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΢κοποί  ενότθτασ 

• ΢κοπόσ τθσ ενότθτασ αυτισ είναι θ ειςαγωγι 
του παράγοντα τθσ «τάξθσ» τθσ μετάπτωςθσ 
φάςθσ και θ ςυνακόλουκθ ταξινόμθςθ των 
μεταπτϊςεων φάςθσ με βάςθ τον παράγοντα 
αυτό. 
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Περιεχόμενα ενότθτασ 

• Μεταπτϊςεισ πρϊτθσ και δεφτερθσ τάξθσ 

• Μεταπτϊςεισ Λάμδα 
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Ενδεικτικι βιβλιογραφία 

Χθμικι Θερμοδυναμικι 

΢. Μπογοςιάν 

Ελλθνικό Ανοικτό Πανεπιςτιμιο, Πάτρα, 2008. 
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τάξθσ 
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Μεταπτϊςεισ πρϊτθσ τάξθσ - 1 

Οι ςυνικεισ περιπτϊςεισ μετάπτωςθσ φάςθσ, που τισ ςυναντάτε και ςτισ 
κακθμερινζσ ςασ εμπειρίεσ (π.χ., τιξθ, εξαζρωςθ, εξάχνωςθ) 
χαρακτθρίηονται από δραςτικζσ μεταβολζσ ςτον όγκο και τθν πυκνότθτα 
κακώσ και ςτθν εντροπία και ενκαλπία. Ενϊ δθλαδι τα χθμικά δυναμικά 
του ςυςτατικοφ ςτισ δφο φάςεισ είναι ίςα μεταξφ τουσ (εφόςον οι δφο 
φάςεισ είναι ςε ιςορροπία) οι επί μζρουσ όγκοι, ενκαλπίεσ και εντροπίεσ 
διαφζρουν ςθμαντικά μεταξφ τουσ.  

Οι εξιςϊςεισ που αφοροφν τισ ποςότθτεσ u, s, κ, Cp για κακαρά ςυςτατικά 
ςυναρτιςει των πρϊτων και δευτζρων παραγϊγων του χθμικοφ 
δυναμικοφ είναι:  
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Μεταπτϊςεισ πρϊτθσ τάξθσ - 2 
΢τισ καμπφλεσ εξάρτθςθσ του χθμικοφ δυναμικοφ από τθν κερμοκραςία 
ι τθν πίεςθ, ςτο ςθμείο ιςορροπίασ τα χθμικά δυναμικά των δφο 
φάςεων είναι ίςα μεταξφ τουσ, ενϊ ςτισ υπόλοιπεσ περιοχζσ ςυνκθκϊν 
θ ςτακερι φάςθ είναι εκείνθ με το χαμθλότερο χθμικό δυναμικό.  
Αυτό απεικονίηεται ςτο παρακάτω ΢χιμα, όπου φαίνεται μια αλλαγι 
ςτθν κλίςθ τθσ εξάρτθςθσ του χθμικοφ δυναμικοφ τθσ ςτακερισ φάςθσ 
ςτο ςθμείο μετάβαςθσ, χωρίσ ωςτόςο να παρατθρείται αςυνζχεια. 
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Μεταπτϊςεισ πρϊτθσ τάξθσ - 3 
Εφόςον οι καμπφλεσ των χθμικϊν δυναμικϊν παρουςιάηουν κλίςθ, οι 
πρώτεσ παράγωγοι του χθμικοφ δυναμικοφ κα παρουςιάηουν 
αςυνζχεια ςτο ςθμείο μετάπτωςθσ, κάτι το οποίο είναι ςφμφωνο με όςα 
ξζρετε, κακότι αντιςτοιχεί ςτισ παρατθροφμενεσ μεταβολζσ όγκου και 
εντροπίασ και απεικονίηεται ςτο παρακάτω ΢χιμα.  
 
Εξ αιτίασ του γεγονότοσ ότι οι πρώτεσ παράγωγοι του μ παρουςιάηουν 
αςυνζχεια (κάτι που αντιςτοιχεί ςτισ παρατθροφμενεσ μεταβολζσ όγκου, 
εντροπίασ, ενκαλπίασ κλπ ςτο ςθμείο μετάβαςθσ) οι μεταπτϊςεισ αυτζσ 
ονομάηονται μεταπτώςεισ πρώτθσ τάξθσ. 
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Μεταπτϊςεισ πρϊτθσ τάξθσ - 4 

