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Na zékladé piesné formulace druhého zédkona termodynamiky Clausiova typu je dokdzana
existence nerovnovazné absolutni teploty a nerovnovazné entropie. Tyto veli¢iny spliuji Clausio-
vu-Planckovu disipa&ni nerovnost pro obzcné termodynamické systémy a d¢je. Jsou tak plné -
fyzikalné a logicky zdiivodnény zakladni piedpoklady, na nich# je vybudovdna racionalni termo-
dynamika. Tuto teorii lze tedy pokladat za skuteény termodynamicky obraz realnych fyzikalnich
jevi. Netradiéni formulace prvniho zakona termodynamiky je vyjadfena obdobnymi nerovnostmi
Jako druhy zdkon. Jsou ukaziny logické podobnosti i fyzikaini rozdily mezi témito dvéma p¥i-
rodnimi zakony.

On thermodynamics of actual physical processes

Oa the basis of a precise formulation of the sccond law of thermodynamics of Clausius typz, the
existence of the nonequilibrium absolute temperature and nonequilibrium entropy is proved.
These quantities satisfy the Clausius-Planck dissipation incquality for general thermodynamic
systems and processes. In this way all main assumptions upon which rational thermodynamics
rests are justified in both physical and logical way. Hence, rational thermodynamics can be
regarded as a true thermodynamic image of actual physical phenomena. A non-traditional form
of the first law of thermodynamics is expressed in terms of inequalities analogous to those of the
second law. Deep logical similaritics as well as physical differences between both the laws are
thereby revecaled.
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1. Uved

Prvni zakon termodynamiky — zakon zachovéni energie — je potvrzen viemi dosud
znamymi jevy. Je pln& akceptovan, nevyvolava Zadné spory ani dohady. Stal se
zdkladni jistotou fyzikalnich uvah. S tim kontrastuje druhy zdkon termodynamiky,
jehoZ formulace a role ve fyzice je ponékud spornéjsi.

Druhy zdkon termodynamiky je dulezity pfi hledani teoretickych modeld
fyzikalnich systémt (strojii, latek, chemickych reakci ap.). Vylu€uje spolu s prvnim
zdkonem termodynamiky (pfipadn& daliimi principy zachovani) z nagich tvah sice
myslitelné, ale v pfirodé se nevyskytujici pfipady. Jednim z kol termodynamiky je
vytvofit z vyludovani hypotetickych mozZnosti systematicky postup, matematizovat
jej a jeho prostfednictvim ziskdvat konkrétni informace o zkoumanych systémech
a jevech.

K odlifeni nerealistickych moznosti od realistickych je nutno nejdfive nalézt spo-
le¢ného jmenovatele nepfirozeného, nefyzikalniho chovani systémt. To se podafilo
v hrubych rysech uprostfed minulého stoleti Clausiovi. Jeho rozbor chovéni redlnych
systémut vyustil ve formulaci druhého zikona termodynamiky, ktery byva prezen-
tovan takto [1]: Je nemoZné prendset cyklickym déjem teplo z chladnéjsiho télesa
na teplejsi, aniZ by se pFitom jisté mnoZstvi prdce nezménilo na teplo. Na zékladé
omezeni tohoto typu a dalekosahlych extrapolaci dospél Clausius k zdvéru, Ze pfi
cyklickych dgjich je splnéna nerovnost (dnes nesouci jeho jméno)

) | F =0

zde dQ je mnoZstvi tepla, které si systém vymé&iuje s okolim, a T absolutni teplota,
pfi které k vyméné& dochazi; integral se bere pfes cely cyklicky déj. O absolutni teploté
se pfedpoklada, Ze existuje i mimo termodynamickou rovnovahu. Je zndmo [2], ze
Clausiovy Givahy vedouci k (1) nejsou prosty zavad; jejich odstranéni je jednim
z cildt tohoto ¢lanku.

Pro vratné cyklické déje se nerovnost (1) redukuje na rovnost
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S jejim pouZitim zavedl Clausius rovnovaZnou entropii S, kterd pro vratné déje
spliiuje vztah

(3) sf_si:f@;

T

zde ST je entropie koncového rovnovazného stavu, S' pfedstavuje entropii pocatec-
niho rovnovazného stavu. Radu konkrétnich informaci ziskanych z tohoto matema-
tizovaného kritéria odlifeni nerealistickych teoretickych modeli rovnovaZnych
systémit od realistickych nalezneme v udebnicich klasické termodynamiky.
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Clausius rovnéZ spravné vytusil, Ze entropie ma smysl i mimo rovnovahu a Ze pfi
nerovnovaznych dgjich bude rozdil entropii koncového a pocéatecniho stavu omezen
pouze nerovnosti. P¥ijmeme-li Clausitiv dohad, ktery je nepfili§ podloZenou extrapo-
laci vysledkli shrnutych v jeho zn&ni druhého zékona termodynamiky, Ize kritérium
odliSeni nerealistickych modelii formulovat takto: teoreticky model miiZe byt realis-
ticky, pokud existuji dvé stavové funkce T'a S, které pro libovolny dé&j systému splfiuji
Clausiovu-Planckovu nerovnost

. [do
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Na &isteném nebo uplném pfijeti tohoto extrapolovaného kritéria jsou zaloZeny
oba hlavni sm&ry dne$ni nerovnovaZné termodynamiky'): klasickd nerovnovaZna
termodynamika a racionalni termodynamika.

V klasické nerovnovazné termodynamice, jez ma pocatky v pracich Eckarta [3) a Meixnera [4],
Jje existence absolutni teploty pfedpoklddana ve shodé s matematizovanym kritériem (4) i pro
nerovnovazné déje. Naproti tomu exister.ce entropie mimo rovrovahu je zavadéna s jistou vdha-
vosti. Pfedpoklada se, Ze entropie ma smysl jen v bezprostfedni blizkosti rovnovaznych stavi.
Toto omezeni vede k znamé linearité stavovych (konstitu¢nich) rovnic termodynamickych systé-
mi. Vztah (4), ktery byva preformulovan na tvar nerovnosti pro lokaini produkei entropie, je
vyuzit k ziskani konkrétnich informaci o koeficientech linedrnich stavovych rovnic, tak jak se
o tom mbZeme pouéit napf. v uebnicich [1, 5].

Racionalni termodynamikaz) navrzend Colemanem a Nollem [7] akceptuje uvedené extra-
polované kritérium v plIné §ifi. Ze vztahu (4), ktery je piedpokladan obvykle ve tvaru tzv. Clau-
siovy-Duhemovy nerovnosti (viz vztah (17) v &asti 5 tohoto ¢ldnku), vyplyvaji pro stavové rovaice
systémil r0zna omezeni. V pracich Colemana [8] a jeho rasledovnik@ (napf. [9], zde je uvedena
i dalsi bibliografie) byly vypracovany systematické metcdy pro uréeni téchto omezeni. Prednosti
termodynamiky v Colemanové a Nollové pojeti je nejen jeji obecnost (klasickou nerovnovaznou
termodynamiku Ize chdpat jako jeji linearni pfibliZeni), ale i jasnd, logickd struktura a formulace
jak vychozich piedpokladd, tak vysledkd. Lze Fici, Ze tepive v pracich Colemana a spolupracovni-
ki dostaly nerovnosti termodynamiky konkrétni matematickou naplii a kazda pfisti termodyna-
mika bude moci vyuZit k ziskani informaci o stavovych rovnicich metcd rozvinutych v rdmci
tohoto ptistupu.

