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ΚΛΑΣΙΚΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Ορισµός (Ο1)

Η Θερµοδυναµική είναι µια πλήρης µαθηµατική ϑεωρία που περιγράφει τις καταστάσεις

ισορροπίας των µακροσκοπικών συστηµάτων.

Ως πλήρη χαρακτηρίζουµε µια ϑεωρία που ϑεµελιώνεται µε µερικά αξιώµατα, ενώ το σύνολο της

ϑεωρίας οικοδοµείται επαγωγικά. ΄Ενα παράδειγµα τέτοιας ϑεωρίας, γνωστή σε όλους, είναι η

Ευκλείδια Γεωµετρία. Ως µακροσκοπικά συστήµατα ϑεωρούνται εκείνα τα σύστηµα που περιέχουν

ένα µεγάλο αριθµό σωµατιδίων, συνήθως της τάξεως του αριθµού του Avogadro (NA ≈ 1023),

και ο όγκος που καταλαµβάνουν είναι επίσης πολύ µεγάλος σε σχέση µε τις διαστάσεις των

σωµατιδίων. Το τι όµως εννοούµε κατάσταση ισορροπίας και ποιες είναι οι ανεξάρτητες ϕυσικές

ποσότητες (µεταβλητές) που τις περιγράφουν ϑα χρειασθεί πρώτα να αναλύσουµε τις ϐασικές

υποθέσεις της Θερµοδυναµικής.
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ΚΛΑΣΙΚΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Ορισµός (Ο1)

Αξίζει να σηµειώσουµε ότι, η Θερµοδυναµική είναι όντως µια γενική µαθηµατική ϑεωρία που

µπορεί να εφαρµοσθεί σε κάθε µακροσκοπικό σύστηµα για το οποίο µας ενδιαφέρουν οι

καταστάσεις ισορροπίας του, π.χ. το δωµάτιό σας !

Η Στατιστική Μηχανική περιγράφει τις µακροσκοπικές καταστάσεις αλλά ξεκινώντας

από τη γνώση των µικροκαταστάσεων του συστήµατος. Η µικροσκοπική κατάσταση του

συστήµατος περιγράφεται όταν γνωρίζουµε την κατάσταση κάθε µορίου στο σύστηµα

και ανά πάσα χρονική στιγµή, κάτι που ϕυσικά πραγµατοποιείται κάνοντας δραστικές

προσεγγίσεις, όπως ϑεωρώντας την αλληλεπίδραση των µορίων µεταξύ τους

αµελητέα.
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ΟΙ ∆ΥΟ ΒΑΣΙΚΕΣ ΥΠΟΘΕΣΕΙΣ ΤΗΣ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗΣ

ΥΠΟΘΕΣΗ [Υ1]

Τα συστήµατα που µελετάµε είναι πολύ–πολύ µεγάλα, δηλ. όπως είπαµε ο αριθµός των µορίων

είναι της τάξεως του αριθµού του Avogadro. Ακριβέστερα, µπορούµε να ϑεωρήσουµε ότι, για

µακροσκοπικά συστήµατα ο αριθµός των σωµατιδίων N και ο όγκος V τείνουν στο άπειρο

(N, V →∞), αλλά µε πεπερασµένη ΣΩΜΑΤΙ∆ΙΑΚΗ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗ, ρ = N/V . Κάθε απόπειρα

να περιγράψουµε τέτοια συστήµατα µε τις δύο ϐασικές ϑεωρίες της Φυσικής, την Κβαντική ή την

Κλασική Μηχανική, είναι µάταιη.

