点总结（参考资料汪志诚《热力学·统计物理》）
• 第六章近独立粒子的最概然分布
• 第七章玻尔兹曼统计
• 第八章波色统计和费米统计
• 第九章系综理论

•历年题目
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知识点总结：近独立粒子的最概然分布

•粒子运动状态的描述 -->	经典描述和量子描述
𝜀 = 𝜀(𝑞5, … , 𝑞8 ; 𝑝5, … , 𝑝8)
•经典描述：自由粒子线性谐振子转子
𝜀 =

1
2𝑚(𝑝=> + 𝑝@> + 𝑝A>)

𝜀 =
𝑝>

2𝑚 +
1
2𝑚𝜔

>𝑥>

𝜀 = 5
>D
(𝑃E> +

5
FGHI E

𝑝J>)à𝜀 = KLI

>D
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知识点总结：近独立粒子的最概然分布

•粒子运动状态的描述 -->	经典描述和量子描述
𝜀 = 𝜀(𝑞5, … , 𝑞8 ; 𝑝5, … , 𝑝8)
•量子描述：线性谐振子转子自旋角动量自由粒子
𝜀M = ℏ𝜔 𝑛 +

1
2

𝜀 =
𝐿>

2𝐼 ; 𝐿
> = 𝑙 𝑙 + 1 ℏ> 𝑙 = 0,1,2,⋯ ; 𝐿A = 𝑚ℏ(𝑚

= −𝑙, −𝑙 + 1,⋯ , 𝑙)
𝜀 = −𝜇⃗ ⋅ 𝐵 =

𝑒ℏ𝑚Z

𝑚 𝐵A

𝜀 =
1
2𝑚 𝑝=> + 𝑝@> + 𝑝A> ; 𝑝[ =

ℎ
𝐿 𝑛[; 𝑑𝑛=𝑑𝑛@𝑑𝑛A =

𝑉
ℎ^ 𝑑𝑝=	𝑑𝑝@	𝑑𝑝A	Copyright	©�2016	Zhang	Chuheng



知识点总结：系统微观运动状态的描述

•全同：由具有完全相同的内禀属性的同类粒子组成
•近独立：粒子之间的相互作用很弱
•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
•分布
• 能级 𝜀5, 𝜀>,⋯ , 𝜀_,⋯
• 简并度 𝜔5,𝜔>,⋯ ,𝜔_,⋯
• 粒子数 𝑎5, 𝑎>,⋯ , 𝑎_,⋯	
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知识点总结：系统微观运动状态的描述

•玻尔兹曼系统 Ωb.d. =
e!

∏ hi!�
i

∏ 𝜔_
hi�

_ （𝑛全排列为𝑛!）

•波色系统 Ωd.k. = ∏ limhi	n5 !
hi! lin5 !

�
_ （使用𝜔_ − 1个隔板）

•费米系统 Ωo.p. = ∏ li!
hi! linhi !
�
_ （𝜔_里面选前𝑎_个）

•当hi
li
≪ 1时，Ωd.k. ≈

st.u.
e!
， Ωo.p. ≈

st.u.
e!
（经典极限条件）
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知识点总结：M\B\F分布

•玻尔兹曼系统 Ωb.d. =
e!

∏ hi!�
i

∏ 𝜔_
hi�

_

•由𝛿 lnΩ	 − 𝛼𝛿𝑁	 − 𝛽𝛿𝐸 = 0 ⇒ 𝑎_ = 𝜔_ 𝑒n{n|}i
•同理
• 玻尔兹曼分布 𝑎_ = 𝜔_𝑒n{n|}i
• 玻色分布 𝑎_ =

li
~����in5

• 费米分布 𝑎_ =
li

~����im5

•关系：非简并条件下，𝑒{ ≫ 1，遵循玻尔兹曼分布
• 弱简并à一阶近似
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知识点总结：玻尔兹曼统计