Zustava jedind vaZna pochybnost. Nemame dosud ziruku, Ze extrapolace (4),
vyZadujici existenci absolutni teploty a entropie 1 mimo rovnovahu, dostateCné vérné
vystihuje kritérium chovani redlnych systémi, tj. druhy zdkon termodynamiky. Bylo
by proto uspokojivéj§i zmin&nou extrapolaci nahradit matematickym ditkazem, tak
jak na to v posledni dob& upozornil Miiller [10]. To by ovem nejdfive vyZadovalo
pfesnym zplsobem zformulovat vychozi tvizeni druhého zékona termodynamiky
bez pouZiti pojmtl absolutni teplota a entropie, které by zdroveii umoziiovalo pokud
mo¥no piimé experimentalni ovéfeni. Uvedena Clausiova klasicka formulace (po-
dobng i formulace Kelvinova aj.) sice bezprostfedn& vyjadfuje fyzikdlni zkusenost,
aviak bez dalfich upfesnéni ji nelze pouZit jako zdklad disledné logicke teorie.

l) Piehled soudasnych smérfl nerovnovdzné termodynamiky podal nedavno Hutter [6].

2) Shrnut{ hlavnich my$lenek racionalni termodynamiky je podano v ¢lanku [12] a velmi stru¢ré
¥ Dodatku.
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Klasické formulace mohou pfi pokusech o pfesnou formulaci slouZit jen jako dile-
Zité voditko.

V uzkém smyslu uskute¢nil naznadeny program v roce 1909 Carathéodory. Zakladem Ca-
rathéodoryho axiomatiky [11] je jeho proslula verze druhého zdkona, vyjadiend pomoci adiaba-
tické nedosazitelnosti: V libovelném okoli libovolné daného pocdteéniho stavu existufi stavy, které
nemohou byt dosazeny adiabatickym déjem vychdzejicim z poédteéniho stavu. Disledkem Cara-
théodoryho axiomu je existence rovnovazné absolutni teploty a rovnovainé entropie, které
splituji rovnost (3). V mnoZstvi praci psanych v Carathéodoryho duchu (napt. [13, 14]) jsou obsa-
72na riiznd technickd zdokonaleni a zobecnéni, ale zakladni ramec Carathéodoryho vysledki
piekro&en nebyl. Zejména Zadna z metod zaloZend na Carathéodoryho vété o Pfaffovych formach
nevedla ke kritériu (4).

Diilezity krok pro uskutenéni uvedeného programu provedl Day [15]. Ukazal,
Ze z pfedpokladu o existenci absolutni teploty i pro stavy daleko od rovnovahy, ktera
splituje pro libovolny cyklicky d& Clausiovu nerovnost (1), vyplyva existence ne-
rovnovazng entropie, ktera spliluje pro vSechny déje Clausiovu-Planckovu nerov-
nost (4).

Pokusy provést posledni krok, o jehoZ splnitelnosti se vyskytly i pochybnosti [16],
tj. diikaz existence nerovnovazné absolutni teploty spliiujici nerovnost (1), jsou
popsiny v pracich [17, 18]. V praci [ 17] je ukdzano, Ze pro jisty typ materiald s vnitf-
nimi parametry vyplyva z podminky podobné druhému zikonu termodynamiky
existence absolutni teploty mimo rovnovahu, kterd spliiuje nerovnost (1). Podobnych
Uspéchh doséhl Serrin [18] pro nékteré materialy vykazujici tfeni. Serrin [19] rovnéz
piislibil obdobné vysledky pro obecnéjsi typy latek.

Posledni krok, rozptylujici pochybnosti o spolehlivosti kritéria (4), byl uskute¢n&n
v pracich [20, 21]. Z logicky jasné formulovaného druhého zikona termodynamiky
tradi¢niho typu je pro obecné termodynamické systémy dokdzana existence absolutni
teploty splitujici nerovnost (1) pro rovnovazné i nerovnovazné déje a uZzitim Dayo-
vych uivah téZ cxistence nerovnovaZné entropie vyhovujici nerovnosti (4).

Tento referat je minén jako struény pfehled hlavnich myslenck tcorie podrobné popsané
v [21]. Definice pojma a dikazy tvrzeni jsou v naSem referdtu pouze naznadovany, piipadné
schematicky graficky znazoriiovany. Ztraci se tim viak bohuZel jeden z dilcZitych ryst navrzené
teorie [217 — jeji axiomaticky a prisné logicky charakter. Z divoda strucnosti jsou z nasledujicich
uvah vyloudeny viechny detaily, které jsou pro formulaci termodynamiky nepodstatné. Proto
zpodatku (v oddiiech 2 az 4) budujeme abstraktni teorii, v niZ jsou zaviadéné pojmy vymezeny
minimalnimi pozadavky, a tudiZ jsou zna¢né obecné. Teprve v oddile 5 popiSeme, jak do ramce
absiraktni tcorie spadaji nehomogenné ohfata spojitd télesa; tam také aplikujeme obeené vysledky
z oddill 2 aZ 4 na tento pfipad. Pro struénost se nezmifiujeme o obeenéjsich termodynamickych
systémech, u nichz dochazi k vyméné latky s okolim, probihaji chemick¢ reakee atd.

Nasledujici oddil tohoto ¢lanku seznamuje &tendfe s pojmy fyzikalni déj, termo-
dynamicky systém a termodynamicky soubor. Hlavnim pfedpokladem tohoto
oddilu je, Ze vime, co znamena stav systému, a umime pfilibovolném déji méfit praci,
teplo a empirickou teplotu.

V tfetim oddile je popsan prvni zdkon termodynamiky. Je formulovan netradi¢nim
zpusobem. K jeho vyjadfeni se uZivd, podobné jako v pfipad¢ druhého zdkona
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(viz odd. 4), implikaci mezi nerovnostmi pro praci a teplo. Jak uvidime, netradiéni
formulace umoZni ukdzat logické podobnosti a fyzikalni rozdily mezi (&mito zdkony.
Podstatna odliSnost je v tom, Ze pfiroda pFipousti obrdceni implikaci prvniho zdkona,
coz vede k principu zachovini energie, ale nedovoluje obraceni implikace druhého
zdkona, coZ je vyrazem principu disipace.

