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ΟΡΙΣΜΟΙ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

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.

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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ΟΡΙΣΜΟΙ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

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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ΟΡΙΣΜΟΙ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

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 (όγκος ή/και αριθµό µορίων) είναι το

άθροισµα των ενεργειών (όγκων ή/και αριθµό

µορίων) 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 διαµερισµό του συστήµατος.

Σωµατίδια και ενέργεια µπορούν να µεταβάλονται

από διαµέρισµα σε διαµέρισµα, και εποµένως

συµπεραίνουµε ότι πρακτικά υπάρχουν άπειροι

διαµερισµοί. Ποιοι όµως από αυτούς αντιστοιχούν

σε καταστάσεις ισορροπίας;
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ΟΡΙΣΜΟΙ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

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.

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 ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

ΟΡΙΣΜΟΙ

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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ΟΡΙΣΜΟΙ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

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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ΟΡΙΣΜΟΙ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

∆ΙΑΜΕΡΙΣΜΟΙ ΣΥΣΤΗΜΑΤΩΝ

∆ΙΑΜΕΡΙΣΜΟΣ 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 διαµερισµών ή µικροκαταστάσεων η ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ µπορεί να

προβλέψει ποιοι αντιστοιχούν στις καταστάσεις ϑερµοδυναµικής ΙΣΟΡΡΟΠΙΑΣ.
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ΟΡΙΣΜΟΙ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

ΟΡΙΣΜΟΙ

ΕΝΤΡΟΠΙΑ

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.

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.

9 /31



ΟΡΙΣΜΟΙ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

ΟΡΙΣΜΟΙ

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 ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

ΟΡΙΣΜΟΙ

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)

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 ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

ΟΡΙΣΜΟΙ

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)

Οι ποσότητες (xi ,
∂ f
∂xi

) ονοµάζονται ΣΥΖΥΓΕΙΣ. ΄Ετσι τα Ϲεύγη,

(S, T), (V ,−P), (ni , µi ), αντιστοιχούν σε συζυγείς µεταβλητές.
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ΟΡΙΣΜΟΙ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

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)

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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ΟΡΙΣΜΟΙ

ΑΝΤΙΣΤΡΕΠΤΕΣ ΚΑΙ ΜΗ-ΑΝΤΙΣΤΡΕΠΤΕΣ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΕΣ

Ορισµός (Ο8)

Μια διαδικασία µεταβολής του συστήµατος λέγεται ΑΝΤΙΣΤΡΕΠΤΗ όταν ϐρίσκεται συνεχώς σε

κατάσταση ισορροπίας. ΄Αλλως είναι ΜΗ-ΑΝΤΙΣΤΡΕΠΤΗ.

Α∆ΙΑΒΑΤΙΚΕΣ ΚΑΙ ΜΗ-Α∆ΙΑΒΑΤΙΚΕΣ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΕΣ

Ορισµός (Ο9)

Μια διαδικασία µεταβολής του συστήµατος λέγεται Α∆ΙΑΒΑΤΙΚΗ (αντιστρεπτή ή µη-) εάν το

σύστηµα είναι ϑερµικά µονωµένο από το περιβάλλον, δηλ. το µη-τέλειο διαφορικό της ϑερµότητας

(q) είναι µηδέν, [q = 0.
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

ΠΡΩΤΟ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΑΞΙΩΜΑ: ∆ιατήρηση της ολικής ενέργειας - 1
Για ένα ΜΟΝΩΜΕΝΟ σύστηµα η εσωτερική ενέργεια είναι σταθερή.

dU = 0. (20)

Για ένα ΚΛΕΙΣΤΟ ή ΑΝΟΙΚΤΟ σύστηµα

dU = [q + [w +
r∑

i=1

µi dni . (21)

[q και [w είναι η ϑερµότητα και το έργο που ανταλλάσσει το σύστηµα µε το περιβάλλον. Εάν το

έργο είναι της µορφής (P, V), τότε

dU = [q − PdV +
r∑

i=1

µi dni . (22)

Για πεπερασµένες µεταβολές

∆U = q + w +
r∑

i=1

µi ∆ni . (23)
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

ΠΡΩΤΟ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΑΞΙΩΜΑ: ∆ιατήρηση της ολικής ενέργειας - 2
Θερµότητα είναι η ενέργεια που µεταφέρεται λόγω της χαοτικής κίνησης των µορίων, ενώ έργο

ονοµάζουµε την ενέργεια που µεταφέρεται λόγω των µηχανικών αλληλεπιδράσεων

συστήµατος-περιβάλλοντος. Και οι δύο ποσότητες ϑεωρούνται ϑετικές όταν προσφέρονται από το

περιβάλλον στο σύστηµα και αρνητικές όταν το σύστηµα προσφέρει ενέργεια στο περιβάλλον.

