
第四章

单元系的相变



单元复相系：

单元系

只含一种化学组分的化学纯物质系统.

例如 ……

多元系

含有两种以上化学组分的系统.

例如 的三元混合气体.

单相系(均匀系)

一个系统的各部分的(物理和化学)性质完全一样.
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复相系

若一系统不均匀,但可分为若干个均匀的部分,每个
由(物理和化学)性质相同的物质组成的部分,称为
一个相.

例:

水和水蒸气 单元二相系(无明确界面)

未饱和的盐的水溶液 二元单相系.



1 平衡、平衡判据



1.1 力学体系

• 力学体系的平衡态可能出现三种情况

稳定平衡：很大的扰动平衡才能被破坏

亚稳定平衡：小的扰动平衡被破坏

不稳定平衡：有扰动则平衡被破坏



从势能角度来说

稳定平衡：处于势能谷中，最小值
亚稳定平衡：有一个小势垒，极小值
不稳定平衡：处于极大值
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极值，平衡位置

极小值，稳定/亚稳定平衡

极大值，不稳定平衡

•力学平衡判据：

在保守力场中，对各种可能的扰动，稳定平衡态能量最低。





1.2 热力学体系
• 热力学平衡必须满足的四个条件：

力学平衡，热平衡，相平衡，化学平衡

• 只有稳定平衡和亚稳定平衡可以出现在热力学体系中；

因为小的扰动在热力学体系中总是存在的（能量总有涨
落），不稳定平衡不可能出现。

亚稳定平衡举例

过冷蒸汽。

如水蒸汽，假如很干净，在 时，仍不液化，

为气态。如果加入尘粒，蒸气会变成液滴，如液滴小，仍
能挥发在气体，但尘粒较大，蒸气就要变成液体了。

任何一个过冷、过热过程都是亚稳定平衡。
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• 热力学平衡判据

看下面例子

不能单用力学平衡作判据，对一个热力学体系，平衡判据
必须从热一、热二定律得到。

例子中系统从非平衡态到平衡态，熵增加，下面讲可以用
熵作为判据，还可以用其它热力学函数作为判据。

两边 p 相等，T 不同，达到
力学平衡，但热平衡未达到。

力学平衡、热学平衡达到了，
但还要扩散，最后是充分混合。



熵判据

体系在内能 U 和体积 V 不变的情况下，对假想的、满足外

加约束条件的各种可能的变动（虚位移，实际不一定存在）
来说，稳定平衡态熵最大。

注意虚实关系

U,V 不变

平衡态，S 取极大值，稳定平衡态 S 取最大值。
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U,V 不变的体系，当系统的状态产生微小虚变动时，
对熵增作泰勒展开



自由能判据

体系在 T 和 V 不变的情况下，稳定平衡态自由能最小。

T,V 不变

Q dU W  

TdS dU W dU pdV    
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吉布斯函数判据

体系在 T 和 p 不变的情况下，稳定平衡态吉布斯函数最小。

T,p 不变

Q dU W  

TdS dU W dU pdV    

Q TdS 

( ) 0dG d U TS pV    



(U,V)  S  最大

(T,V)   F  最小

(T,p)  G  最小

(V,S)  U  最小

(p,S)  H  最小

（亚）稳定平衡态时熵（极）最大，
其它态函数（极）最小。
对‘其它’态函数，固定的变量可由正方
形图（Good physicists …）记忆。

还可以推出：
V，S  不变，稳定平衡态内能U最小；
p，S  不变，稳定平衡态焓H最小。



（均匀系）



（证明见课后作业）



2 化学势、相平衡条件



2.1 开放系的热力学基本方程

• 对于可与外界交换粒子的系统，如在复相系中由于
相的转化每一个相的摩尔数是变化的，即为开系。

• 基本方程：

• 第三项是由于粒子数的改变而引起的内能改变

• 化学势是固定熵和体积条件下，增加一个粒子引起
的内能增加。
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化学势的讨论

教材中将化学势定义为 ，与我们这里差
一个 因子。

研究物质零温性质时，化学势即表示加入一个粒子
引起的能量变化（或所需要的能量）。

粒子数的变化可由扩散、化学反应、相变等因素引
起，在化学中常常研究与化学势有关的活度
(Activity)或逸度(Fugacity)：
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2.2 开放系的热力学函数

a) 内能U(S, V, N)

• 一阶导数：

• 二阶导数：
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2.2 开放系的热力学函数

b) 焓H(S, p, N)

• 一阶导数：

• 二阶导数：

( )dH TdS V dp dN   
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2.2 开放系的热力学函数

c) 自由能F(T, V, N)

• 一阶导数：

• 二阶导数：
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2.2 开放系的热力学函数

d) 吉布斯自由能G(T, p, N)