• 𝑎_ = 𝜔_𝑒n{n|}i

• 配分函数 𝑍5 = ∑ 𝜔_𝑒n|}i�
_ = 5

�� ∫ 𝑒
n|}(K,�)𝑑𝑝	𝑑𝑞	�

�

• 𝑁 = 𝑒n{	𝑍5			𝑈 = −𝑁 �
�|
ln 𝑍5

• 𝑌 = −e
|
�
�@
ln 𝑍5à p= e

|
�
��
ln 𝑍5 ,	𝑀 = M

|
�
�d
ln 𝑍5,	…

• 	𝑆 = 𝑁𝑘	(ln 𝑍5 − 𝛽
�
�|
ln 𝑍5) = 𝑘 lnΩ

• 	𝑆 = 𝑁𝑘	(ln 𝑍5 − 𝛽
�
�|
ln 𝑍5) − 𝑘 ln𝑁! = 𝑘 ln s

e!
（经典极限）

• 𝐹 = 𝑈 − 𝑇𝑆 = −𝑁𝑘𝑇 ln 𝑍5， 𝜇 = �o
�e %,�

积分公式：∫ 𝑒n=I𝑑𝑥 = ��

>
�
�
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知识点总结：玻尔兹曼统计

•标准解题程序：利用配分函数（举个栗子同核双原子分子）
𝜀 =

1
2𝑚 𝑝=> + 𝑝@> + 𝑝A> + 𝑛 +

1
2 ℏ𝜔 +

𝑙 𝑙 + 1 ℏ>

2𝐼
𝑍5	à 𝐶� ⋯
注意：振动的简并度为1，转动的简并度为2l+1，转动在高温下变求和为
积分求解

•标准解题程序：利用配分函数（举个栗子异核双原子分子）
𝜀 =

1
2𝑚 𝑝=> + 𝑝@> + 𝑝A> +

1
2𝑚�

𝑝8> + 𝑚�𝜔>𝑟> +
1
2𝐼 𝐿E> +

1
sin> 𝜃 𝐿J

>

𝑍5	à 𝐶� ⋯
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知识点总结：玻尔兹曼统计

•应用：
• 理想气体物态方程
• 麦克斯韦速度分布à最概然速率𝑣Z<平均速率𝑣̅ <方均根速率𝑣�
• 碰壁数 Γ = 5

�𝑛𝑣̅

• 能量均分定理：在M.B.分布下，5
> 𝑎𝑝

> = 5
>𝑘𝑇	，

5
> 𝑏𝑞

> = 5
>𝑘𝑇	

• 通过能量均分定理，简化瑞利金斯公式的推导
• 𝑈l𝑑𝜔 = �

�I¡� 	𝜔
>𝑘𝑇𝑑𝜔（用到𝑘[ =

>�
¢ 𝑛[和𝜔 = 𝑐𝑘）

• 固体热容的爱因斯坦理论
• 𝜀M = ℏ𝜔 𝑛 + 5

> → Z5 → 𝑈 → 𝐶� →高温/低温

• 顺磁性固体 𝜀 = ±	𝝁 ⋅ 𝑩
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知识点总结：波色/费米统计

• 𝑎_ =
li

~����i∓5

•配分函数 Ξ = ∏ Ξ_ = ∏ 1 ∓ 𝑒n{n|}i nli�
_

�
_

• 𝛼 = − �
«%
				𝛽 = 5

«%

• 𝑁¬ = − �
�{
lnΞ	 		𝑈 = − �

�|
lnΞ

• 𝑌 = − 5
|
�
�@
lnΞ à p= 5

|
�
��
lnΞ

• 	𝑆 = 𝑘	 ln Ξ + 𝛼𝑁¬ + 𝛽𝑈 = 𝑘 lnΩ
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知识点总结：波色/费米统计