Επιπλζον, οι εξιςϊςεισ που ςυνδζουν το ςυντελεςτι ιςόκερμθσ 
ςυμπιεςτότθτασ, κ και το Cp με δεφτερεσ παραγώγουσ του χθμικοφ 
δυναμικοφ οδθγεί ςτθν παρατιρθςθ ότι ςτο ςθμείο τθσ μετάβαςθσ 
οι ποςότθτεσ και  κα τείνουν ςτο άπειρο και αυτό απεικονίηεται ςτο 
παρακάτω ΢χιμα.  
Δθλαδι, προκειμζνου π.χ. για τθ κερμοχωρθτικότθτα, αυτό ςθμαίνει 
ότι θ προςφερόμενθ κερμότθτα δεν προκαλεί αφξθςθ ςτθν Τ, αλλά 
μεταβολι φάςθσ. 
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Μεταπτϊςεισ πρϊτθσ τάξθσ - 5 
Ζνα πολφ ςθμαντικό χαρακτθριςτικό ςτισ ςυνικεισ μεταπτϊςεισ φάςεων 
(αυτζσ που ιδθ ονομάςαμε πρώτθσ τάξεωσ) αποτελεί το γεγονόσ ότι οι 
τιμζσ των κ και Cp δεν μεταβάλλονται ιδιαίτερα κακώσ πλθςιάηουμε το 
ςθμείο τθσ μετάπτωςθσ.  
Οι παρατθροφμενεσ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ τθσ ουςίασ δεν «μαρτυροφν» 
ότι μια τόςο δραςτικι αλλαγι (όπωσ είναι μια μετάπτωςθ φάςθσ) κα 
λάβει χώρα. 

 
Ωςτόςο, ανακαλφφτθκαν περιπτϊςεισ μεταπτϊςεων φάςθσ με 
εντελϊσ διαφορετικά χαρακτθριςτικά, ςτισ οποίεσ δεν 
παρατθροφνται μετριςιμεσ μεταβολζσ ςτον όγκο, τθν εντροπία 
(πρώτεσ παράγωγοι του μ) ι τθν ενκαλπία των δφο μορφϊν τθσ 
ουςίασ. Δθλαδι, θ ενκαλπία τθσ μεταβολισ (λανκάνουςα 
κερμότθτα)  είναι μθδζν ι ςχεδόν μθδζν. 
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Μεταπτϊςεισ δεφτερθσ τάξθσ 
Η μετάπτωςθ εκδθλϊνεται απλά με μια πολφ απότομθ αλλαγι 
(αςυνζχεια;) ςτθ κερμοχωρθτικότθτα και ςτθ ςυμπιεςτότθτα (δεφτερεσ 
παράγωγοι του μ). ΢φμφωνα με τθ ςφλλθψθ τθσ ζννοιασ τθσ τάξθσ μιασ 
μετάπτωςθσ, τζτοιεσ μεταπτϊςεισ (όπου θ πρώτθ παράγωγοσ τθσ μ είναι 
ςυνεχισ, αλλά θ αςυνζχεια εμφανίηεται ςτθ δεφτερθ παράγωγο) 
ονομάηονται μεταπτώςεισ δεφτερθσ τάξθσ. 

Εάν, ςφμφωνα με το χαρακτθριςτικό αυτό, ιταν γνωςτό ότι για μια μετάπτωςθ φάςθσ θ 
μεταβολι του όγκου και θ λανκάνουςα κερμότθτα ιταν αμελθτζεσ, τότε θ γραφικι 
απεικόνιςθ τθσ εξάρτθςθσ των s  και υ (πρώτων παραγώγων τθσ μ) από τισ Τ και p κα ιταν 
τθσ μορφισ που δείχνει το παρακάτω ΢χιμα. 
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Μεταπτϊςεισ Λάμδα - 1 
Οι πειραματικζσ παρατθριςεισ ζδειξαν ότι οι οριςμζνεσ μεταπτϊςεισ διαφζρουν από τισ 
ςυνικεισ μεταπτϊςεισ (πρώτθσ τάξθσ) ωσ προσ τον τρόπο με τον οποίο μεταβάλλεται θ 
κερμοχωρθτικότθτα κακώσ πλθςιάηουμε ςτο ςθμείο τθσ (φαινόμενθσ) αςυνζχειασ. Η 
γραφικι απεικόνιςθ τθσ εξάρτθςθσ του Cp από τθν Τ ζχει τθ μορφι του παρακάτω 
΢χιματοσ και παρουςιάηει μια εντελϊσ διαφορετικι ςυμπεριφορά από τθν περίπτωςθ 
όπου το Cp παρζμενε ςχεδόν ςτακερό μζχρι το ςθμείο τθσ μετάπτωςθσ 
 
Παρατθρϊντασ τθν περιοχι χαμθλϊν κερμοκραςιϊν τθσ καμπφλθσ του παρακάτω 
΢χιματοσ, φαίνεται ότι θ αφξθςθ ςτο Cp επιταχφνεται με τρόπο που δθλώνει ότι κάποια 
μεταβολι είναι ιδθ ςε εξζλιξθ πριν τθ κερμοκραςία μετάπτωςθσ, Τλ. 
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Μεταπτϊςεισ Λάμδα - 2 
Σο ςχιμα τθσ καμπφλθσ, που μοιάηει με το ελλθνικό γράμμα «λάμδα», οδιγθςε ςτθν 
κακιζρωςθ του όρου μετάπτωςθ λάμδα, ο οποίοσ προτιμικθκε από τον όρο «μετάπτωςθ 
δεφτερθσ (ι ανϊτερθσ;) τάξθσ», ο οποίοσ ουςιαςτικά προχπζκετε τθν ορκότθτα τθσ 
κεωρθτικισ υπόκεςθσ για τθν μθ φπαρξθ λανκάνουςασ κερμότθτασ και τθν φπαρξθ 
αςυνζχειασ ςτθ κερμοχωρθτικότθτα.  
 