ΥΠΟΘΕΣΗ [Υ2]

Οι µακροσκοπικές παρατηρήσεις γίνονται σε σχετικά πολύ µεγάλους χρόνους σε σχέση µε τους

χρόνους χαρακτηριστικών κινήσεων των µεµονωµένων µορίων. Για παράδειγµα, η ταλάντωση

ενός χηµικού δεσµού διαρκεί 10−12 του δευτερολέπτου όταν µια µέτρηση στο εργαστήριο

µπορεί να απαιτεί λεπτά της ώρας ή και πολλές ώρες.
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ΟΙ ∆ΥΟ ΒΑΣΙΚΕΣ ΥΠΟΘΕΣΕΙΣ ΤΗΣ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗΣ
ΥΠΟΘΕΣΗ [Υ1]
Η παραδοχή ότι έχουµε πολύ µεγάλα συστήµατα
έχει µια ευχάριστη συνέπεια. ΄Εχουµε δύο ειδών
ϕυσικές ποσότητες για να περιγράψουµε τα

συστήµατά µας. Αυτές που εξαρτώνται από τον

αριθµό των µορίων, όπως για παράδειγµα η

ενέργεια και ο όγκος, και αυτές που είναι

ανεξάρτητες του αριθµού των σωµατιδίων όπως

η ϑερµοκρασία και η πίεση. Θα τις ονοµάζουµε

εκτατικές και εντατικές αντίστοιχα. Οι εκτατικές
ποσότητες έχουν την προσθετική (ή ισοδύναµα
γραµµική) ιδιότητα. Εάν ϑεωρήσουµε το
σύστηµά µας ως την ένωση πολλών

υποσυστηµάτων (Σχήµα), τότε για παράδειγµα, η
συνολική ενέργεια είναι το άθροισµα των
ενεργειών των υποσυστηµάτων που το
αποτελούν. Φυσικές ποσότητες που έχουν την εκτατική ιδιότητα

περιγράφονται µε οµογενείς συναρτήσεις πρώτης τάξεως. Οι εντατικές

ϕυσικές ποσότητες περιγράφονται µε οµογενείς συναρτήσεις µηδενικής

τάξεως (εξηγούνται παρακάτω).

1 1 1, N, V

2, V2 2, N

U3, V3, N3 

i , Vi , Ni, V4 4, N4

U

U

U

U

Σχήµα: Σύστηµα ϑεωρούµενο ως η ένωση

υποσυστηµάτων µε ενέργεια Ui , i = 1, 2, . . . ,

όγκο Vi , i = 1, 2, . . . και αριθµό µορίων

Ni , i = 1, 2, . . . . Μια τέτοια ϑεώρηση ϑα την

ονοµάζουµε διαµέριση του συστήµατος.

Σωµατίδια και ενέργεια µπορούν να

µεταβάλονται από διαµέρισµα σε διαµέρισµα,

και εποµένως συµπεραίνουµε ότι πρακτικά

υπάρχουν άπειρες διαµερίσεις. Ποιες όµως από

αυτές αντιστοιχούν σε καταστάσεις ισορροπίας;
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ΟΙ ∆ΥΟ ΒΑΣΙΚΕΣ ΥΠΟΘΕΣΕΙΣ ΤΗΣ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗΣ

ΥΠΟΘΕΣΗ [Υ2]

Σε τόσο µεγάλους χρόνους που γίνονται οι µετρήσεις µας µπορούµε να υποθέσουµε ότι το

σύστηµα µετά από µια µεταβολή (π.χ. στην ενέργεια ή/και στον όγκο ή/και στον αριθµό των

µορίων ή/και στη χηµική σύσταση ή/και στις ϕάσεις) έχει έρθει σε ισορροπία.

∆ηλαδή, εάν κάνουµε διαφορετικές µετρήσεις των ϕυσικών ποσοτήτων, χωρίς να µεταβάλουµε

κάποια από τις µεταβλητές µας, ϑα ϐρίσκουµε πάντα την ίδια τιµή. Ακριβέστερα, οι αποκλίσεις είναι

τόσο µικρές που στην πράξη δεν µπορούν να µετρηθούν.