• 应用：
• 波色体系波色-爱因斯坦凝聚

• 1)	𝑎_ > 0		2)	𝑛� + ∫ 𝑎_𝐷 𝜀 𝑑𝜀 = ∑𝑎_ = 𝑛
• 波色体系光子气体

• 两种方法：统计的方法𝑈 = ∑ 𝜀_𝑎_�
_ ；巨配分函数

• 出发点：𝜀 = ℏ𝜔 = 𝑐𝑝；光子数不守恒⇒ 𝛼 = 0	, 𝜇 = 0
• 费米体系金属中的自由电子气

• 两种方法：统计的方法𝑁 = ∑ 𝑎_�
_ ；巨配分函数

• 技巧：
• ∑ 𝜔_ → ∫ 𝐷 𝜀 𝑑𝜀 = �

��
∭𝑑𝑝=𝑑𝑝@𝑑𝑝A�

_

• ∑ 𝜔_ → ∫ 𝐷 𝜀 𝑑𝜀 = �
>�I¡� ∫ 𝜔>	𝑑𝜔�

�
�
_ 	×	2

• ∑ 𝜔_ → ∫ 𝐷 𝜀 𝑑𝜀 = >��
��

2𝑚
�
I ∫ 𝜀� 	𝑑𝜀�
�

�
_
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知识点总结：系综理论

•从近独立粒子到互作用粒子
•刘维尔定理：随着一个代表点沿正则方程所确定的轨道在相空间
中运动，其邻域的代表点密度是不随时间改变的常数

𝑑𝜌
𝑑𝑡 = 	

𝜕𝜌
𝜕𝑡 +´(	

𝜕𝜌
𝜕𝑞{

�

{

𝜕𝐻
𝜕𝑝{

−
𝜕𝜌
𝜕𝑝{

𝜕𝐻
𝜕𝑞{

) = 0

•分布函数
• 含义 𝑃 = 𝜌 𝑞, 𝑝, 𝑡 𝑑Ω
• 归一化 ∫ 𝜌 𝑞, 𝑝, 𝑡 𝑑Ω = 1
• 宏观量 𝐵¶ 𝑡 = ∫ 𝐵 𝑞, 𝑝 𝜌 𝑞, 𝑝, 𝑡 𝑑Ω
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知识点总结：微正则系综

•孤立系统确定的粒子数N、体积V、能量E
•等概率原理

• 𝜌 𝑞, 𝑝 = ·1/Ω																										𝐸 ≤ 𝐻 𝑞, 𝑝 ≤ 𝐸 + Δ𝐸
0											𝐻 𝑞, 𝑝 < 𝐸	𝑜𝑟	𝐸 + Δ𝐸 < 𝐻(𝑞, 𝑝)

•直接的微正则系综计算较难，但是它是分析其他系综的基础
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知识点总结：微正则系综

•解题套路： Ω → 𝑆 = 𝑘 lnΩ → 𝑈 → 𝑝, 𝑇
•例题：
• 设理想单原子气体有N个，𝐸 = ∑ K¼

I

>�
^e
[½5 ，试求系统对应的Ω(𝐸)，并求出

其它热力学量
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知识点总结：正则系综

•确定的粒子数N、体积V、温度T
•推导思路
• 热源远大于系综 &等概率原理 𝜌Z ∝ Ω8 𝐸 � − 𝐸Z
• lnΩ8 𝐸 � − 𝐸Z = lnΩ8 𝐸 � − 𝛽𝐸Z 	⇒ 𝜌Z =

5
¿	𝑒

n|kÀ

• 状态变为能级 𝑍 = ∑ Ω_	𝑒n|ki		�
_ 𝜌_ =

5
¿	Ω_𝑒

n|ki

• 𝑈 = −𝑁 �
�|
ln𝑍,	𝑌 = −e

|
�
�@
ln𝑍,	𝑆 = 𝑁𝑘	(ln𝑍 − 𝛽 �

�|
ln𝑍)

•涨落 𝐸 − 𝐸¶ > = − �k¶

�|
= 𝑘𝑇> �k

¶

�%
= 𝑘𝑇>𝐶�
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知识点总结：正则系综

•解题套路： 𝐸 → Z →力学量
•应用：
• 实际气体的物态方程（计及分子间相互作用）

• 𝐸 = ∑ K¼
I

>�+ ∑ 𝜙 𝑟[Â → 𝑍 → 𝑓[Â = 𝑒n|Ä 8¼Å − 1 →第二位力系数	𝐵 →�
[ÆÂ

e
[½5

范德瓦尔斯方程
• 固体的热容

• 𝐸 = 𝜙� + ∑ ℏ𝜔[ 𝑛[ +
5
> 	&	(𝜔 = 𝑐𝑘 → 𝐷 𝜔 𝑑𝜔) → 𝑈 → 𝐶�^e

[½5
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知识点总结：巨正则系综

•确定的化学势μ、体积V、温度T
•推导思路
• 热源远大于系综 &等概率原理 𝜌Z ∝ Ω8 𝑁 � − 𝑁Z, 𝐸 � − 𝐸Z
• lnΩ8 𝑁 � − 𝑁Z, 𝐸 � − 𝐸Z = lnΩ8 𝑁 � , 𝐸 � − 𝛼𝑁 − 𝛽𝐸Z	 																	⇒
𝜌Z =

5
È	𝑒

n{en|kÀ

• 状态变为能级 Ξ = ∑ ∑ 	𝑒n{en|ki = ∑ ~É�Ê

e!�ÊË	 ∫ 𝑒
n|k �,K 𝑑Ω�

e 	�
Z

�
e½�

• 𝑁¬ = − �
�{
lnΞ	 𝑈 = − �

�|
lnΞ𝑌 = − 5

|
�
�@
lnΞ 𝑆 = 𝑘	 ln Ξ + 𝛼𝑁¬ + 𝛽𝑈

•涨落 𝑁 −𝑁¬ > = − �e¬

�{
|%,� = 𝑘𝑇> �k¶

�%
|%,� =

«%
�
𝜅%
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例题
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解答
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例题
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例题
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解答
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解答
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