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Στατιστική Θερµοδυναµική

ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ & ΠΡΟΧΩΡΗΜΕΝΗ ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ

Στατιστική Θερµοδυναµική: 
Σύνδεση των µακροσκοπικών ιδιοτήτων ενός θερµοδυναµικού συστήµατος µε τις µοριακές

(µικροσκοπικές) ιδιότητες των σωµατιδίων που το αποτελούν

Στατιστική Μηχανική:
Συσχέτιση (µαθηµατική διαδικασία) µακροσκοπικών θερµοδυναµικών ιδιότητων ενός

συστήµατος, όπως U, S, H, A, G, κ.λπ., µε τις µηχανικές ιδιότητες των µικροσκοπικών
συστατικών, όπως είναι η θέση, η ταχύτητα, η ενέργεια, (εφαρµόζουµε δηλαδή τους νόµους της
Μηχανικής στατιστικά). 

Θεωρεί ότι η ύλη και η ενέργεια είναι κβαντικής φύσης, η αλλιώς λαµβάνουν συγκεκριµένες
διακριτές τιµές.  

Αγνοεί τη συµπεριφορά καθενός από τα µόρια και εισάγει την έννοια της πιθανότητας να

συµβεί ένα γεγονός σε µεγάλο αριθµό µορίων. 

Υπολογίζει και αξιοποιεί µέσες τιµές µεγεθών, γι' αυτό και οι νόµοι που προκύπτουν είναι
στατιστικοί. 
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Εφαρµογή νόµων της Μηχανικής στατιστικά σε σύνολα µικροσκοπικών συστατικών σε δύο

διαφορετικά επίπεδα: 

Στο πρώτο επίπεδο που λέγεται κινητική θεωρία προχωρούµε µ' ένα περισσότερο φυσικό
τρόπο, χρησιµοποιώντας σχετικά απλά µαθηµατικά τεχνάσµατα για να βρούµε το µέσο. 
Χρησιµοποιήσουµε τις µεθόδους αυτές για να κατανοήσουµε καλύτερα την πίεση, τη
θερµοκρασία, την ειδική θερµότητα και την εσωτερική ενέργεια στο ατοµικό επίπεδο. 
Εφαρµόζουµε µόνο την κινητική θεωρία των αερίων, γιατί οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ των
ατόµων στα αέρια είναι πολύ πιο αδύνατες απ' ότι στα υγρά και στερεά, αυτό απλουστεύει τους
µαθηµατικούς υπολογισµούς. 

Σ' ένα ανώτερο επίπεδο, µπορούµε να εφαρµόσουµε τους νόµους της Μηχανικής στατιστικά, 
χρησιµοποιώντας τεχνικές πού είναι πιο τυπικές και αφηρηµέ-ες απ' αυτές της κινητικής
θεωρίας. Αυτή η προσέγγιση, είναι η Στατιστική Μηχανική, ένας όρος που περιλαβαίνει την
κινητική θεωρία σαν υποσύνολο. Σαν πιο γενική µέθοδος λύνει περισσότερα προβλήµατα αλλά
παρουσιάζει µεγαλύτερες µαθηµατικές δυσκολίες. 
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Η Στατιστική Θερµοδυναµική απορρίπτει το αδύνατο και δέχεται το απίθανο

η πιθανότητα να βρεθούν όλα ταυτόχρονα στον όγκο V1 είναι 1/2Ν : ασήµαντη

Ελεύθερη εκτόνωση αερίου σε µονωµένο δοχείο

Η θερµοδυναµική πιθανότητα αναφέρεται σε µια µακροσκοπική κατάσταση, ενώ
η µαθηµατική πιθανότητα αναφέρεται σε µικροσκοπικές καταστάσεις. 
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Ο στατιστικός λοιπόν ορισµός της εντροπίας

S = k.lnp

συνδέει τις «εικόνες» της Θερµοδυναµικής και της Στατιστικής Μηχανικής και

δίνει τη δυνατότητα να βάλουµε το δεύτερο νόµο της πρώτης σε στατιστική βάση: 

Αντί να λέµε ότι η κατεύθυνση των αυθόρµητων µεταβολών είναι προς τη µέγιστη εντροπία

µπορούµε να πούµε τώρα ότι είναι προς την πιθανότερη κατάσταση. 

Η κατάσταση ισορροπίας θερµοδυναµικά, είναι κατάσταση µέγιστης εντροπίας ενώ στατιστικά
είναι η πιθανότερη κατάσταση. Στατιστικά δηλαδή τίποτε δεν είναι αδύνατο αλλά απλά η
πιθανότητα να συµβεί κάτι είναι απίθανη.