Εποµένως, οι θερµοδυναµικές καταστάσεις είναι καταστάσεις ΙΣΟΡΡΟΠΙΑΣ, και οι ϕυσικές

ποσότητες που τις περιγράφουν ονοµάζονται καταστατικές συναρτήσεις.
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ΟΙ ∆ΥΟ ΒΑΣΙΚΕΣ ΥΠΟΘΕΣΕΙΣ ΤΗΣ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗΣ

Η ΕΡΓΟ∆ΙΚΗ ΥΠΟΘΕΣΗ

΄Ενας άλλος τρόπος να περιγράψουµε τις καταστάσεις ισορροπίας είναι να ϑεωρήσουµε ότι µέσα

σε αυτόν το µεγάλο χρόνο κάθε µόριο του συστήµατος ϑα περάσει από όλες τις δυνατές

µικροκαταστάσεις συµβατές µε την ολική ενέργεια, δηλ. όλες αυτές οι καταστάσεις έχουν ίση

πιθανότητα να εµφανισθούν. Οι τιµές των παρατηρήσιµων ποσοτήτων (O) είναι ο µέσος όρος των

τιµών που έχουν για κάθε µόριο και µπορούµε να τον υπολογίσουµε παίρνοντας είτε τη µέση τιµή

ως προς τον χρόνο (T ), είτε τη µέση τιµή (<>) ως προς όλες τις δυνατές µικροκαταστάσεις του

συστήµατος. Συµβολικά γράφουµε

Ō =
1

T

∫ T

0
O(t)dt =< O > . (1)

Αυτή είναι η περίφηµη Εργοδική Υπόθεση.
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ΟΡΙΣΜΟΙ - Ι

Σύστηµα - Περιβάλλον

Ορισµός (Ο2)

Το υπό µελέτη αντικείµενο ονοµάζεται ΣΥΣΤΗΜΑ και διακρίνεται από το ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ του.

ΜΟΝΩΜΕΝΟ-ΚΛΕΙΣΤΟ-ΑΝΟΙΚΤΟ

Ορισµός (Ο3)

1 Το σύστηµα µπορεί να είναι ΜΟΝΩΜΕΝΟ (δεν ανταλλάσσει ενέργεια και ύλη µε το

περιβάλλον),

2 ΚΛΕΙΣΤΟ (ανταλλάσσει ενέργεια όχι όµως ύλη µε το περιβάλλον) ή

3 ΑΝΟΙΚΤΟ (ανταλλάσσει ενέργεια και ύλη µε το περιβάλλον).

Το σύνολο, ΣΥΣΤΗΜΑ + ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ ϑεωρείται ΜΟΝΩΜΕΝΟ.
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΕΣ ΜΕΤΑΒΛΗΤΕΣ

ΕΣΩΤΕΡΙΚΗ ΕΝΕΡΓΕΙΑ-ΟΓΚΟΣ-ΜΑΖΑ

Ορισµός (Ο4)

΄Ενα ΜΟΝΩΜΕΝΟ σύστηµα χαρακτηρίζεται από τον αριθµό και το είδος των σωµατιδίων που το

απαρτίζουν, N1, N2, . . . , Nr , την ολική ενέργειά του, U, που είναι το σύνολο της κινητικής και

δυναµικής ενέργειας των σωµατιδίων και τον όγκο, V . Η ενέργεια U αναφέρεται και ως η

ΕΣΩΤΕΡΙΚΗ ΕΝΕΡΓΕΙΑ του συστήµατος.

Θεωρούµε ότι καµία µεταβολή δεν επέρχεται στις ποσότητες N1, N2, . . . , Nr , U και V .
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∆ΙΑΜΕΡΙΣΕΙΣ ΣΥΣΤΗΜΑΤΩΝ

∆ΙΑΜΕΡΙΣΗ ΣΥΣΤΗΜΑΤΟΣ
΄Ενα ΜΟΝΩΜΕΝΟ σύστηµα µπορεί να ϑεωρηθεί ως η

ένωση p υποσυστηµάτων µε µεταβλητές τον αριθµό των

σωµατιδίων, Nij , i = 1, . . . , r , για κάθε είδος σωµατιδίου

i , τον όγκο Vj και εσωτερική ενέργεια Uj , j = 1, . . . , p.