• 一阶导数：

• 二阶导数：
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2.2 开放系的热力学函数

e) 巨热力学势

• 一阶导数：

• 二阶导数：
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• 还有别的热力学函数么？

• 对其他变量做勒让德变换：

• 前两个不常用，但可以有

• 第三个是对内能中所有变量都做勒让德变
换，我们将会看到它恒等于0！

1( , , )S V U N   

2 ( , , )S p U pV N H N       

3( , , )T p U TS pV N G N        



2.3 欧拉(Euler)方程

a) 广延量与强度量

• 把系统加倍，则广延量加倍，强度量不变

• 若描述系统的自变量是广延量，看下面两个例子

上面用到了内能是广延量而温度是强度量的条件

• 我们可以看出：

所有广延量都是其他广延量的1次齐次函数

所有强度量都是广延量的0次齐次函数

注意，这里并没有用到热力学定律

( , , ) ( , , )U S V N U S V N   

( , , ) ( , , )T S V N T S V N   



2.3 欧拉(Euler)方程

b) 欧拉方程的推导

• 系统作一无限小变化，并泰勒展开：

• 又由广延量的要求：

• 两式对比，立即得到：

 (1 ) , (1 ) , (1 )U S V N    
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   (1 ) , (1 ) , (1 (1 ) ,) ,U S V N U S V N      
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2.3 欧拉(Euler)方程

c) 吉布斯自由能与化学势的关系

• 由吉布斯自由能的定义以及欧拉方程：

• 吉布斯自由能是广延量，所以化学势就可以理解
为每个粒子的吉布斯自由能。

• 注意，按教材的定义有 ，化学势是摩尔吉
布斯自由能。

既然我们有 ，这给测量化学势提供了可能

表面系统与辐射系统（光子气体）化学势为0。
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2.3 欧拉(Euler)方程

d) 吉布斯—杜哈姆(Gibbs - Duhem)关系

• 对欧拉方程微分

• 与单元开放系基本方程对比得到：

强度量并不是完全彼此独立的，因此可写

给出三个广延量，例如(S, V, N)，只能确定两个独
立的强度变量(S/N, V/N)，(T, p, μ)都可以用这两个

强度变量表示，从这里也可以理解强度量间的不
独立性。

dU TdS SdT PdV Vdp dN Nd      

0SdT Vdp Nd  

 , .T p 



2.4 化学势再讨论

化学势是每个粒子的内能？

• 化学势是每个粒子的吉布斯自由能。

• 我们已经得到 ，比较上边两个方程，能不
能从右边的方程得出 ？

• 我们先看看关于G的方程，(T, p, N)为自变量

• 最后一个等号用到了前面得到的 ，积
分后便得到
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2.4 化学势再讨论

• 现在再看看关于U的方程，注意自变量是(S, V, N)

• 注意这时化学势与N有关，积分不是简单相乘

• 所以显然有 ！

同理，

由于U, H, F是广延量，当然可以写成如下形式：

或

注意这要求以N和强度量为自变量
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描述单元开放系自变量的个数

由于粒子数可变，描述开系的自变量数相比闭系多

一个，需要3个自变量，比如热力学函数：

U(S, V, N)、H(S, p, N)、F(T, V, N)、G(T, p, N)、J(T, V, μ )

并不是任意3个自变量都可以完全描述系统：

给出系统的温度、压强和密度，并不能得到体积或粒子数

自变量不能都是强度量，至少需要一个广延量表

示系统的大小



3 单元系的复相平衡条件



3.1 平衡条件







3.2 扰动趋势

T T 

0U  

p p 

0V  



  

0n 

即物质从化学势高的地方转移到化学势低的地方。



4  单元复相系的平衡性质



4.0 物质的状态、相变



固体

是物质存在的一种状态。固体里的粒子是紧紧相扣，不易进行运动。 与
液体和气体相比，固体有固定的体积和形状，质地也较坚硬。

一般来说，一个物体要达到一定的大小才能被称为固体，但对这个大小
没有明确的规定。一般来说固体是宏观物体，除一些特殊的低温物理学
的现象如超导现象、超固现象外固体作为一个整体不显示量子力学的现
象。

当有外力对物质施加作用时，固体形态会可以被扭曲，引致永久性变形。
尽管任何固体都会有热能量，粒子可以振动，此粒子运动却相对不那么
剧烈，并不容易靠感觉来观察。
通过其组成部分之间的相互作用，固体的特性可以与组成它的粒子的特
性有很大的区别。
固体可以分为晶体和非晶体。

