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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

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

dU = 0. (1)

Για ένα ΚΛΕΙΣΤΟ ή ΑΝΟΙΚΤΟ σύστηµα

dU = dq + dw +
r∑

i=1

µidni . (2)

dq και dw είναι η ϑερµότητα και το έργο που ανταλλάσσει το σύστηµα µε το περιβάλλον. Εάν το

έργο είναι της µορφής (P, V), τότε

dU = dq − PdV +
r∑

i=1

µidni . (3)

Για πεπερασµένες µεταβολές

∆U = q + w +
r∑

i=1

µi∆ni . (4)
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

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 dq και dw δεν είναι τέλεια διαφορικά (συµβολίζονται επίσης µε d).

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 µidni ως µια µορφή έργου και να

έχουµε το γενικό τύπο

dU = dq + dw (5)
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

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 ,nTi

≥ 0 (6)

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-περιορισµένες (unconstrained) διαµερίσειςς (δες ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ∆΄).
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

∆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 µια διαµέριση. 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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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

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.

���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���

���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���
���

��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��

��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��
��

(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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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

∆ΕΥΤΕΡΟ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΑΞΙΩΜΑ : Ελάττωση της Εσωτερικής

Ενέργειας -3

΄Ενα ΜΟΝΩΜΕΝΟ σύστηµα µπορεί να ϑεωρηθεί ως η ένωση p υποσυστηµάτων επιβάλλοντας µια διαµέριση.

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 (7)

F2 =
p∑

j=1

Vj − VT = 0 (8)

F3 =
p∑

j=1

Nj − NT = 0. (9)

(
dUT
dt

)
ST ,VT ,n

T
i

≤ 0 (10)

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-περιορισµένες (unconstrained) διαµερίσεις (δες ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ∆΄).
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

∆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 µια

διαµέριση.

Σχήµα: Η ενέργεια ως ελάχιστο µιας κυρτής

συνάρτησης.

Vj 
Sj 
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

∆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

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

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

TdS ≥ dq (ανισότητα CLAUSIUS) (11)

ή για πεπερασµένες µεταβολές

T∆S ≥ q. (12)

Η ισότητα στη σχέση Clausius ισχύει για αντιστρεπτές διαδικασίες,

TdS = dq, T∆S = q. (13)
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

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. (14)

kB = 1, 38066 × 10−23 JK−1 είναι η σταθερά Boltzmann
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

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).

(15)
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

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 µια

διαµέριση. 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 (16)

F2 =
p∑

j=1

Vj − VT = 0 (17)

F3 =
p∑

j=1

Nj − NT = 0. (18)
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

ΚΑΤΑΣΤΑΣΕΙΣ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑΣ

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

προβλέψει ποιες 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

λiFi . (19)

∂G

∂Sj
=

∂U

∂Sj
− λ1 = 0 (j = 1, . . . , p) (20)

∂G

∂Vj
=

∂U

∂Vj
− λ2 = 0 (j = 1, . . . , p) (21)

∂G

∂Nj
=

∂U

∂Nj
− λ3 = 0 (j = 1, . . . , p). (22)
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

ΚΑΤΑΣΤΑΣΕΙΣ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑΣ

ΑΠΑΝΤΗΣΗ
Εποµένως

Tj = λ1 (j = 1, . . . , p) (23)

−Pj = λ2 (j = 1, . . . , p) (24)

µj = λ3 (j = 1, . . . , p), (25)

από τις οποίες συµπεραίνουµε

T1 = . . . = Tp = σταθερά (θερµική ισορροπία)
−P1 = . . . = −Pp = σταθερά (µηχανική ισορροπία)
µ1 = . . . = µp = σταθερά (χηµική ισορροπία).
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

Ορισµός

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

Οι ποσότητες

(S, T), (V ,−P), (ni , µi)

ονοµάζονται ΣΥΖΥΓΕΙΣ ΜΕΤΑΒΛΗΤΕΣ.
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΟΙ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΕΣ

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

ϐρίσκεται σε ΕΛΑΧΙΣΤΟ ως προς µη-περιορισµένες (unconstrained) εσωτερικές διαµερίσεις,

U(Sl , Vl , nil ; ST , VT , nTi ) (για απλοποίηση παραλείπουµε τους δείκτες l, T που συµβολίζουν µια

διαµέριση).

(Gradient) (∂U)S,V,ni = 0 (ακρότατο), (26)

(Hessian) (∂2U)S,V,ni ≥ 0 (ελάχιστο). (27)
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΟΙ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΕΣ

Η απαίτηση η εσωτερική ενέργεια να ϐρίσκεται σε ΕΛΑΧΙΣΤΟ ως προς µη-περιορισµένες (unconstrained)

εσωτερικές διαµερίσεις, δίδει τους ορισµούς των Θερµοδυναµικών συντελεστών.

ΘΕΡΜΟΧΩΡΗΤΙΚΟΤΗΤΑ ΥΠΟ ΣΤΑΘΕΡΟ ΟΓΚΟ:

dq = TdS = CVdT . (28)

Επίσης,

CV =

(
∂U

∂T

)
V,N

. (29)

ΘΕΡΜΟΧΩΡΗΤΙΚΟΤΗΤΑ ΥΠΟ ΣΤΑΘΕΡΑ ΠΙΕΣΗ:

dq = TdS = CPdT (30)

ΙΣΟΒΑΡΗΣ ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗΣ ΘΕΡΜΙΚΗΣ ∆ΙΑΣΤΟΛΗΣ:

α =
1

V

(
∂V

∂T

)
P,N

(31)

ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗΣ ΙΣΟΘΕΡΜΗΣ ΣΥΜΠΙΕΣΤΟΤΗΤΑΣ:

κT = −
1

V

(
∂V

∂P

)
T,N

(32)

ΣΥΝΤΕΛΕΣΤΗΣ ΙΣΟΕΝΤΡΟΠΙΚΗΣ ΣΥΜΠΙΕΣΤΟΤΗΤΑΣ:

κS = −
1

V

(
∂V

∂P

)
S,N

(33)
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ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΑ ΑΞΙΩΜΑΤΑ

ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ

1 ∆ιατυπώστε τον πρώτο και δεύτερο νόµο της Θερµοδυναµικής ξεχωριστά για µονωµένα και

κλειστά (ανοικτά) συστήµατα.

2 Αποδείξτε ότι, η δεύτερη παράγωγος της εσωτερικής ενέργειας ως προς την εντροπία

συνδέεται µε τη ϑερµοχωρητικότητα του συστήµατος µε σταθερό τον όγκο.

3 Αποδείξτε την ανισότητα Clausius.

4 Πότε ένα σύστηµα ισορροπεί µε το περιβάλλον του;
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