Προφανώς ισχύει :

p∑
j=1

Uj = U = UT (σταθερά) (2)

p∑
j=1

Vj = V = VT (σταθερά) (3)

p∑
j=1

Nij = Ni = NT
i , i = 1, . . . , r, (σταθερές).(4)

1 1 1, N, V

2, V2 2, N

U3, V3, N3 

i , Vi , Ni, V4 4, N4

U

U

U

U

Από το µεγάλο αριθµό διαµερίσεων ή µικροκαταστάσεων η ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ µπορεί

να προβλέψει ποιες αντιστοιχούν στις καταστάσεις ϑερµοδυναµικής ΙΣΟΡΡΟΠΙΑΣ.
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ΟΡΙΣΜΟΙ - Ι

ΕΝΤΡΟΠΙΑ - Ι

Ορισµός (Ο5)

Για κάθε σύστηµα ορίζεται µια οµαλή συνάρτηση που απαριθµεί το σύνολο των δυνατών

µικροσκοπικών καταστάσεων του συστήµατος, Ω, µε ενέργεια στο διάστηµα (U, U + dU). Η

συνάρτηση αυτή ονοµάζεται ΕΝΤΡΟΠΙΑ και ορίζεται ως

S(U) = kB ln (Ω(U)) . (5)

kB = 1, 38066× 10−23 JK−1 είναι η σταθερά τουBoltzmann.

11 /23



ΟΡΙΣΜΟΙ - Ι ΟΡΙΣΜΟΙ - ΙΙ Η ΘΕΜΕΛΙΩ∆ΗΣ ΕΞΙΣΩΣΗ

ΟΡΙΣΜΟΙ - Ι

ΕΝΤΡΟΠΙΑ - ΙΙ

Η συνάρτηση S(U) ως οµαλή αντιστρέφεται και η εσωτερική ενέργεια µπορεί να ϑεωρηθεί ως

συνάρτηση της εντροπίας, U(S). Εάν συµπεριλάβουµε ως ανεξάρτητες µεταβλητές τον όγκο και

τον αριθµό των γραµµοµορίων (ή µορίων) των ενώσεων που αποτελούν το σύστηµα,

n1, n2, . . . , nr , τότε τα ϑερµοδυναµικά συστήµατα περιγράφονται είτε από τη συνάρτηση της

Εντροπίας

S(U, V , n1, n2, . . . , nr ), (6)

είτε από τη συνάρτηση της Εσωτερικής Ενέργειας

U(S, V , n1, n2, . . . , nr ). (7)

Στην Κλασική Θερµοδυναµική προτιµάται η Εσωτερική Ενέργεια, ενώ στη Στατιστική Θερµοδυναµική

η Εντροπία.
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ΟΡΙΣΜΟΙ - ΙΙ

ΕΚΤΑΤΙΚΕΣ ΚΑΙ ΕΝΤΑΤΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ

Ορισµός (Ο6)

Οι µεταβλητές (ανεξάρτητες και εξαρτηµένες) του συστήµατος διακρίνονται σε

ΕΚΤΑΤΙΚΕΣ (οι τιµές τους εξαρτώνται από τον αριθµό των σωµατιδίων και είναι

προσθετικές (ή γραµµικές) συναρτήσεις) και ΕΝΤΑΤΙΚΕΣ (οι τιµές τους είναι

ανεξάρτητες του µεγέθους του συστήµατος).

Οι ϕυσικές ποσότητες που έχουµε αναφέρει µέχρι τώρα είναι όλες εκτατικές,

U, S, V , n1, n2, . . . , nr .

Οι εκτατικές ποσότητες ενός ϑερµοδυναµικού συστήµατος είναι ΟΜΟΓΕΝΕΙΣ
ΣΥΝΑΡΤΗΣΕΙΣ ΠΡΩΤΗΣ ΤΑΞΕΩΣ (ΟΣΠΤ, q = 1) των εκτατικών ανεξάρτητων µεταβλητών

(λόγω της προσθετικής ιδιότητάς των).