纪录
世界上最轻的固体是气凝胶。最轻的气凝胶密度只有1.9 mg/cm³ ，即
1.9 kg/m³ (约相等于水的1/530)。



液体

没有确定的形状，但有一定体积，具有移动与转

动等对称性。

特性：

没有确定形状，是流动的，往往受容器影响。
容器是什么形状，注入液体，液体就呈什么形
状。

具有一定体积。液体的体积在压力及温度不变
的环境下，是固定不变的。

很难被压缩。



气体
气体与液体一样是流体：它可以流动，可变形。
与液体不同的是气体可以被压缩。假如没有限制
（容器或力场）的话，气体可以扩散，其体积不
受限制，没有固定。气态物质的原子或分子相互
之间可以自由运动。气态物质的原子或分子的动
能比较高。

理想气体为假想的气体。

其特性为：

–气体分子间无作用力（除去碰撞瞬间）

–气体分子本身不占有体积

–气体分子与容器器壁间发生完全弹性碰撞



等离子体

物质的第四态，是由电子、离子等带电粒子及中
性粒子组成的混合气体。

宏观上表现出准中性，即正负离子的数目基本相
等，整体上呈现电中性，但在小尺度上具有明显
的电磁性质。等离子体还具有明显的集体效应，
带点粒子之间的相互作用是长程库仑作用，单个
带点粒子的运动状态受到其它许多带电粒子的影
响，又可以产生电磁场，影响其它粒子的运动。

等离子体存在广泛：受控核聚变、空间等离子
体、等离子体天体、低温等离子体等等。



相变

To

From Solid Liquid Gas Plasma

Solid Solid-Solid 

Transformation

Melting/

Fusion (熔解)

Sublimation N/A 

Liquid Freezing N/A Boiling/

Evaporation 

N/A 

Gas Deposition Condensation N/A Ionization 

Plasma N/A N/A Recombination

/Deionization 

N/A 



4.1 相图

平衡条件为：





注：水的相图（见下页）中
AB曲线斜率为负



水的相图

此图引自：http://www.lsbu.ac.uk/water/phase.html ，可以在该
网页上看到它的详细说明。

http://www.lsbu.ac.uk/water/phase.html


4.2 相图的热力学分析











4.3 克拉珀龙（Clapeyron）方程





• 水的相图

升华线与
汽化线的
斜率为正，
熔化线的
斜率为负

三相点附
近熔化线
斜率很大

随温度增加，汽化线斜率减小

低温时固体之间的相变线斜率几乎为0

热力学第三定律
0

lim 0
T

S

V














5 临界点与气液两相的转变



5.1 气体液化过程







5.2 范德瓦尔斯等温曲线













6 液滴的形成

6.1 存在表面效应的相平衡条件
6.2 气体中液滴的形成和平衡条件
6.3 液体中气泡的形成和平衡条件
6.4 过热现象的原因



6.1 存在表面效应的相平衡条件

在热力学中我们把表面理想化为几何面，因些表面相
的物质的量 ，在基本方程中不含 项。0n  dn

由于三相达到热平衡，故它们的温度相等（热力学第
零定律），于是有：



下面求T,V(总)不变时的力学和相变平衡条件.

又







6.2 气体中液滴的形成和平衡条件

• 液滴部分：



• 蒸汽部分：





称为中肯半径

当p’一定时，当蒸汽达到平衡时的液滴半径为：



过饱和蒸汽：蒸汽中不存在凝结核→液滴过小
不能生长→当蒸汽压超过饱和蒸汽压时，不能有
效凝结→过饱和蒸汽
饱和蒸汽：能与液相固相达到两相平衡共存时的
蒸汽（且气液两相的分界面近似为平面）



6.3 液体中气泡的形成和平衡条件

力学平衡条件：
气泡内压强 > 液体压强

相变平衡条件:
气泡内压强 < 同温饱和蒸汽压



6.4 过热现象的原因

(液体温度 ≠ 气体温度, 热平衡不满足)

相当危险！



7 相变的分类



7.1 n 级相变

二级或二级以上相变
叫连续相变



7.2 一级相变

即出现相变潜热

和体积突变



7.3 二级相变



8 临界现象和临界指数



8.1 基本概念

临界点:
连续相变的相变点.

临界现象:
物质系统在连续相变临界点邻域的行为.

临界指数:
用幂指数来描述一些热力学量在临界点邻

域显现的非解析(奇异)特性.



8.2 临界现象和临界指数



• Let     denote the density at the critical point, 
along the curve, observations show that for 
very small 

• If          is measured along a line through the 
critical point, one finds

• For compressibility
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• For ferromagnetism, When T is approaching the 
Curie temperature, the specific heat              
typically has a power law behavior: 

( )cC T T  

2

2

F
C T

T


 





For magnetization 
1 F

m
V h


 



( )      ( )c cm T T T T  



For magnetic susceptibility 
M

h
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



  T T
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


 



Critical exponent (In the language of Ising model)
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• The significance of the critical exponents lie in 
their universality. As experiments have shown, 
widely different systems, with critical 
temperatures differing by orders of 
magnitudes, approximately share the same 
critical exponents. 