Ο δεύτερος νόµος µας δείχνει την πιθανότερη πορεία των γεγονότων όχι τη µόνη δυνατή.
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Κινητική θεωρία των αερίων:
Το αποτέλεσµα της εφαρµογής της Στατιστικής Μηχανικής στα αέρια. 

Οι µέθοδοι που χρησιµοποιεί η κινητική θεωρία είναι οι γενικές µέθοδοι της Στατιστικής

Μηχανικής που συνδυάζει τους νόµους της Κλασικής Μηχανικής µε τους νόµους της θεωρίας

των πιθανοτήτων. 

Με την κινητική θεωρία

Ερµηνεύτηκαν πλήρως οι ιδιότητες και οι νόµοι των αερίων (καταστατική εξίσωση, υπόθεση
Avogadro, νόµος µερικών πιέσεων του Dalton κ.λπ.), 
Εξηγήθηκαν οι θερµοδυναµικοί νόµοι καθώς και

Έγινε η µαθηµατική επισκόπηση των άτακτων µοριακών κινήσεων. 

Με την κινητική θεωρία αντί να προβλέπουµε σε ποια ακριβώς κατάσταση βρίσκεται το

σύστηµα, προσδιορίζουµε την πιθανότητα να βρεθεί το σύστηµα σε κάποια κατάσταση, δηλαδή
η περιγραφή µας πλέον είναι στατιστικής φύσης. 
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Οι βασικές υποθέσεις της κινητικής θεωρίας για το µοντέλο του ιδανικού αερίου είναι: 
Τα µόρια είναι ελαστικές σφαίρες σηµειακής µάζας (χωρίς εσωτερική δοµή). 
Στις κινήσεις και κρούσεις των µορίων ισχύουν οι νόµοι της Κλασικής Μηχανικής. 
Οι κρούσεις των µορίων τόσο µεταξύ τους όσο και µε τα τοιχώµατα του δοχείου που

περιέχονται, είναι ελαστικές. 
Η διάρκεια κάθε κρούσης είναι αµελητέα. 
∆υνάµεις στα µόρια ασκούνται µόνο στη διάρκεια της κρούσης, οπότε µεταξύ δύο διαδοχικών

κρούσεων η κίνηση είναι ευθύγραµµη οµαλή. Επειδή υποθέτουµε ότι τα µόρια είναι πολύ µικρά, 
η µέση απόσταση µεταξύ των µορίων είναι σχετικά µεγάλη σε σύγκριση µε το µέγεθος ενός

µορίου. Υποθέτουµε λοιπόν ότι η εµβέλεια των µοριακών δυνάµεων είναι συγκρίσιµη µε το
µοριακό µέγεθος.  
Τα µόρια του αερίου βρίσκονται σε διαρκή κίνηση µε τυχαία διεύθυνση και µε την ίδια

πιθανότητα κίνησης προς όλες τις διευθύνσεις. 
Ο όγκος που καταλαµβάνει η µάζα των µορίων σε σύγκριση µε τον όγκο που καταλαµβάνει

το αέριο είναι αµελητέος. 
Η κινητική ενέργεια κατανέµεται το ίδιο σε όλες τις δυνατές κινήσεις του µορίου (βαθµοί

ελευθερίας). 
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Πίεση

Θερµοκρασία

Εσωτερική ενέργεια

Ιδανικό αέριο: µόνο µεταφορική κίνηση Ισχύουν µόνο για µονοατοµικά πραγµατικά αέρια

Ισχύουν µόνο για µονοατοµικά πραγµατικά αέρια
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Θεώρηµα (αρχή) ισοκατανοµής της ενέργειας:

Σε κάθε θερµοδυναµικό βαθµό ελευθερίας ενός µορίου αντιστοιχεί ενέργεια ίση προς kT
2

1

Άρα, ένα αέριο µε f θερµοδυναµικούς βαθµούς ελευθερίας, η µέση κινητική ενέργεια ενός
µορίου:
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βαθµοί ελευθερίας είναι ο ελάχιστος αριθµός των ανεξάρτητων µεταβλητών που καθορίζουν τη

θέση ενός κινη-τού
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Το µοντέλο της ράβδου
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Το µοντέλο του ελατηρίου f = 7

f = 5

Το µοντέλο των τριών συµπαγών ράβδων f = 6

τριατοµικά και γενικότερα στα πολυατοµικά µόρια

ο δεσµός µεταξύ των ατόµων στο µόριο του διατοµικού αερίου δεν είναι ισχυρός

ο δεσµός µεταξύ των ατόµων στο µόριο του διατοµικού αερίου είναι ισχυρός
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Αν πάρουµε n mols του αερίου, τότε τα µόρια είναι Ν = nNA, η ολική κινητική ενέργεια είναι:
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Είναι λογικό να υποθέσουµε ότι για κάθε µακροσκοπική κατάσταση ενός συστήµατος