V tietim a ¢tvrtém oddilu jsou prvni a druhy zdkon studovany nezavisle na sobg.
Termodynamika popsand v patém oddilu vychdzi z jejich sou¢asné platnosti. Oba
zakony jsou formulovdny ve tvaru, ktery bezprostfedné shrnuje nasi zkusenost a pri-
pousti pfimé experimentdlni ovéfeni. Logické dusledky téchto p¥irodnich zakont,
tj. existence absolutni teploty a entropie, které spliiuji Clausiovu-Planckovu nerovnost
pro obecné systémy a dé&je, dokazuji spravnost ptivodné extrapolovaného kritéria.
To znamend, Ze pokud nebudou uvadénd tvrzeni termodynamickych zakont experi-
mentalng vyvracena, racionalni termodynamika je redlnym termodynamickym obra-
zem piirodnich déju.

2. Termodynamické systémy

Fyzikalni déj chdpeme jako dynamicky realizovatelny Casovy sled (obecné nerovno-
vaznych) stavii fyzikalniho sysiému®). D&j nazveme cyklicky, pokud se jeho po&ateéni
a koncovy stav shoduji. Vychazime z toho, Ze je mozné béhem déje zjistovat systé-
mem vykonanou prdci w, vydané nebo ptijaté teplo q a empirickou teplotu ©.

V navrzené termodynamice jsou teplo a empiricka teplota kombinovany v pojmu
rozdéleni tepla [20, 21]. Pro dany d&j systému je rozdé&leni tepla funkce, kterd kazdé
mnoZiné A empirickych teplot © pfitadi &islo Q(4); toto &islo interpretujeme jako
mnozstvi tepla, kieré termodynamicky systém piijal (Q(A) > 0) nebo vydal (Q(4) <
< 0) na empirickych teplotich z mnoZiny A pfi daném dgji*). Vzhledem k této
interpretaci musi byt funkce Q aditivni, tj. kdyz A, a A, jsou dvé& disjunktni mnoZiny
empirickych teplot, potom Q(4; U A4,) = Q(4,) + Q(A,). Bez tjmy nra obecnosti
Ize ptedpokladat [20], Ze mnoZinova funkce Q je borelovskd mira, co? se ukaze
dilezité pfi rozkladu rozdéleni tepla na teplo piijaté a vydané (viz oddil 4). Cclkové
teplo g ziskané systémem pii d&ji dostaneme integraci g = JdQ = Q(I), kde I je
cely obor empirickych teplot. Jak uvidime v oddilu 4, prave podrobna informace
0 vyméné tepla systému s okolim obsaZcna v rozdéleni tepla umoziuje formulovat
druhy zdkon termodynamiky jako smysluplny matematicky postulat.

Na tomto misté je dlleZité upozornit, Ze rozdéleni tepla lzc pfifadit libovolnému,

3) Ne kazdy myslitelny sled stavii je d&jem, nebof nap¥. Casové obraceni nevratného d¢je neni
dynamicky uskuteciiiteiné.

4) V nékterych specialnich piipadech lze psat dQ = (@) dO; 7 ma smys! hustoty rozdéleni
tepla (avSak napi. pro izotermicky d¢j neni toto vyjidieni mo#né: mira Q je v tomto pripadé
ndsobzk 4 funkce soustiedéné v bode 6y, kde Oy je teplota izotermického déje). Tohoto vyjidieni
vyuZijeme jen pii grafick¢ém zndzornéni nékterych pojma definovanych na zdklad& miry Q v odd.
4 (viz obr. 2),
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obecné nehomogennimu a nerovnovaznému d&ji. Pro déje spojitych téles je rozdéleni
tepla Q zkonstruovano v oddile 5 rovnici (15).

K definici termodynamického systému potfebujeme jeSté pojem rovnovdiného
stavu. Stav je rovnovazny, pokud v ném systém muzZe setrvat libovolng dlouho bez
vynaloZeni prace (w = 0) a bez vymény tepla s okolim v tom smyslu, Ze rozd&leni
tepla je nulové (Q = 0).

Fyzikalni systém nazveme termodynamickym systémem, pokud ma tfi nasledujici
vlastnosti:

(i) Lze vidy urcit prdci w a rozdéleni tepla Q odpovidajici libovolnému déji;
prdce (resp. rozdéleni tepla) odpovidajici déji sloZenému ze dvou po sobé ndsleduji-
cich déjit je rovna souétu praci (resp. rozdéleni tepla) odpovidajicim jednotlivym
déjim.

(ii) Libovolné dva stavy je vidy moZno spojit néjakym déjem; tato vlastnost
zarucuje téf existenci cyklickych déjii.

(iii) Systém md aspori jeden rovnovdiny stav.

Termodynamickym souborem®) nazveme soubor termodynamickych systémd,
ktery ma ndsledujici vlastnost: sloZeni libovolnych dvou termodynamickych systémii
daného souboru je termodynamicky systém téhoZ souboru. Na tuto vlastnost se
budeme odvolavat jako na uzavFenost souboru viaci skladani systémi. Pri sloZeni
dvou systému s probihajicimi déji stejného trvani plati w = w; + w, a Q@ = @, +
+ @5, kde indexy 1 a 2 vyjadfuji pFisluSnost k prvému a druhému termodynamické-
mu systému a veli€iny bez indexu odpovidaji sloZzenému systému. PoZadavek uzavie-
nosti znamena, Ze tytéZ zakony, které plati pro jednotlivé systémy, plati i pro systémy
z nich sloZené. Tato zdanlivé samozfejma skutecnost ma dilezité fyzikalni dusledky:
zaruCuje univerzalnost (tj. nezavislost na daném termodynamickém systému) pozdji
odvozeného mechanického ekvivalentu tepla a absolutni teplotni stupnice. Pozname-
nejme, Ze vlastnosti (i) aZ (iii) se pfiskladani termodynamickych systémii reprodukuji:
maji-li tyto vlastnosti jednotlivé systémy, jeZ skladime, ma je i sloZeny systém.

Pro fadu nésledujicich tivah uzavienost souboru viéi skladani systémt bude piné
dostaCovat. AvSak napf. jednoznacnost absolutni teploty a jeji monotdnni rist
s empirickou teplotou a né€které dalsi disledky bychom tak nedostali. K tomu je jes§té
tfeba, aby termodynamicky soubor byl #piny ve smyslu, ktery nyni popiSeme. K tomu
nejdfive zavedeme pojem idealniho cyklického déje. Reknéme, Ze price w a rozdéleni
tepla Q odpovidaji idealnimu cyklickému dé&ji, pokud tyto veliCiny jsou limitou praci
(resp. rozddleni tepla) odpovidajicich posloupnosti skuteénych cyklickych dé&ji
termodynamickych systémi ze souboru. Oznalme znakem M mnoZinu viech dvojic
(w, Q) odpovidajicich idealnim cyklickym d&tm. Rekn&me, Ze dvojice (w, Q) od-
povida idedlnimu vratnému cyklickému d&ji, pokud (w, Q)i (—w, — Q) patfi do M.
Termin ,,idealni** je motivovan tim, Ze limitni dvojice (w, Q) z M nemusi odpovidat
Zadnému skuteénému cyklickému déji systému ze souboru. Termin ,,vratny** vyjadfuje

5) Termin, termodynamicky soubor* je zde uZivan ve zcela jiném smyslu neZ termin, ,(Gibbstv)
termodynamicky soubor* ve statistické termodynamice.