Η ςθμαςία τθσ προςζγγιςθσ που ειςάγει θ κεωρία των μεταπτώςεων λάμδα φαίνεται να 
βρίςκεται ςτθν κατεφκυνςθ τθσ φπαρξθσ μιασ κατθγορίασ ςταδιακών μεταπτώςεων, που 
λαμβάνουν χϊρα ςε ζνα πεδίο ςυνκθκϊν κερμοκραςίασ και πίεςθσ, από μια κατάςταςθ 
διαμόρφωςθσ ατόμων ι/και μορίων που ςυνιςτοφν το υλικό προσ μία άλλθ διαμόρφωςθ 
(με διαφορετικι δομι και τάξθ).  
 
Σο ςθμείο τθσ φαινόμενθσ αςυνζχειασ ςτθν καμπφλθ τθσ εξάρτθςθσ του Cp από τθν Τ 
αντιςτοιχεί ουςιαςτικά ςτθν ολοκλιρωςθ τθσ μεταβολισ. 
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Αναφορζσ 

Οι εικόνεσ ςτισ διαφάνειεσ 7, 8, 9, 11 και 12 είναι από το βιβλίο 
Μπογοςιάν, ΢. (2008) Χθμικι Θερμοδυναμικι, Πάτρα: ΕΑΠ, ς. 211, 
212, 213 και 215. 



Σζλοσ Ενότθτασ 
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Χρθματοδότθςθ 
• Σο παρόν εκπαιδευτικό υλικό ζχει αναπτυχκεί ςτo πλαίςιo του 

εκπαιδευτικοφ ζργου του διδάςκοντα. 

• Σο ζργο «Ανοικτά Ακαδθμαϊκά Μακιματα ςτο Πανεπιςτιμιο Πατρών» 
ζχει χρθματοδοτιςει μόνο τθν αναδιαμόρφωςθ του εκπαιδευτικοφ 
υλικοφ.  

• Σο ζργο υλοποιείται ςτο πλαίςιο του Επιχειρθςιακοφ Προγράμματοσ 
«Εκπαίδευςθ και Δια Βίου Μάκθςθ» και ςυγχρθματοδοτείται από τθν 
Ευρωπαϊκι Ζνωςθ (Ευρωπαϊκό Κοινωνικό Σαμείο) και από εκνικοφσ 
πόρουσ. 
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΢θμείωμα Ιςτορικοφ Εκδόςεων Ζργου 

Σο παρόν ζργο αποτελεί τθν ζκδοςθ 1.0.0.   
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΢θμείωμα Αναφοράσ 

Copyright Πανεπιςτιμιο Πατρϊν. Κακθγθτισ, ΢ογομϊν Μπογοςιάν. 
«Θερμοδυναμικι Ι». Ζκδοςθ: 1.0. Πάτρα 2015.  

Διακζςιμο από τθ δικτυακι διεφκυνςθ: 

https://eclass.upatras.gr/courses/CMNG2180/  
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΢θμείωμα Αδειοδότθςθσ 
Σο παρόν υλικό διατίκεται με τουσ όρουσ τθσ άδειασ χριςθσ Creative Commons 
Αναφορά, Μθ Εμπορικι Χριςθ Παρόμοια Διανομι 4.0 *1+ ι μεταγενζςτερθ, Διεκνισ 
Ζκδοςθ.   Εξαιροφνται τα αυτοτελι ζργα τρίτων π.χ. φωτογραφίεσ, διαγράμματα 
κ.λ.π.,  τα οποία εμπεριζχονται ςε αυτό και τα οποία αναφζρονται μαηί με τουσ 
όρουσ χριςθσ τουσ ςτο «΢θμείωμα Χριςθσ Ζργων Σρίτων».                      

 

[1] http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/  
 
Ωσ Μθ Εμπορικι ορίηεται θ χριςθ: 
• που δεν περιλαμβάνει άμεςο ι ζμμεςο οικονομικό όφελοσ από τθν χριςθ του ζργου, για 

το διανομζα του ζργου και αδειοδόχο 
• που δεν περιλαμβάνει οικονομικι ςυναλλαγι ωσ προχπόκεςθ για τθ χριςθ ι πρόςβαςθ 

ςτο ζργο 
• που δεν προςπορίηει ςτο διανομζα του ζργου και αδειοδόχο ζμμεςο οικονομικό όφελοσ 

(π.χ. διαφθμίςεισ) από τθν προβολι του ζργου ςε διαδικτυακό τόπο 
 

Ο δικαιοφχοσ μπορεί να παρζχει ςτον αδειοδόχο ξεχωριςτι άδεια να χρθςιμοποιεί το ζργο για 
εμπορικι χριςθ, εφόςον αυτό του ηθτθκεί. 

[1] http:/creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/4.0/

