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Άδειες Χρήσης 

• Το παρόν εκπαιδευτικό υλικό υπόκειται σε 
άδειες χρήσης Creative Commons.  

• Για εκπαιδευτικό υλικό, όπως εικόνες, που 
υπόκειται σε άλλου τύπου άδειας χρήσης, η 
άδεια χρήσης αναφέρεται ρητώς.  
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Χρηματοδότηση 

• Το παρόν εκπαιδευτικό υλικό έχει αναπτυχθεί στα πλαίσια 
του εκπαιδευτικού έργου του διδάσκοντα. 

• Το έργο «Ανοικτά Ακαδημαϊκά Μαθήματα στο Πανεπιστήμιο 
Αθηνών» έχει χρηματοδοτήσει μόνο την αναδιαμόρφωση 
του εκπαιδευτικού υλικού.  

• Το έργο υλοποιείται στο πλαίσιο του Επιχειρησιακού 
Προγράμματος «Εκπαίδευση και Δια Βίου Μάθηση» και 
συγχρηματοδοτείται από την Ευρωπαϊκή Ένωση (Ευρωπαϊκό 
Κοινωνικό Ταμείο) και από εθνικούς πόρους. 
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Σκοποί  ενότητας 

• Να κατανοήσουμε την έννοια της θερμοδυναμικής 
ισορροπίας 

• Να  εκφράσουμε την θερμοδυναμική ισορροπία μέσω 
της  ελέθυερης ενέργειας Gibbs 

• Να υπολογίσουμε την εντροπία ανάμειξης κατά τον 
σχηματισμό ενός στερεού διαλύματος χρησιμοποιώντας 
τον ορισμό της εντροπίας κατά Boltzmann 

• Να κατανοήσουμε τον κινητικό νόμο του Arrhenius κι τις 
έννοιες τηε κινούσας δύναμης και της ενέργειας 
ενεργοποίησης 

• Να δούμε τον ρόλο του ρυθμιστικού βήματος μιας 
διεργασίας 
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Περιεχόμενα ενότητας 

Θερμοδυναμική και κινητική της Δομής 5 

1. Εισαγωγή 

2. Θερμοδυναμική ισορροπία 

3. Εσωτερική ενέργεια – Ενθαλπία  

4. Εντροπία 

5. Κινητική της δομής 

 



Ενότητα 2: Θερμοδυναμική και 
Κινητική της Δομής 



J.W. Gibbs                  
1839-1903 

Το 1863 πήρε το Διδακτορικό του από το Πανεπιστήμιο 

Yale όπου ανέπτυξε γεωμετρικές τεχνικές για τον 

βέλτιστο σχεδιασμό οδοντωτών τροχών 

Εισήγαγε τιε έννοιες της ενθαλπίας, της ελεύθερης 

ενέργειας, του χημικού δυναμικού και της 

θερμοδυναμικής ισορροπίας 

G=H-TS 

 

Gmin 

 

Κανόνας των φάσεων:  F=C-P+1 
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Εισαγωγή 1 (1) 



Svante Arrhenius  

1859-1927 

Nobel Χημείας 1903 

exp( )o
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Εισαγωγή 1 (2) 



Ludwig  Boltzmann  

1844-1906 

Κινητική θεωρία των αερίων 

Σατιστική Θερμοδυναμική 

Σταθερά του Boltzmann k 

lnS k p
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Εισαγωγή 1 (3) 



Μηχανικό ανάλογο για τον ορισμό της μηχανικής ισορροπίας 

μιας σφαίρας 

Στη θέση (α) η σφαίρα ευρίσκεται σε κατάσταση μηχανικής ισορροπίας, διότι εκεί 
έχει την ελάχιστη δυναμική ενέργεια U=mgh 
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Θέση (α): σταθερή μηχανική ισορροπία 
Θέση (β): ασταθής μηχανική ισορροπία  
Θέση (γ): μετασταθής μηχανική 
ισορροπία  

Θερμοδυναμική ισορροπία 1 (1) 



Εκτός από την μηχανική ισορροπία, ορίζονται ακόμα δύο ισορροπίες: 

H θερμική ισορροπία  είναι μια κατάσταση, κατά την οποία δεν υφίστανται 

θερμοκρασιακές κλίσεις (gradients) μέσα στο σύστημα και επομένως δεν 

παρατηρείται ροή θερμότητας  

Tο σύστημα ευρίσκεται σε χημική ισορροπία,  όταν τα αντιδρώντα δεν 

αντιδρούν πλέον ή η ταχύτητα μιας αντιδράσεως (αντιδρώντα προϊόντα) και 

της αντίστροφής της, είναι ίσες.  

 

ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΗ ΙΣΟΡΡΟΠΙΑ 

Κατά τη θερμοδυναμική ισορροπία το σύστημα ευρίσκεται σε μηχανική, 

θερμική και χημική ισορροπία ταυτόχρονα. Οι ιδιότητες του συστήματος 

(θερμοκρασία, πίεση, όγκος, χημική σύσταση κ.λ.π.) δε μεταβάλλονται με το 

χρόνο  
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Θερμοδυναμική ισορροπία 1 (2) 



Θερμοδυναμική ισορροπία και ελεύθερη ενέργεια Gibbs 

Η θερμοδυναμική ισορροπία εκφράζεται μαθηματικά με την ελαχιστοπόίηση 

της ελεύθερης ενέργειας Gibbs, G,  

 G = H -TS

όπου Η είναι η ενθαλπία και S η εντροπία του συστήματος 

Θερμοδυναμική ισορροπία 
  
dG = d H -TS( )