O termodynamice. .. Cs. &as. fyz. A 31 (1981) 103

tu skuteCnost, Ze idedlni d&j charakterizovany (—w, — Q) mé z termodynamického
hlediska piesng opacny efekt neZ pvodni idedlni d&j charakterizovany (w, Q): kona
opacnou praci a prijima teplo na téch hodnotach empirické teploty, na kterych
plivodni dé& vydaval, a naopak. Po zavedeni této terminologie pfistupujeme nyni
k formulaci poZadavku uplnosti, ktery znamend, Ze mnoZina idealnich vratnych
cyklickych d&ji ma tfi nasledujici vlastnosti [21]:

C,. V mnoZiné je aspori jeden idedlni vratny cyklicky déj, pfi kierém se kond
nenulovd prdce.

C,. VmnoZiné je aspon jeden idedlni vratny cyklicky déj, pFi néms systém prijimd
nebo vyddvd nenulové teplo.

Cs. Pro libovolné dvé riizné empirické teploty ©,, @, je v této mnofiné vidy
aspofi jeden idedlni vratny cyklicky déj, pFi némz systém vymériuje teplo jen na
teplotich ©,, @, (Carnotiv déj).

Pov§imnéme si, Ze existenci skute€nych vratnych cyklickych déji navrZend termo-
dynamika nevyzaduje, coZ povaZzujeme za jeden z jejich realistickych rysti.

Drtive ncz se v dalSich odstavcich obratime k formulaci zakon termodynamiky a jzjich disled-
ki, pokusme se jesté struéné komentovat realnost dosud uvedenych teoretickych predstav.

Na pojem stavu, vyskytujici se implicitné ve vySe uvedené parafrazi definice termodynamického
systému [21], klademe jediny poZadavek, abychom byli schopni poznat, zda dva stavy jsou stzjné
nebo ne. Predpoklad, Ze kazdy termodynamicky systém mad aspoii jeden rovnovazny stav (vlast-
nost (iii)), patrné neodporuje fyzikalni zkugenosti. Problemati¢t&jsi je poZadavek (ii), ktery vy-
jadtuje vSeobecnou dosaZitelnost stavii a zahrnuje tedy i existenci cyklickych dé&ji. Prirozendjsi
se nam jevi pozadovat pouze pribliZnou dosaZitelnost, tj. piedpokladat, Ze k libovolnému stavu
je mozno se pribliZit libovolné blizko dé&jem, ktery vychdzi z jiného pfedem libovolné zadaného
stavu; pfitom dé&j, ktery by tyto dva stavy piimo spojoval, by nemuselexistovat. Je pravdépodobné,
Z: modifikace navrhované termodynamiky zaloZ:na jen na pfiblizné dosaZitelnosti je mozZna, ne-
byla v§ak dosud uskutednéna.

Jak méfit praci, kterou vyZaduje vlastnost (i) termodynamického systému, pokladidme za znamé
z mechaniky, elektromagnetismu ap. Méfeni tepla Ize v principu pievést na méfeni mnozstvi latky.
U vybrané latky zvolime dva rlzné referendni stavy (napk. bod tani a varu). Teplo systémem vy-
dané nebo ptijaté je moZné kvantifikovat mnoZstvim zvolené latky, které toto teplo prevede
z jednoho referenéniho stavu do druhého (pochopitelné pii volbe latky a referenénich stavii je
tieba respektovat druhy zdkon termodynamiky, viz Clausiovu formulaci v dvodu). O empirické
teploté pfedpokladame, Ze ji lze podobné jako v klasické termodynamice zjisfovat teploméryG).
V tomto a pfistich dvou oddilech budeme predpokladat, Ze vime, jak empirickou teplotu méFit,
a Z jeji stupnice je pevné zvolena. K otdzce, které skaldrni stavové fyzikalni veli€iny pouZit jako
indikatoru empirické teploty, tj. k otdzce konstrukce teploméru, se vratime v oddile 5. Umime-li
métit béhem dé&je teplo a empirickou teplotu, dokdZeme urdovat i rozdéleni tepla, jak vyzaduie
vlastnost (i) termodynamického systému.

3. Prvni zdkon termodynamiky

Prvni zékon je zde formulovan neobvyklym zptsobem [21], ve tvaru implikaci mezi
nerovnostmi pro praci a teplo, které lze snadno ovéfovat pokusy. P¥i formulaci

%) Méfenim tepla a empirické (kontaktni) teploty béhem rerovnovaznych déji se teoreticky
zabyval Muschik [22].
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prvniho zédkcna vystaCime s pojmem tepla g, detailni informace obsaZena v pojmu
rozdéleni tepla Q nebude v tomto oddilu zapotiebi.

Prvni zakon termodynamiky:

IA. Systém prFi cyklickém déji miiZe konat prdci (w 2 0) jediné tehdy, je-li mu
doddvdno teplo (q = 0), t).
w=20=¢g2=20.

IB. Systém pri cyklickém dé&ji miiZe pFijimat teplo (g = 0) jediné tehdy, kond-li
pFitom prdci (w 2 0), tj.
qz0=wz0.

Nejdfive se budeme zabyvat diisledky postulatu TA, na druhou &st (1B) prvniho
zikona prozatim zapomeneme, tj. nevyluCujeme moZnost, Z¢ systém nekona pfi
cyklickém dé&ji praci, 1 kdyz je mu dodavano teplo. Jak uvidime ve ¢tvrtém oddilu,
vyniknou timto postupem podobnosti a rozdily mezi obéma termodynamickymi
zakony. Postulat 1A ma dva dusledky (5) a (6), jejichz dikaz v dalsim naznadime.

Existuje takovd kladnd univerzdlni konstatnta J, Ze pro libovolny systém z termo-
dynamického souboru a libovolny cyklicky déj plati:

(5) w< Jg.

Pro kazdy systém termodynamického souboru existuje stavovd funkce (potencial)
E tak, Ze pro libovolny déj plati

(6) Ef—E'<Jg—w,
kde E' a E' jsou hodnoty potencidlu E v konecném a pocdtecnim stavu déje.

Kladna univerzalni (tj. na daném termodynamickém systému nezavisla) konstanta
J v (5) ptipomina Jouliiv mechanicky ekvivalent tepla. Tim, Ze prozatim nebcreme
v uvahu postuldt IB, vztah (5) pouze ukazuje, jak je prace vykonana pFi cyklickém
d&ji omezena dodanym teplem. Cislo J je potom maximalni prace, kterou lze ziskat
cyklickym d&jem z jednotkového mnoZstvi tepla. Potenciél E v (6) pfipomina energii.
Pro jeji rozdil v koneéném a pocateénim stavu dostavame v (6) prozatim jen nerov-
nost.