Αντίστοιχα, οι εντατικές ποσότητες είναι ΜΗ∆ΕΝΙΚΗΣ ΤΑΞΕΩΣ (ΟΣΜΤ, q = 0) ως προς

τις εκτατικές ανεξάρτητες µεταβλητές.
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ΟΡΙΣΜΟΙ - ΙΙ

ΘΕΩΡΗΜΑ EULER

Ορισµός (Ο7)

Μια συνάρτηση n ανεξάρτητων εκτατικών µεταβλητών ονοµάζεται οµογενής q-τάξεως (ΟΣqΤ) εάν

ισχύει

f(x1, x2, . . . , xn) =
1

λq
f(λx1, λx2, . . . , λxn). (8)

Για ΟΣΠΤ ισχύει το θεώρηµα του EULER

f(x1, x2, . . . , xn) =
n∑

i=1

(
∂f

∂xi

)
xj 6=i

xi , (9)

και για το ολικό διαφορικό της συνάρτησης

df(x1, x2, . . . , xn) =
n∑

i=1

(
∂f

∂xi

)
xj 6=i

dxi . (10)
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ΟΡΙΣΜΟΙ - ΙΙ

ΘΕΩΡΗΜΑ EULER
Για να απλοποιήσουµε το συµβολισµό των µερικών παραγώγων συχνά ϑα γράφουµε τις

εξισώσεις ως

df(x1, x2, . . . , xn) =
n∑

i=1

∂f
∂xi

dxi . (11)
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ΟΡΙΣΜΟΙ - ΙΙ

ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ-ΠΙΕΣΗ-ΧΗΜΙΚΟ ∆ΥΝΑΜΙΚΟ

Ορισµός (Ο10)

Το ϑεώρηµα του EULER για την εσωτερική ενέργεια συνεπάγεται :

U(S, V , n1, n2, . . . , nr ) =

(
∂U

∂S

)
V,ni

S +

(
∂U

∂V

)
S,ni

V +
r∑

i=1

(
∂U

∂ni

)
S,V,nj 6=i

ni . (12)

Ορίζονται οι εντατικές ϑερµοδυναµικές ποσότητες :

ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ: T =

(
∂U

∂S

)
V,ni

(13)

ΠΙΕΣΗ: − P =

(
∂U

∂V

)
S,ni

(14)

ΧΗΜΙΚΟ ∆ΥΝΑΜΙΚΟ: µi =

(
∂U

∂ni

)
S,V,nj 6=i

. (15)
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ΟΡΙΣΜΟΙ - ΙΙ

ΘΕΡΜΟΚΡΑΣΙΑ-ΠΙΕΣΗ-ΧΗΜΙΚΟ ∆ΥΝΑΜΙΚΟ

Οι ποσότητες (xi ,
∂ f
∂xi

) ονοµάζονται ΣΥΖΥΓΕΙΣ. ΄Ετσι τα Ϲεύγη,

(S, T), (V ,−P), (ni , µi ), i = 1, . . . , r , αντιστοιχούν σε συζυγείς µεταβλητές.
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Η ΘΕΜΕΛΙΩ∆ΗΣ ΕΞΙΣΩΣΗ

ΑΝΑΠΑΡΑΣΤΑΣΗ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ
Η ϑεµελιώδης εξίσωση της ϑερµοδυναµικής, ϑεωρώντας την ενέργεια ως τη ϐασική συνάρτηση

(ΑΝΑΠΑΡΑΣΤΑΣΗ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ), γράφεται :

U(S, V , ni ) = TS − PV +
r∑

i=1

µi ni (16)

dU = TdS − PdV +
r∑

i=1

µi dni (17)
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Η ΘΕΜΕΛΙΩ∆ΗΣ ΕΞΙΣΩΣΗ

ΑΝΑΠΑΡΑΣΤΑΣΗ ΕΝΤΡΟΠΙΑΣ
Επίσης, ϑεωρώντας την εντροπία ως τη ϐασική συνάρτηση (ΑΝΑΠΑΡΑΣΤΑΣΗ ΕΝΤΡΟΠΙΑΣ)