T ,P
= 0

  G®min
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Θερμοδυναμική ισορροπία 1 (2) 



Ενθαλπία (Εσωτερική ενέργεια) 

Στα μεταλλικά υλικά, η ενθαλπία προσεγγίζεται από την εσωτερική ενέργεια 

H εσωτερική ενέργεια είναι το σύνολο της δυναμικής και της κινητικής 

ενέργειας όλων των ατόμων, από τα οποία αποτελείται το σύστημα. H 

κινητική ενέργεια προέρχεται από τις ατομικές ταλαντώσεις στα στερεά και 

στα υγρά καθώς και από τις μεταφορικές και περιστροφικές κινήσεις των 

ατόμων και των μορίων στα υγρά και στα αέρια. H δυναμική ενέργεια 

αποτελείται από την ενέργεια των χημικών δεσμών των ατόμων του 

συστήματος.  

Στα μεταλλικά υλικά, η σημαντικότερη συνεισφορά στην εσωτερική 

ενέργεια προέρχεται από την ενέργεια του μεταλλικού δεσμού μεταξύ των 

ατόμων του μετάλλου. 
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Εσωτερική Ενέργεια – Ενθαλπία  2 (1) 



H εντροπία είναι μια καταστατική ιδιότητα του συστήματος. 

Μπορεί να οριστεί με δύο διαφορετικούς τρόπους. O ένας τρόπος 

είναι αυτός της κλασσικής θερμοδυναμικής, όπου η εντροπία 

θεωρείται ως μια ακόμη θερμοδυναμική ιδιότητα του συστήματος. 

Μία διαφορετική προσέγγιση είναι μέσω της στατιστικής 

θερμοδυναμικής, όπου η εντροπία εκφράζει τον αριθμό των 

συνδυασμών με τους οποίους συντάσσονται τα άτομα, από τα 

οποία αποτελείται το σύστημα. Θα προτιμήσουμε την προσέγγιση 

της στατιστικής θερμοδυναμικής, γιατί βοηθάει στην κατανόηση 

των μεταλλουργικών διεργασιών  

Εντροπία 
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Εντροπία 3 (1)   



Οι 16 δυνατοί 

συνδυασμοί για την 

κατανομή τεσσάρων 

σφαιρών A, B, C και D σε 

δύο κουτιά και 

ιστόγραμμα που 

απεικονίζει τον αριθμό 

των συνδυασμών για 

κάθε κατανομή  
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Εντροπία 3 (2)   



Η εντροπία μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως το μέτρο της πιθανότητας  μιας 

δεδομένης κατανομής ατόμων στο σύστημα. H πιο πιθανή κατανομή είναι 

αυτή που επιτυγχάνεται με τους περισσότερους συνδυασμούς και έχει τη 

μεγαλύτερη εντροπία. O στατιστικός ορισμός της εντροπίας δίδεται από τον 

Boltzmann: 

  S= k ln p

όπου k είναι η σταθερά του Boltzmann και p είναι ο αριθμός των δυνατών 

συνδυασμών για κάθε κατανομή  

Στο προηγούμενο παράδειγμα 

Η ισομερής κατανομή 2/2 ‘εχει εντροπία S=kln6=1.79k 

Οι κατανομές 3/1 και 1/3 έχουν εντροπία S=kln4= 1.38k 

Οι κατανομές 4/0 και 0/4 έχουν εντροπία S=kln1=0 
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Εντροπία 3 (4)   
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H ισομερής κατανομή, αφού έχει την μεγαλύτερη πιθανότητα, μπορεί 

να θεωρηθεί ως η πιο τυχαία κατάσταση του συστήματος και 

παρουσιάζει τη μεγαλύτερη εντροπία. H εντροπία είναι λοιπόν το 

μέτρο της τυχαιότητας του συστήματος. Επίσης το μοίρασμα των 

σφαιρών σε δύο κουτιά δημιουργεί αταξία στο σύστημα, διότι τώρα 

αυτό έχει να επιλέξει μεταξύ περισσότερων συνδυασμών για την 

κατανομή των σφαιρών. Η εντροπία είναι επομένως και μέτρο της 

αταξίας του συστήματος. 

 

Εντροπία 3 (5)   



Σχηματισμός στερεού διαλύματος Α - Β από την ανάμειξη ατόμων Α και Β  

Γραφική παράσταση της 

εντροπίας αναμείξεως 

ΔSm.   

Η μέγιστη τιμή της ΔSm 

εμφανίζεται για XB = 0.5  
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Εντροπία 3 (6)   



Μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας κατά τον μετασχηματισμό από την 

κατάσταση 1 στην κατάσταση 2.  

ΔG είναι η κινούσα δύναμη του μετασχηματισμού και ΔG* η ενέργεια 

ενεργοποιήσεως  

Κινητική της δομής 
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Κινητική της δομής 4 (1) 



0 exp
G

r r
kT

 
  

 

Ο νόμος του Arrhenius 
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Κινητική της δομής 4 (2) 



Επί μέρους αντιδράσεις που συμβαίνουν κατά την οξείδωση ενός μετάλλου (Μ). 

(1) προσρόφηση οξυγόνου στην επιφάνεια του οξειδίου (MxOy),  

(2) διάχυση οξυγόνου,  

(3) χημική αντίδραση του οξυγόνου με το μέταλλο για τον σχηματισμό του 

οξειδίου  

Ρυθμιστικό βήμα διεργασίας 

Θερμοδυναμική και κινητική της Δομής 21 

Κινητική της δομής 4 (3) 