Nyni naznadime, jak 1ze dosp¢t gcometrickou ivahou z postulatu [A a definic termodynamické-
ho systému a souboru k dusledkGm (5) a (6) (pfesnéji je dikaz proveden v praci [21]). Postuiat
IA snadno zindzornime v roviné ¢, w (viz obr. 1). Podle vlastnosti (i) termodynamického systimu
pro kazdy d&j zname w a g, mGZeme jej tedy reprezentovat bodem (g, w) v uvedené roviné. Postulit
[A gecometricky znamena, z2 zAdny reprezentaéni bod cyklick¢ho déje repadne do druhého kvad-
rantu roviny g, w (je-1i w .- 0, pedle 1A nemGZe ¢ byt zdporné).

Podivejme se nyni, jaké ddsledky md zakaz [A na mozné cyklické déje v termodynamickém
souboru, Uvazujeme prozatim jen cyklické déje vychazejici z revnovaznych stavi; tohoto omezeni
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se pozde¢ji zbavime. Z TA a uzavienosti termodynamického souboru vyplyva, Ze reprezentadni
body cyklickych déja zadinajicich v rovnovaznych stavech leZi v néjaké uzaviené poloroving, ktera
prochazi po¢atkem a nezasahuje do druhého kvadrantu (viz obr. 1). V opadném ptipadé bychom
totiZ vidy na8li reprezentaéni body (g,, ) a(q,, w,) apiirozenacislany, n, tak, ze bod iy (g;,wy) +
“+ na(qy, wa) = (nyqq + Hyq:, nywy + Hywy) = (g, w) by padl do zakdzaného kvadrantu
(u bodli (g, w) a (qy, wy) ra obr. 1 je ny = n, = 1). To vSak odporuje postulatu TA, nebot bod

. XKW/ W
< ) : .
ZAKAZANA OBLAST)
</ S o+ (‘% W1)
X # // .
B witwa) N A
>< @ / \C\dc\/\ \ l
[ CY\(\’\ 7Y \ K
3. %;) TN T
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RN pOL \ AR \ \ \
Tous™ \
\PR\P \ \ \
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Obr. 1. Postulat 1A prvniho zdkona termodynamiky zakazuje cyklické déje, jejichZ reprezentaéni

body by padly do zakdzané oblasti. Reprezentaéni body pripustnych cyklickych déji leZi v polo-

roviné; viechny idealni vratné dé&je musi leZet na jejim piimkovém okraji (to nevyluduje moznost,
Ze na hrani¢ni p¥imce IcZi | reprezentacni body jinych neZ vratnych cyklickych déji).

(g, w) je reprezentadnim bodem cyklického déje, ktery sestrojime uZitim uzavienosti souboru
takto: Zopakujeme n,-krdt cyklicky d&j, jeheZ reprczentaéni bod je (g4, wy), na jednom termo-
dynamickém systému a n,-krdt dé&j (g,, w,) na jiném termodynamickém systému. Pokud oba
takto konstruované opakované déje budou mit stejnou délku tivani, miz:me je dohromady cha-
pat jako d¢j slez:ného systému, jehoZ reprezentadni bod je (g, w). Pokud nebudou mit oba déje
stejnou délku, pcckame po skondeni kratsiho déje na koncovém rovnovazném stavu do skonéeni
delsiho déje (pfi ¢ekdni v rovnovaze jsou w a g nulové) a opét dostaneme cyklicky déj s reprezen-
tacnim bodem (¢, w) (mcZnost prizpUsobit délky trvani d&ja je jediny diived, pro¢ pezadujeme
existenci rovnovaznych stavi).

Nyni jest¢ ukazyme, jak z pozadavku uplnosti termodynamického souboru vyplyva, z: pii-
pustnd polorovina je jednoznaéng uréena, a jak dostaneme disledek (5). Podle pezadavku tplnosti
reprezentacini bedy idedleich cyklickych dé&ji zacinajici v rovnovaze jsou limity reprezentacnich
bodl skutceénych ceyklickych d&ji zaginajicich v rovrovéze, a proto také leZi v pripustiné poio-
roving, jcjiz existenci jsme dokdzali v predehazejicim odstavel. KdyZ (g, w) je reprezentacni bed
idedIniho vratného cyklického dé&je zadirajiciho v rovnovdze, potom je také (- g, —w) rcpre-
zentadni bod déje stejného typu. Protez: oba body maji leZ:t v piipustné poloroviné, museji lez2t
na jeji hranici. Predpoklad Cy Fikd, Z: hranice pripustné poloroviny obsahuje reprezentadni body
(g, w)sw = 0. Hranice tedy nesplyva s osou ¢. Podobné 7 pfedpokladu C, dostancme, % hranice
nem0Ze splynout s osou w. ProtoZ: hranice piipustné poloroviny je plné uréena jednim svym
nenulovym bodem a (¢, w) je takovy bod, je hranice, a tedy i pripustna polorovina sama, jedno-
znaéné uréena. Jak jiz vime, hranice piipustié poloroviny nesplyva s osou g ani w, proto joji
vn&jii normala (2, ff) splituje » = 0, B = 0. Jezto piipustra polorovina neprotingd druhy kvadrant,
vngj§i normdla do né&j musi mikit, tj. 2 <2 0, £ > 0. Bedy (¢, w) piipustné peloroviny (a tedy
i reprezentaéni body cyklickych d&ji zacinajicich v rovnovaze) splituji nerovnost ag -1~ fw =2 0,
coz lze ckvivalentné zapsat w = Jg, kde J = —a/f =~ 0. Tim jsmc prokdzali platnost disledku
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(5) pro cyklické dé&je zadinajici v rovnovaze, kde J, jak jsme vidéli, je charakteristicka konstanta
celého souboru.

Z dusledku (5) dostancme duasledek (6) uvahou Dayova typu {15]. Pro kazdy systém zvolme
referenéni rovnovazny stav ¢,. Za hodnotu potencialu E(g) ve stavu o systému vezmeme infimum
hodnot Jg -—— w pies viechny mozné déje spojujici stavy o4 a o. Vysledek (5) zaruéuje7), Ze infimum
rozdiltt Jg — w neni — % a nafe definice E m4 smysl.

Oznaéme g, w teplo a praci pro d&j vychdzejici z referenéniho rovnovazného stavu o, do néja-
kého stavu o'. Podobné necht ¢, w oznaduji tyto veli¢iny pro d&j z &' do kone&ného stavu of.
Z definice potencialu £ a pravidla o spojovani d&jii (vlastnost (i)) dostaneme E(c) < Jg — W +
+ Jg — w. Vybsreme-li mezi déji spojujicimi g4 2 o' ten, pro ktery je rozdil J§ — w nejmensi®),
podle definice E plati E (o'i) = Jq — w a z posledni nerovnosti dostaneme E(a-f) — E(a'i) = Jg —
— w. Tim je prokazan dasledek (6), ktery plati pro libovolny d&j. Zvolime-li specialng ¢! = o,
z (6) vyplyva 0 < Jg — w a disledek (5) plati pro libovolné cyklické déje, i ty, které nezacinaji
v rovnovaze, jak jsme puavodné dokdazali. To znamenad, Z: situaci znazornénou na obr. 1 mtz:me
roziikit na vSechny cyklické dégje.