9 朗道连续相变理论



1937年，朗道试图对连续相变提供一个统

一的描述，提出了序参量的概念，认为连
续相变的特征是有序程度的改变以及与之
伴随的物质对称性的变化。通常在临界温
度以下的相，对称性较低，有序度较高，
序参量非零；临界温度以上的相，对称性
较高，序参量为零。随着温度的降低，序
参量在临界点从零变到非零。



单轴各向异性铁磁体的性质
铁磁物质的原子具有固有磁矩。两个相邻的原子在其磁矩

平行时具有较低的相互作用能量。在绝对零度下系统处在
能量最低的状态，所有原子的磁矩取向都相同，是完全有
序的状态。温度升高时，热运动有减弱有序取向的趋势。
只要温度不太高，仍有多数原子磁矩沿某一取向。这就是
铁磁物质存在自发磁化强度 M, 且 M 随温度升高而减小的
原因。

可以用 M(T)  作为序参量来描述铁磁物质的有序程度。当
温度升高到临界温度 Tc ，物质转变为顺磁状态，M(T) 减
小为零。

单轴各向异性铁磁体具有一个容易磁化的晶轴，原子磁矩
的取向只能平行或反平行于这个轴，即 M(T) 只能沿着这
个轴。序参量 M(T) 维数为 1 。



设 M 取正值对应于磁矩向上，取负值对应于磁矩向下，

取值正负由偶然的因素决定。M=0 时两个状态是等价的。
系统由 M 为零的顺磁态转变为 M 非零的铁磁态时， M 只

能在上、下两个方向中选择一个，对称性降低，称作自发
对称破缺。M 随温度的变化见下图。



序参量的其它例子

液—气系统 密度差 维数 1

超导和超流系统 波函数 维数 2

l g 

0

ie  



以单轴铁磁体为例，讲述朗道相变理论

 下面讨论适用于序参量维数为 1 的系统，可以推广到维数
大于 1 的系统

在临界点 Tc 附近，序参量 M 是一个小量。可以将朗道自由
能G(T) 在 Tc 附近按 M 展开（外场H=0）

式中 G0(T) 是 M=0 时的朗道自由能，由于系统对 M -M
是对称的，展开式中不含 M 的奇次幂。

2 4

0

1 1
( ) ( ) ( )

2 4
G G T a T M b T M   



下图画出了朗道自由能在临界点以上 [图(a)] 和临界点以下
[图(b)]随 M 的变化曲线。T>Tc 时，朗道自由能的极小在
M=0 处，T<Tc 时有两个极小，物质处在哪个极小由偶然因
素决定。

若 b（T）<0 , 则朗道自由能最小值出现在 M 值为无穷的时候，
没有物理意义，所以 ( ) 0b T 



在稳定的平衡状态，G具有极小值，应有

等式有三个解

M=0 代表无序态，相应于 T>Tc 的范围，将 M=0 代入不等式

可知，在 T> Tc  时，a>0 。解 代表有序态，相应于

T < Tc 的范围，在 T<Tc 时 a<0 .

序参量在 Tc 处连续地由零转变到非零，所以在 T=Tc处 a=0 .
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在临界点的临域可以简单地假设

将 a, b 代入 M 的表达式，得在临界点的邻域，M 为

1
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• 零场比热

据前面演算，我们有

利用公式 得在 T=Tc 两处比热之差为

又 ，上面的比热突变有限，所以 α=0 .

2

2

G
c T

T


 



 C t




0 , CG G T T 

2

0 ,
4

C

a
G G T T

b
  

2

0( 0) ( 0)
2 c

a
c t c t

bT
   



外场不为零时，考虑线性影响，G中多一项

同样考虑平衡态判据：

有：

再将上式对 H 求偏导数，可得磁化率
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T=Tc 时， a=0

由

得

又     ( )ch M T T 

3 

3

0H aM bM  

3H M



朗道连续相变理论导出了描述临界行为的关系式，但得到

的序参量维数为 1 的系统的临界指数在数值上与实验值存
在较大差异。

朗道平均场理论：

重整化群理论（与实验符合得较好）：

朗道理论是平均场理论，没考虑涨落，而在临界点附近涨
落非常大，，因此它是不精确的。

面对新问题时，往往先用朗道理论作初步（定性）分析。
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0, , 1, 3
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思考：

在前面用到的朗道自由能中加入 项，即

怎样唯象地解释一级相变？

3M
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Ising model