Τα ποσά ϑερµότητας και έργου εξαρτώνται από τον τρόπο παραγωγής τους και για αυτό οι

απειροστές ποσότητες [q και [w δεν είναι τέλεια διαφορικά (συµβολίζονται µε [). Αντιθέτως, τα

dU και dS είναι τέλεια διαφορικά και οι τιµές των συναρτήσεων U και S δεν εξαρτώνται από τον

τρόπο που το σύστηµα ϕτάνει σε αυτές. Τα U και S είναι ΣΥΝΑΡΤΗΣΕΙΣ ΚΑΤΑΣΤΑΣΕΩΝ. Μπορούµε

να ϑεωρήσουµε τον όρο
∑r

i=1 µi dni ως µια µορφή έργου και να έχουµε το γενικό τύπο

dU = [q + [w (24)
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

∆ΕΥΤΕΡΟ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΑΞΙΩΜΑ: Αύξηση της εντροπίας - 1
Για ένα ΜΟΝΩΜΕΝΟ σύστηµα µια µεταβολή στο χρονικό διάστηµα [t, t + dt] της κατάστασης του

συστήµατος πάντα συνεπάγεται αύξηση (ή διατήρηση) της εντροπίας. Παράγεται εντροπία κατά τις

Μη-αντιστρεπτές µεταβολές του συστήµατος, ενώ η εντροπία διατηρείται εάν οι µεταβολές είναι

αντιστρεπτές. ( dST
dt

)
UT ,VT ,nT

i
≥ 0 (25)

Οι ϑερµοδυναµικές καταστάσεις ισορροπίας µε σταθερές την εσωτερική ενέργεια, τον όγκο και

τον αριθµό των σωµατιδίων (µονωµένα συστήµατα) αντιστοιχούν σε ΜΕΓΙΣΤΑ της συνάρτησης

εντροπίας ως προς µη-περιορισµένους (unconstrained διαµερισµούς (δες ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ∆΄».
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∆ΕΥΤΕΡΟ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΑΞΙΩΜΑ : Αύξηση της εντροπίας - 2

Μπορούµε να ϑεωρήσουµε ότι οι

καταστάσεις ϑερµοδυναµικής

ισορροπίας αντιστοιχούν σε µέγιστα

της εντροπίας. Στο Σχήµα το µέγιστο

αντιστοιχεί στην κατάσταση

ϑερµοδυναµικής ισορροπίας του

συστήµατος ενώ όλα τα άλλα σηµεία

της κοίλης επιφάνειας αντιστοιχούν σε

καταστάσεις (ισορροπίας) του

συστήµατος στις οποίες όµως έχουµε

επιβάλλει ένα διαµερισµό. Τις

ονοµάζουµε καταστάσεις µε
περιορισµούς ενώ την κατάσταση

ϑερµοδυναµικής ισορροπίας µε
µη-περιορισµούς.

Σχήµα: Η ΕΝΤΡΟΠΙΑ ως µέγιστο µιας κοίλης

συνάρτησης.

S 

Vj 
Uj 
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Σχήµα: Η κατάσταση Α περιγράφει το σύστηµα υπό περιορισµό µε την πίεση P2 > P1 . ΄Οταν το διάφραγµα

αφεθεί ελεύθερο η πίεση ϑα ισορροπήσει και µπορεί να παραχθεί έργο.
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(α) ϑΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑ
(β) ϑΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑ

      ΜΕ ΜΗ−ΠΕΡΙΟΡΙΣΜΟΥΣ       ΑΕΡΙΟΥ ΜΕ ΠΕΡΙΟΡΙΣΜΟΥΣ

T0, P1, V1, n T0,P2,V2,n T,V/2,P,n T,V/2,P,n

S1 S2 S/2 S/2

A B
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∆ΕΥΤΕΡΟ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΑΞΙΩΜΑ : Ελάττωση της Εσωτερικής

Ενέργειας -3

΄Ενα ΜΟΝΩΜΕΝΟ σύστηµα µπορεί να ϑεωρηθεί ως η ένωση p υποσυστηµάτων επιβάλλοντας ένα διαµερισµό.