ProtoZe nerovnost (6) obsahuje pouze rozdil hodnot funkce E, je zfejmé, Ze funkce E -+ ¢,
kde ¢ je libovolnd konstanta, bude spliiovat tutéZ nerovnost. Hotejsi konstrukce funkce E zdvisi
na volbé referenéniho stavu o,. V nékterych ptipadech méa volba referencniho stavu na vyslednou
funkci E jen ten vliv, Ze dvé funkce zkonstruované uvedenym piepisem pomoci dvou riznych
referen¢nich stavh se 1i§i pravé jen o aditivni konstantu. Tak je tomu naptiklad vzdy, kdyz ne-
rovnost (5) je ve skuteénosti rovnost pro libovolny cyklicky déj (k tomuto piipadu se je§té vratime
zavérem tohoto oddilu). Obecné se ovsem muiZe stat, Ze rozdil dvou funkci E zkonstruovanych
pomoci dvou riznych referenénich stavad bude nekonstantni. Kromé toho uvedena konstrukce
funkce E neni jedind moZna. Podobnymi tivahami jako v pfedchazejicim odstavci se lze presveédcit,
7z také funkce E’ definovana pro libovolny stav jako -inf {Jq — w}, kde infimum se bere pies
viechny déje, které vychézeji ze stavu o a konéi v referenénim stavu g, také spliiuje nerovnost
(6). Obecné muZe byt rozdil funkci E a E’ nekonstantni, dokonce i kdyZz jsou konstruovany
pomoci téhoZ referencniho stavu. To vS$e naznaduje, Ze pro nékteré systémy milZe existovat vice
funkci, ktere splfiuji nerovnost (6) a jejichZ vzajemné rozdily jsou nekonstatni. Modifikaci ptikiadQ
uvedenych v [23, 24] lze skute&né nalézt ptiklad takového termodynamického systému.

Dosud jsme se zabyvali problémem, jak z postulatu IA ziskat disledek (5) a (6).
Avsak, jak jiZ vime, plati-li (6), vyplyva z n&ho (5) a, jak snadno nahlédneme, posléze
i IA. Tvrzeni IA, (5) a (6) jsou tedy matematicky ekvivalentni.

Kdyby naopak platila jen druhd &ast (IB) prvniho zdkona termodynamiky a TA
bychom neuvaZovali, v roviné g, w byl by zakdzan IV. kvadrant. Jedinou zménou
v dtisledcich je pak obraceni nerovnosti (5), (6), kde univerzalni konstanta a potencial
by obecné nabyvaly jinych hodnot, tj.

(7) w=Jg,

(8) EE-EizJg—-w,

7) Z (5) dostaneme pro cyklicky déj zadinajici v a5, prochdzejici stavem o a vracejici se zpét do
rovnovazného stavu o, nerovnost w — Jg + w’ — Jg' < 0, kde w a g oznacuji praci a teplo pro
dé&j z 0y do o a w” a q" stejné veliCiny pro déj z o zpét do o,. Zvolime-li zpétny dé&j pevné, pak pro
libovolny d&j z o, do ¢ mame — o < w' — Jg' < Jg — w.

8) Pro jednoduchost piedpokladame, Ze takovy déj existuje; tento predpoklad vsak neni nutny
(viz [21}).
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kde za E bereme E(c) = sup {w — Jq} pfes vSechny stavy jdouci z referenéniho
stavu o, do stavu o.

Plati-li prvni zakon termodynamiky, tj. IA a IB, pak z (5) a (7) dostavame w =
< Jq £ (J/J)w. Podle pozadavku tplnosti C; termodynamického souboru w muZe
byt kladné, to znamena 1 < J/J, nebo zédporné, tj. 1 = J/J, a dostdvame J = J.
Z dusledki (5) a (7) pak vyplyva: Existuje takovy kladny Jouliv mechanicky ekviva-
lent tepla J, Ze pro libovolny systém z termodynamického souboru a libovolny
cyklicky déj plati
(9) w=Jq.

Z (9) vyplyva, ze v grafickém zndzornéni na obr. 1 jsou reprezentaéni body cyklickych d&ja jen
na hraniéni pfimce, kterd jedind je ob&€ma pripustnym polorovindm spoleéna, a J je jeji smérnici
(ptipomeiime, Ze na hrani¢ni pfimce mohou leZet reprezentaéni body i jinych neZ vratnych cyklic-
kych d&ja).

Z (9) standardnim postupem, ktery zndme z udebnic klasické termodynamiky, pak
dostdvame: Pro kaZdy systém termodynamického souboru existuje stavovd funkce
(potencidl) E tak, Ze pro libovolny déj plati zdkon zachovdni energie (J se klade
obvykle rovno 1).

(10) Ef—E=Jg—w,
kde E' a E' jsou hodnoty E v koncovém a poldtecnim stavu déje.

Abychom ukazali, jak se v (10) ztraci rozdil mezi rlizn& zavedenymi potencialy E a E, dokaZeme
vztah (10) ptimo z (6) a (8) a vlastnosti J = J. Z nerovnosti (6) a (8) a J = J plyne Ef — Ei ==
> Jg— wz Ef — E' Zvolime-li za po&atedni stav o' jednou referenéni stav o, a za koncovy stav
ol stav ¢ a pak volbu obratime, z poslednich nerovnosti dostaneme E(o) = E(o) - E(ay) —
— E(oy), tj. potercialy E a E se mohou lisit jen o konstantu E(ay) — E(g,). Z tohoto vysledku
a (6), (8) dostdvame ihned (10).

Nakonec jesté ukazame, Ze libovolné dvé funkce E a E’ (napt. funkce E a E’ uvedené v diskusi
nerovnosti (6)) se mohou liit, splhauji-li rovnost (10), nanejvyse v aditivni konstanté. Protoze pro
libovolné dva stavy olagt ex1stu;e d&j, ktery zagina v o' a kon&i v af, musi platit E(c") — E(6! )=
=Jg—w=E’ (a)~ E’(o-) kde q aw ]SOU teplo a prace odpovxdajncn déji propOJuyclmu ot
a o', Z této rovnosti vyplyva E(a' y— E (o-) E(a) — E’(o- ); Jestllze stav ¢' zvolime pevné
a stav of meénime, pak E\o'f) E’ (a Y= c, kde ¢ = E(a ) — E'(c! ). Z toho vidime, Ze energie
E spliwjici rovnost (10) je aZ na aditivni konstantu jednoznaéné uréena.

Podobné jako u dusledki (5) a (6) i nyni snadno zjistime, Ze z (10) vyplyva (9)
a pak dale IA + IB. Vyroky (9) a (10) jsou tedy matematicky pln& rovnocenna zn&ni
prvniho zdkona termodynamiky TA + IB. Jsou jeho matematizovanou formulaci,
kterou jsme si zvykli ve fyzikdlnich uvahach s vyhodou vyuZivat.

