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在热力学和统计物理教科书中
，
处于 外 电

场中电介质系统�或处于外磁场中磁介质系统�

的热力学第一定律的数学表述采用两种不同形

式
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通常热力学部分用���式
，

而统计物 理 中 大 多

用���式
�

在这两种形式中
，

功具有 不 同 表 达

式
，
系统能量也含有不同的物理意 义

�

为了区

别起见
，

我们分别用 �飞

和 ��
表示这两 式中的

能量
�

能量守恒定律为什么会有两 种 不 同 表

述� 这常使初学者感到困惑不解
‘

本文以外电

场中的电介质系统为例分析这两种 表 述 的 由

来
，

差别以及它们之间的联系
�

所有 讨 论也完

全适用于磁场中的磁介质系统
�

第一定律的两种不同表述来源于对系统能

量的不同定义
，

热力学中内能是用绝热过程中

外界对系统所作的功而定义的态函数
，
一个热

力学系统在绝热过程中终态与初态的内能改变

量等于外界对系统所作的功
�

我们在计算外界对电介质系统 所 作 的 功

时
，

通常是考虑一个充满电介质的 平 行板电容

器
�

两板间直流电压为 �
，

将 ��电量传给电容

器时外界做功为 �� 二 ���
，

经过一些 简 单的

电学计算容易得到对单位体积的电介质所作的

功为

取���式中的使电介质极化的功 �
·

��
，
于 是得

到第一定律的热力学表述���式
�

这里要强调指出
�

上面所定义的 系 统内能

�，仅包括电偶极子无规运动的动能和它 们 之

间互作用的势能
，

但没有计及电介质与外 电 场

的相互作用能�或简称电场势能�
�

为了说明这

一点
，
我们设想把一个具有永久偶极矩 �。

的电

偶极子从电场为零的无穷远处移进电场为 �的

电容器内
，

显然电偶极子的电 场 势 能 降 低 了

�。 ·

�� 但是由于在这假想的绝热过程中
，

电偶

极子的 �。
保持不变

，

故从���式中得到��
�� 。 ，

这说明���式中定义的电介质内能确 实 不包含

系统在外电场的势能项
�

还有一个问题是
����

中未计及外场势能变化
，
���式怎样体现能量守

恒呢� 当电偶极子逐渐移进电容器 时
，
电容器

板极上的电荷对它有一吸引作用
，

如 果 想使偶

极子无加速地进入电容器中
，

必须给它一个
“
拉

力
” ，

这一拉力对电偶极子作负功
，

其 数 值恰等

于偶极子的电场势能的减少 量 �。 ·

�
�

这 部 份

功和电场势能在���式中都未考虑
，

它们相互抵

消
�
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这里外界作功包括两项
，

第一项与电介质无关
，

是激发电场所需作的功
，

第二项是使电 介 质极

化的功
�

通常把电介质取为所研究的热力学系

统
，

把电场视为媒质
，
故外界对系统 作 的 功 只

统计物理中内能是用微观参量定义的
�

系

综理论中它定义为系统能量对一切可能微观状

态的统计平均值
，

在独立粒子系的统计方法中

内能定义为系统最可几微观分布下所有粒子的

能量之和
�

为简单起见
，

我们用后者进行讨论
，

但其结论是一般的
�

独立粒子系统的内能定义

为

��� � �
��。

���

这里
�� 是从单粒子哈密顿解出的 能 级

，
�

。
对

应于最可几分布下能级
��
上占有的粒 子数目

。
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内能的微小变化可写为
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右边第一项是系统从外界吸收热量的微观表达

式
，

其意义是各个状态能量
。 ，
不变

，

但 分 布在

各能级上的粒子数 �
、
发生微变化而引起系统

能量的变化
�
第立项是外界对系统作功 的 微观

表达式
，

即由于外参量的变化导致各个 状 态能

量
。 。
的变化
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这里 �
，
为系统的外参量

，

如体积 �
，

电 场强度
� 、 �、 ， �� ，� �

� ， �

� �
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、
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都是系统的内参量
，

如压强 夕
，

电极化强度 �或

磁化强度 对
�

对于电介质系统
，

取外参量为 �
，

石
，

其相应的广义力为 夕
，
�

，

这就得到���式中功

的表达式一�� ��
，

而不是���式中的 �
·

��
�

这

一差别来源于统计物理中所定义的内能�由���

式定义�不仅包括���式所定义的内能 �，，

还包

括电介质在外场中的势能
�

我们知道
，

���式中
�，
是电偶极子转动动能和在外场中势能一�

‘ ·

�

之和
，
前者求和得到 ��，

后者求和 得 到 一���，
因而从内能微小变化所定义的功也包括了使系

统势能变化所需作的功 ��一�� ��
，

它 与���式

中的极化功 �� ��之和等于一�� ���

功的这一表达式�一�� ���也可 由 电 场对

电介质系统的极化直接导出
，

但它对应 的 是在

固定电荷电场中移动电介质所作的 功
，

这 不同

于上面所提及的施加直流电压的电容器对其中

电介质的极化功
�

这两种电场对电介质作功的

不同方法在文献〔�〕和〔幻中都有所讨论
�

第一定律的两种不同表述之间存在着紧密

的联系
，

从数学上看它们只差一个勒让德变换
，

若在���式两边同减去 ���� ��
，
则得到
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注意到 ��一�
·

� 即为 ��，
���式 与 �幻 式完全

相同
�

由此知道热力学第一定律的两种表述是

等价的
，

采用那种形式常视具体问题处 理 方便

而定
�

由于热力学的许多特征函数
，

如焙
，

自由

能和热力势等
，

都是从内能定义而来
，

因而它们

的微分表达式也具有两种不同形 式
，
两 类特征

函数相差一个外场势能项
�

在具体运用中
，

我们感到把外参 量 作为自

变量的第二种表述�式����较方便
，

在热力学中

也常通过勒让德变换把表述���式化为���式
�

如讨论外磁场中磁介质的朗道二级相变理论时

采用的热力势为
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其中� 三�
�一�泞一��

，

包括了磁介质在磁场

中势能�一���
�

又如计算磁致伸缩和压磁效

应的关系时要用全微分式

��� 一召�� � ��夕一���

这里的 � 二�一�夕 � ��一��
，

也是包括了磁

场中势能的热力势
�

为了使初学者对以上讨论的两种表述不发

生混淆
，
我们建议在热力学和统计物 理 教材中

采用统一的表述
�

有两种方案可供选择
，

其一

是采用表述���式
，
定义内能为 ��，

在统计物理

中说明系统能量是

��
�内能���

产
�外场势能�一 艺 万

。 ‘

另一种方案是统一采用表述���式
，
在热力学的

功表达式中把改变电场势能的部份考虑进去
�
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