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热力学函数与温度和压力的关系

化学势(μ)是决定物质传递方向和限度的强度性质。在准谐波 Debye 模型中，化学势：μ(p, T) =
G*(Vopt(p, T); p,T )。G*表示体系的非平衡吉布斯自由能，Vopt(p，T)表示体系具有最低非平衡吉布斯自

由能时所对应的超平面的的体积[1]。根据经典热力学关系式，G*可以表示为：
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式中：Esta表示体系的基态能量，��㇤
� 表示体系的非平衡振动亥姆霍兹自由能。其中��㇤

� 则由下列方程

式表示[1-2]：
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式中：Θ表示 Debye温度，D(Θ/T)表示 Debye积分，n代表每个原胞中的原子数。对于泊松比为ν的

各向同性固体，Θ可由下式计算：
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其中，M表示每个原胞的分子质量，� 为约化普朗克常量，k为玻尔兹曼常数，Bs表示绝热体弹性模

量，f (ν)可以表示为：
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Bs可以通过静态压缩性近似求出。Bs与 V满足以下近似关系：

�� � � ��䁛�䁛��
���

(S5)

对应于热力学平衡状态的体积可以通过求解下述关系式得出：
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一旦获得体系平衡体积，基于上述诸多热力学关系式能够求解其它热力学性质。体系的熵(S)和等容热

容(CV)由下列方程式表示：
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Grüneisen参数(γ)定义为：
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体系的热膨胀系数(�)和等压热容(Cp)可表示为：
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