Κάθε υποσύστηµα διακρίνεται από τις µεταβλητές (Sj , Vj , Nj ), τις οποίες ϑεωρούµε συνεχείς. Η κατάσταση

ισορροπίας αντιστοιχεί στο ελάχιστο της ολικής ενέργειας U(S1, . . . , Sp, V1, . . . , Vp, N1, . . . , Np) που

ϑεωρείται συνάρτηση όλων των µεταβλητών (Sj , Vj , Nj ) και οι οποίες ικανοποιούν τους δεσµούς

F1 =
p∑

j=1

Sj − ST = 0 (26)

F2 =
p∑

j=1

Vj − VT = 0 (27)

F3 =
p∑

j=1

Nj − NT = 0. (28)

(
dUT
dt

)
ST ,VT ,nT

i

≤ 0 (29)

Οι ϑερµοδυναµικές καταστάσεις ισορροπίας µε σταθερές την ενροπία, τον όγκο και τον αριθµό των σωµατιδίων

(µονωµένα συστήµατα) αντιστοιχούν σε ΕΛΑΧΙΣΤΑ της συνάρτησης εσωτερικής ενέργειας ως προς

µη-περιορισµένους (unconstrained διαµερισµούς (δες ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ∆΄».
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∆ΕΥΤΕΡΟ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΑΞΙΩΜΑ : Ελάχιστο της Ενέργειας - 4

Στο Σχήµα το ελάχιστο της ενέργειας

αντιστοιχεί στην κατάσταση

ϑερµοδυναµικής ισορροπίας του

συστήµατος χωρίς να επιβάλλουµε

κανένα περιορισµό, ενώ όλα τα άλλα

σηµεία της κυρτής επιφάνειας

αντιστοιχούν σε καταστάσεις

(ισορροπίας) του συστήµατος στις

οποίες όµως έχουµε επιβάλλει ένα

διαµερισµό.

Σχήµα: Η ενέργεια ως ελάχιστο µιας κυρτής

συνάρτησης.

Vj 
Sj 
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∆ΕΥΤΕΡΟ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΑΞΙΩΜΑ : Για ΜΟΝΩΜΕΝΑ συστήµατα η

Εσωτερική Ενέργεια και η Εντροπία είναι

Σχήµα: Η ενέργεια ως κυρτή συνάρτηση. Σχήµα: Η εντροπία ως κοίλη συνάρτηση.

S

U

V

S
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

∆ΕΥΤΕΡΟ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΑΞΙΩΜΑ: Αύξηση της εντροπίας - 5
Για ένα ΚΛΕΙΣΤΟ ή ΑΝΟΙΚΤΟ σύστηµα, ισχύει

TdS ≥ [q (ανισότητα CLAUSIUS) (30)

ή για πεπερασµένες µεταβολές

T∆S ≥ q. (31)

Η ισότητα στη σχέση Clausius ισχύει για αντιστρεπτές διαδικασίες,

TdS = [q, T∆S = q. (32)
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

ΤΡΙΤΟ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΑΞΙΩΜΑ: Η απόλυτη τιµή της Εντροπίας
Η εντροπία ενός συστήµατος στην απόλυτη ϑερµοκρασία του µηδενός (T = 0) είναι µηδέν

(S = 0). Αυτό συµπεραίνεται από την κβαντική συµπεριφορά του συστήµατος όπου στο απόλυτο

µηδέν το σύστηµα ϐρίσκεται στη µη εκφυλισµένη ϑεµελιώδη κατάστασή του (Ω = 1). ∆είτε

επίσης το ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ζ΄.

S(U) = kB ln Ω. (33)

kB = 1, 38066 × 10−23 JK−1 είναι η σταθερά Boltzmann
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ΣΥΣΤΗΜΑ - ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ

Σχήµα: Περιγραφή των καταστάσεων

συστήµατος και περιβάλλοντος.

U, V, N, S, T, P, M

ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝ

U’, V’, N’, S’, T’, P’, M’

ΣΥΣΤΗΜΑ

Επειδή σύστηµα και περιβάλλον ϑεωρείται ως ένα µονωµένο

σύστηµα, για τις εκτατικές ιδιότητες ισχύει

ST = S′ + S
(σταθερά στην αναπαράσταση της ενέργειας),
UT = U′ + U
(σταθερά στην αναπαράσταση της εντροπίας),
VT = V ′ + V(σταθερά),
NT = N′ + N(σταθερά).

(34)
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ΚΑΤΑΣΤΑΣΕΙΣ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑΣ

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 ένωση

υποσυστηµάτων.

΄Ενα ΜΟΝΩΜΕΝΟ σύστηµα µπορεί να ϑεωρηθεί

ως η ένωση p υποσυστηµάτων επιβάλλοντας

έναν διαµερισµό. Κάθε υποσύστηµα διακρίνεται

από τις µεταβλητές (Sj , Vj , Nj ), τις οποίες

ϑεωρούµε συνεχείς. Η κατάσταση ισορροπίας

αντιστοιχεί στο ελάχιστο της ολικής ενέργειας

U(S1, . . . , Sp, V1, . . . , Vp, N1, . . . , Np) που

ϑεωρείται συνάρτηση όλων των µεταβλητών

(Sj , Vj , Nj ) και οι οποίες ικανοποιούν τους

δεσµούς

F1 =
p∑

j=1

Sj − ST = 0 (35)