σωµατιδίων υπάρχει µια κατανοµή που ευνοείται περισσότερο από κάθε άλλη. ∆ηλαδή, αν
δοθούν οι φυσικές συνθήκες του συστήµατος των σωµατιδίων (δηλαδή ο αριθµός των

σωµατιδίων, η ολική ενέργεια και η δοµή κάθε σωµατιδίου) υπάρχει µία κατανοµή που είναι πιο
πιθανή από τις άλλες. Όταν επιτευχθεί αυτή η κατανοµή, το σύστηµα λέγεται ότι βρίσκεται σε
στατιστική ισορροπία. 
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Ο αριθµός των σωµατιδίων που αντιστοιχεί στην ενέργεια Εi, όταν το αέριο βρίσκεται στην πιο
πιθανή κατανοµή (ή στην κατανοµή της στατιστικής ισορροπίας) στη θερµοκρασία Τ, δίνεται
από µία σχέση της µορφής:
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Κατανοµή Maxwell  για
Α. πολύ χαµηλή θερµοκρασία
Β. χαµηλή θερµοκρασία
Γ. υψηλή θερµοκρασία
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Κατανοµή Maxwell για το ίδιο αέριο αλλά
για διαφορετικές θερµοκρασίες (Τ1 < Τ2)

Κατανοµή Maxwell για το ίδιο αέριο αλλά για
Τ1 = 100Κ και Τ2 = 1,000Κ
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Κατανοµή Maxwell για την ίδια θερµοκρασία
αλλά διαφορετικά αέρια

Μετατόπιση της πιθανότερης ταχύτητας

διαφορετικά αέρια αλλά για την ίδια

θερµοκρασία
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Μετατόπιση της πιθανότερης ταχύτητας για

διαφορετικές θερµοκρασίες (Τ1 < Τ2)  αλλά για
το ίδιο αέριο
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Κατανοµή µοριακών ταχυτήτων για αέριο Ο2 σε

θερµοκρασίες T1 = 80Κ και T2 = 800Κ

Αριθµός µορίων µε ενέργειες µεγα-λύτερες από
Εi, σε δύο διαφορετικές θερµοκρασίες
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Μέση ελεύθερη διαδροµή: Η µέση απόσταση ανάµεσα σε τέτοιες διαδοχικές συγκρούσεις
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Αν η πίεση του περιβάλλοντος συστήµατος (αέριο ή υγρό) είναι µεγάλη, το σωµατίδιο (όχι το
µόριο του συστήµατος) ωθείται τότε οµοιόµορφα απ' όλες τις διευθύνσεις και εποµένως δεν
εµφανίζει συνισταµένη κίνηση. Για µικρότερες πιέσεις όµως, που οι κρούσεις είναι αρκετά
λιγότερες και βέβαια όχι σύγχρονες, µια µικροσκοπική παρατήρηση δείχνει το σωµατίδιο να
κινείται σα να δέχεται αλλεπάλληλα σπρωξίµατα. Η κίνηση που κάνει τότε λέγεται κίνηση
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Τα δύο αξιώµατα της Στατιστική Θερµοδυναµικής:

Η τιµή µιας ιδιότητας Χ ενός θερµοδυναµικού συστήµατος είναι ίση µε τη µέση τιµή της Χ στο

αντίστοιχο σύνολο, όταν ο αριθµός των συστηµάτων του συνόλου τείνει στο άπειρο. 

Για να µπορέσουµε να χρησιµοποιήσουµε το αξίωµα αυτό στον υπολογισµό των διαφόρων

θερµοδυναµικών ποσοτήτων είναι απαραίτητο να γνωρίζουµε τον τρόπο µε τον οποίο

κατανέµονται τα συστήµατα του συνόλου στις κβαντικές καταστάσεις. Αυτό ορίζεται στο δεύτερο
αξίω-µα: Σε ένα σύνολο που αποτελείται από µονωµένα θερµοδυναµικά συστήµατα, αυτά
κατανέµονται µε ίση πι-θανότητα στις κβαντικές καταστάσεις του συνόλου. 
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συνάρτηση κατανοµής του κανονικού συνόλου ή απλά

συνάρτηση κατανοµής του συστήµατος

Ελεύθερη ενέργεια Helmholtz