4. Druhy zdkon termodynamiky

Jak jsme jiz poznamenali v oddilu 2, pfi formulaci druhého zakona hraje diileZitou
roli pojem rozdéleni tepla. Na zdkladé tohoto pojmu je moZno definovat termodyna-
mické charakteristiky d&ju [20, 21], které budeme v daldim pouZivat.
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Zalneme s definici pfijatého a vydaného tepla. Uvazujeme termodynamicky dé&j,
jehoz rozdéleni tepla je . Miru Q je moZno napsat mnoha zpusoby jako rozdil dvou
nezdpornych mér Q = p* — u7, u™ = 0, p~ = 0. Mezi viemi moznymi rozklady
viak vZdy existuje jeden rozklad tvaru Q = Q" — @7, 0" = 0, 0~ = 0, ktery je
nejmensi v tom smyslu, ze kazdy jiny spliuje O* < pF, 0~ £ u~. Tento rozklad
0%, 07 se nazyva Jordaniiv rozklad borelovské miry 0 a je danou mirou jednoznacné
uren. Bez této jednoznanosti by dale zavedené charakteristiky ani nasledujici
formulace druhého zdkona termodynamiky nemély smysl. Definujme celkové pFijaté
teplo (pfi daném dg&ji) vztahem ¢* = [ dQ* = Q*(I) a podobné celkové vydané teplo
vztahem ¢~ = [{dQ~ = Q7(I), kde I je obor viech empirickych teplot. Pro nenulové
Q" oznadme dale symbolem @ nejuyssi empirickou teplotu, na které systém béhem
déje teplo pFijimal. Podobné pro nenulové Q~ symbol @ oznacuje nejniZsi empi-
rickou teplotu, na které systém béhem déje teplo vyddval.

Pro snadnéjs$i grafické znazornéni zavedenych termodynamickych charakteristik
dé&ji uZijeme specialni ptipad, kdy existuje hustota rozdéleni tepla # tak, ze dQ =
= n(0)dO, dQ* = n*(0)dO. Z definice Q*, Q~ dostdvame n = n* — 57, kde
n* 20,17 20aq* = [n™(0©)dO. Schematicky ptiklad funkei 1, n*, 1~ a hra-
niénich empirickych teplot ®*, @~ a tepel 47, g~ je uveden na obr. 2.
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Obr. 2. Schematické zobrazeni hustoty rozdé-
e leni tepla # (pokud existuje) a jeho &asti ™
j a n~ pro urlity termodynamicky déj, které
odpovidaji rozdéleni tepla O a jeho ¢&asti o
a Q. Na obr. b) je vyznalena nejvyssi empi-
ricka teplota tepelné absorpce @, na obr.
¢} nemizsi empiricka teplota tepelné cmise
©7. Celkové prijaté teplo g* a celkové vydané
teplo g~ znazornuji vysrafované p lechy.

Podrobné informace o tepelné vyméné systému béhem obecného déje obsazené
v pojmech Q, ¢*, ¢~, ©F, @ nam umoziuji formulovat druhy zdkon nasledujicim
zplsobem [20, 21].

Druhy zakon termodynamiky:

HA. Termodynamicky systém pri cyklickém déji nemiiZe teplo jen pFijimat, musi
jej také vyddvat. 1j. (povSimnéte si ostrych nerovnosti)

gt >0=4">0.
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IIB. Neni-li béhem cyklického déje teplo vydané q~ vétsi neZ pFijaté q*, pak
nejvétsi empirickd teplota ©7, na které dochdzi k pfijimadni tepla, je vétsi ne? nej-
nizsi empirickd teplota ©~, na které dochdzi k vyddvdni tepla, tj.°)

gt z2q =0">0".

V uvedené formulaci druhého zikona se nevyskytuje pojem prace a pii odvozenij jejich dusled-
ki neni tfeba pfedpokladat platnost prvni véty. V tradiénim pojeti druhého zakona jako zakazu
perpetua mobile druhého druhu je pojem prace ovsem nezbytny (viz Clausiovu formulaci v uvo-
du). V nasem pojeti prace vstoupi do formulace druhé véty az v nasledujicim oddilu, kde predpo-
kladame soucasnou platnost obou vét.

V ¢lanku [21], na ktery tento popularni ptehled navazuje, je ukazano, e postulaty
ITA a IIB nevedou k Zadnym jednoduchym a piehlednym matematickym dasledkiim,
pokud nepfedpokladédme, Ze jsou splnény i pro idedlni cyklické déje. Proto rozsifime
platnost ITA a 1IB i na tyto dgje.

Obratme se nejprve ke dvéma disledkiim postuldtu I1A, které jsou jistou obdobou
dusledki (5) a (6) postultu IA a pfedstavuji presnou formulaci kritérii (1) a (4)
uvedenych v ivodu.

i n "
; {

1

o | ¢
0 =0 N7
a b c

Obr. 3. Schematické zndzornéni rozdéleni tepla v piipadé, e existuje hustota rozdélen: tepla 7.
a) Situace, kterou zakazuje postuldt 11A, b) situace, kterd je podie 1A povolena, nevyhovuje
vSak [IB, ¢) piipad, ktery needporuje ant 1A, ani HB.

Existuje takovd kladnd univerzalni funkce T empirické teploty, Ze pro libovolny
systém z termodynamického souboru a libovolny cyklicky déj plati

(11) 40
. T

1A

0.

Pro kaZdy systém termodynamického souboru existuje stavovd funkce (potencial)
S tak, Ze pro libovolny déj plati

.o [do
ST—Six> | =X,

kde S a S jsou hodnoty potencidli S v koneéném a pocdtecnim stavu déje.

9) Obr. 3 schematicky zndzornuje rozdéleni tepla, kterd jsou vylouéena popi. povolena postu-
laty ITA, 11B.
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AZ na to, Ze z postulatu ITA nevyplyvd, Ze T je rostouci funkci empirické teploty
(to je aZ disledek postulatu 1IB), funkce T(©) mé vlastnosti absolutni teploty a po-
tencial S lze interpretovat jako entropii.

Nyni naznacime, opirajice se o analogii s rozborem dusledki (5) a (6) postulatu IA, jak vysled-
ky (11) a (12) vyplyvaji z postulatu 1TA. Pfipomefime si, Ze v oddilu 3 jsme ptifadili kazdému
(skuteénému nebo idealnimu) cyklickému dé&ji vychdzejicimu z rovnovazného stavu reprezentaéni
bod (g, w) v roviné. Pri rozboru disledki ITA vystupuje misto roviny nekone¢né dimenzionalni
linedrni prostor viech mér a misto reprezenta¢nich bodd (g, w) rozdéieni tepla Q odpovidajici
skuteénym nebo idedlnim cyklickym déjim vychazejicim z rovnovahy. Postulat IA nedovoloval,
aby reprezentaéni body padly do zakazané oblasti, tj. druhého kvadrantu roviny g, w. Podobné
postulat IIA tikd, Ze rozdéleni tepla odpovidajici cyklickym dé&im nemiZe byt nezdporna ne-
nulova mira @, nebot pro nije g7 =0 a ¢~ = 019), coz je v rozporu s ITA. Vidime, e roli
zaké4zané oblasti nyni hraje mnozina viech nenulovych nezdpornych mér.