F2 =
p∑

j=1

Vj − VT = 0 (36)

F3 =
p∑

j=1

Nj − NT = 0. (37)
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ΚΑΤΑΣΤΑΣΕΙΣ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑΣ

Από το µεγάλο αριθµό διαµερισµών ή µικροκαταστάσεων η ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ µπορεί να

προβλέψει ποιοι αντιστοιχούν στις καταστάσεις ϑερµοδυναµικής ΙΣΟΡΡΟΠΙΑΣ;

ΑΠΑΝΤΗΣΗ
Για να ϐρούµε τις συνθήκες ισορροπίας εφαρµόζουµε τη µέθοδο των Πολλαπλασιαστών

Lagrange (δες ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Γ΄). Αναζητούµε τα ακρότατα της συνάρτησης

G(Sj , Vj , Nj , λi ) = U(Sj , Vj , Nj ) −
3∑

i=1

λi Fi . (38)

∂G

∂Sj
=
∂U

∂Sj
− λ1 = 0 (j = 1, . . . , p) (39)

∂G

∂Vj
=
∂U

∂Vj
− λ2 = 0 (j = 1, . . . , p) (40)

∂G

∂Nj
=
∂U

∂Nj
− λ3 = 0 (j = 1, . . . , p). (41)
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ΚΑΤΑΣΤΑΣΕΙΣ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑΣ

ΑΠΑΝΤΗΣΗ
Εποµένως

Tj = λ1 (j = 1, . . . , p) (42)

−Pj = λ2 (j = 1, . . . , p) (43)

µj = λ3 (j = 1, . . . , p), (44)

από τις οποίες συµπεραίνουµε

T1 = . . . = Tp = σταθερά (θερµική ισορροπία)
−P1 = . . . = −Pp = σταθερά (µηχανική ισορροπία)
µ1 = . . . = µp = σταθερά (χηµική ισορροπία).
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Ορισµός

Στην κατάσταση Θερµοδυναµικής Ισορροπίας η ΣΥΖΥΓΗΣ ΕΝΤΑΤΙΚΗ µεταβλητή, θερµοκρασία -
πίεση - χηµικό δυναµικό, έχει ίδια τιµή σε όλο το σύστηµα.

Οι ποσότητες

(S, T), (V ,−P), (ni , µi )

ονοµάζονται ΣΥΖΥΓΕΙΣ ΜΕΤΑΒΛΗΤΕΣ.
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΟΙ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΕΣ

Σε καταστάσεις ισορροπίας µε σταθερή εντροπία, όγκο και σύσταση, η εσωτερική ενέργεια

ϐρίσκεται σε ΕΛΑΧΙΣΤΟ ως προς µη-περιορισµένους (unconstrained) εσωτερικούς διαµερισµούς,

U(Sl , Vl , nil ; ST , VT , nT
i ) (για απλοποίηση παραλείπουµε τους δείκτες l, T που συµβολίζουν ένα

διαµερισµό).

(Gradient) (∂U)S,V,ni = 0 (ακρότατο), (45)

(Hessian) (∂2U)S,V,ni ≥ 0 (ελάχιστο). (46)
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ΟΡΙΣΜΟΙ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΟΙ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΕΣ

Η απαίτηση η εσωτερική ενέργεια να ϐρίσκεται σε ΕΛΑΧΙΣΤΟ ως προς µη-περιορισµένους

(unconstrained) εσωτερικούς διαµερισµούς, δίδει τους ορισµούς των Θερµοδυναµικών

συντελεστών.

ΘΕΡΜΟΧΩΡΗΤΙΚΟΤΗΤΑ ΥΠΟ ΣΤΑΘΕΡΟ ΟΓΚΟ:

[q = TdS = CV dT . (47)

Επίσης,

CV =

(
∂U

∂T

)
V,N
. (48)

ΘΕΡΜΟΧΩΡΗΤΙΚΟΤΗΤΑ ΥΠΟ ΣΤΑΘΕΡΑ ΠΙΕΣΗ:

[q = TdS = CP dT (49)

ΙΣΟΒΑΡΗΣ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗΣ ΘΕΡΜΙΚΗΣ ∆ΙΑΣΤΟΛΗΣ:

α =
1

V

(
∂V

∂T

)
P,N

(50)

ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗΣ ΙΣΟΘΕΡΜΗΣ ΣΥΜΠΙΕΣΤΟΤΗΤΑΣ:

κT = −
1

V

(
∂V

∂P

)
T,N

(51)

ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗΣ ΙΣΟΕΝΤΡΟΠΙΚΗΣ ΣΥΜΠΙΕΣΤΟΤΗΤΑΣ:

κS = −
1

V

(
∂V

∂P

)
S,N

(52)
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