S(U, V , ni ) =
1

T
U +

P

T
V −

r∑
i=1

µi

T
ni (18)

dS =
1

T
dU +

P

T
dV −

r∑
i=1

µi

T
dni (19)
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Ορισµός της Πίεσης

Σχήµα: Ορισµός της πίεσης (Από τις σηµειώσεις του W. Craig Carter, MIT, Dept. of Materials

Science and Engineering, http://pruffle.mit.edu/3.00/

Η πίεση ορίζεται επίσης ως το πηλίκο της δύναµης~F ως προς το εµβαδόν της επιφάνειας στην

οποία ασκείται, A.
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Ορισµός της Πίεσης

Εάν υποθέσουµε ότι η δύναµης µετατοπίζει την επιφάνεια κατά την απόσταση dz, τότε

P =
~F

A
(20)

= −
(∂U/∂z)S

A
(21)

= −
(
∂U

∂V

)
S
. (22)

ϑεωρώντας ότι dV = Adz. Εποµένως, αναγνωρίζουµε ότι ο όρος−PV ή−PdV παριστά

ενέργεια, και ειδικότερα είναι το έργο που παράγεται κατά τη µεταβολή του όγκου του συστήµατος.

W = −
∫ V2

V1

PdV (23)

21 /23



ΟΡΙΣΜΟΙ - Ι ΟΡΙΣΜΟΙ - ΙΙ Η ΘΕΜΕΛΙΩ∆ΗΣ ΕΞΙΣΩΣΗ

Γενίκευση

Συστήµατα υπό τάση ή µέσα σε πεδία χρειάζονται νέες µεταβλητές για την περιγραφή τους. Για

παράδειγµα η εσωτερική ενέργεια ενός συστήµατος στο ϐαρητικό πεδίο της Γης είναι :

U(S, V , N, z) = U0(S, V , N) + mgz, (24)

όπου m η µάζα του συστήµατος, g η σταθερά επιτάχυνσης του πεδίου ϐαρύτητας, και z η

απόσταση του κέντρου µάζας του συστήµατος από την επιφάνεια της ϑάλασσας. U0 συµβολίζει

την εσωτερική ενέργεια του συστήµατος χωρίς πεδίο. Οµοίως, πρέπει να προσθέσουµε στην

εσωτερική ενέργεια τους όρους

1 για τεντωµένο λάστιχο
fdl : (δύναµη) x (επιµήκυνση)

2 για επιφάνεια υπό τάση
γdα : (τανυστής τάσεως) x (επιφάνεια)

3 για ηλεκτρικό φορτίο µέσα σε ηλεκτρικό πεδίο
AdQ : (ηλεκτρικό δυναµικό) x (ϕορτίο)

4 µαγνητική ροπή µέσα σε µαγνητικό πεδίο
BdI : (µαγνητικό πεδίο) x (µαγνητική ϱοπή)

5 κ.τ.λ.
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ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ

1 Οι εκτατικές ϑερµοδυναµικές ποσότητες είναι προσθετικές, δηλ. εάν το σύστηµα

είναι η ένωση δύο υποσυστηµάτων µε τιµές A και B για µια ϑερµοδυναµική

ποσότητα, τότε η τιµή της για όλο το σύστηµα είναι A + B. ∆ώστε επιχειρήµατα

γιατί συµβαίνει αυτό.

2 Εφαρµόστε το ϑεώρηµα Euler για οµογενείς συναρτήσεις πρώτης τάξης για την

εσωτερική ενέργεια και τη συνάρτηση της εντροπίας ενός µονωµένου

συστήµατος.

3 Ο Boltzman όρισε την εντροπία να είναι ανάλογη του λογαρίθµου του αριθµού

όλων των µικροκαταστάσεων ενός µακροσκοπικού συστήµατος, Ω(U, V , n), που

αντιστοιχεί σε εσωτερική ενέργεια U, όγκο V και µάζα n. Γιατί λογάριθµος και όχι

κάποια άλλη µαθηµατική συνάρτηση;
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