Popsanym piifazenim objektt vazicich se k TA a k 11A se dikaz dusledkt (11) a (12) stane zcela
analogicky uvaham z oddilu 3. Z existence zakazané oblasti a pfedpokladu o uzavfenosti termo-
dynamického souboru vadi skladani termodynamickych systéml vyvodime, Ze rozdéleni tepla
odpovidajici cyklickym dé&jiam vychazejicim z rovnovaznych stavi lezi v uzavieném poloprostoru,
jehoZ hraniéni nadrovina prochazi potatkem a ktery nezasahuje do mnoziny kiadnych mér [21].
Tento piipustny poloprostor je tedy analogii ptipustné poloroviny z 1A,

Kazdy poloprostor v nekone&n& dimenzionalnim prostorn mér lze analyticky vyjadrit jako
mnoZzinu t&h mér Q, které splfiuji nerovnost § fdQ < 0; f je zadana funkce empirické teploty,
ktera je analogii vnéj$i normaly piipustné poloroviny z oddilu 3. Pozadavek, aby pfipustny polo-
prostor nezasahoval do mnoziny nezapornych mér, dava kladnost funkce f, f(©®) > 0. MuZzeme
tedy psat f= 1/T, kde T je kladna funkce empirické teploty. Uzijeme-li tohoto vyjadieni f£,
body ptipustného poloprostoru, a tedy i reprezenta¢ni body cyklickych d&jh vychazejicich z rovno-
vaznych staviy, spliuji nerovnost f(dQ/T) < 0. Tim je disledek (11) dokazan pro cyklické déje
vychazejici z rovnovaznych stavl.

Zavedeme-li potencial S jako supremum z hodnot vyrazu [(dQ/T) ptes viechny dé&je zaginajici
v referenénim rovnovainém stavu oy a vedouci do stavu o, uvahou Dayova typu dokazeme,
podobné jako v pfipadé IA, disledek (12) a dikaz dasledku (11) roz§ifime na viechny cyklické
dé&je. Stejné jako v piipadé potercidlu E, ktery splhoval nerovnost (6), lze entropii .S vyhovujici
(1) konstruovat raznym zpisobem. Tuto nejednoznadénost v definici viak nelze, na rozdil od £
v (10), odstranit ani pfipojenim postulatu 11B, ani 1A a IB. O dusledcich této situace se zminime
jesté zavérem tohoto &lanku.

Predpokladame-li, Ze je splnén poZadavek uplnosti Cy, dostaneme, Ze absolutni teplotni stup-
nice je uréena jednoznadné aZ na kladny konstantni faktor. KdyZ je navic splnén postuldt 11B, je
absolutni teplota rostouci funkci empirické teploty.

Abychom to dokdzali, vratme se k piipustnému poloprostoru mér Q. Rozdéleni tepla odpovi-
dajici idedlnim vratnym cyklickym dé&jam leZi v hraniéni nadroviné ptipustného poloprostoru,
a tedy spltiuji rovnici [(dQ/T) == 0. Rozdeleni tepla odpovidajici déjom popsanym v C spliiuji
vztah Q(O)/T(©,) + @(O,)/T(6,) = 8, kde Q(O,) a Q(&;) jsou hodnoty miry @ na jedno-
bodovych mnozinach @ a @,. KdyZ 7” bude jina kladnd funkce empirické teploty takovd, ze
§(dQ/T") = 0 pro kazdy cyklicky d¢j, potom pro dé&je popsané v Cy bude opét platit vztah Q(&,)/
[T(@) - Q(@)/T(@,) = 0. S pouzitim nenulovosti Q(@,) a ((@,) z toho vyjde, Zc plati
T(60,) = T(0,)(T(0,)/T(@,)). Zvolime-li @, pevné a ©; ménime, dostaneme T(O,) =
= K7(0),), kde K = T'(0,)/T(8;) > 0. Tim je dokdzino tvrzeni o jednoznaénosti.

10y To plyne z minimality Jordanova rozkladu miry Q. Kdybychom g™ a ¢~ definovali vztahy

qi = j'd;zi pomoci libovolného rozkladu miry @ na kladnou &ast ut = 0 a zapornou &st

4~ = 0, mohlo by se stat, zc i pro nezapornou miru Q je g~ > 0.
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Tvrzeni o monoténnim rastu absolutni teploty s teplotou empirickou dostaneme takto: Nechf
@7 a @ jsou dvé empirické teploty spliiujici nerovnost @ < @ . Polozme @, = et a 0, =
= @ auvazujeme d&j popsany v podmince tplnosti souboru Cj. Jak jiZ bylo ukdzano, pro tento
d&j se nerovnost (11) redukuje narovnost Q(©)/T(O,) + 0(0,)/T(O,) = 0. Protoie jde o vratny
d&j, mizeme pfedpokladat, ze Q(@;) > 0. Potom @(@,) < 0, a proto plati q+ = 0(0,),q9 =
= —(Q(©,) a mame tedy
q* q”

(13) Ton T T =

(07) T(07)

Podle 1IB nutné ¢* << ¢~, nebof jinak by byl d& Q ve sporu s implikaci vystupujici v 1iB.
Rovnost (13) potom dava

(14) TOeYHY < T(O7), jeliot <o,

aprotoZe volba teplot ®7, @7 s 8% < @~ byla libovolna, vidime, e funkee T je rostouci
funkci empirické teploty a pInym pravem ji [ze identifikovat s absolutni teplotou.

Naznaéili jsme, jak z IIA a IIB vyplyva (11) a (12) a (14). Naopak Ize snadno uka-
zat, Ze z (12) plyne (11) a dale 1IA; ptipojime-li (14), prokaZeme i platnost 1IB.
Vyroky (11) a (12) s T jako kladnou rostouci funkci empirické teploty jsou matema-
ticky plné rovnocenné uvedené formulaci druhého zdkona termodynamiky. To zna-
mend, Ze program, ktery mél rozptylit pochybnosti o existenci nerovnovazné absolutni
teploty a entropie, byl v piné mife splnén.

Zavérem tohoto oddilu porovname jesté prvni a druhy zdkon termodynamiky.
Jak jsme vidéli, existuje jistd analogie mezi postulatem IA prvniho zakona a postu-
latem ITA druhého zdkona. Lisi se fyzikalnim smyslem v nich vystupujicich veliin
a dimenzi reprezenta¢niho prostoru (w a g u IA, Q u IIA), jinak désledky (5) spolu
s (11) a (6) spolu s (12) jsou obdobné. Podstatna odlisnost je v tom, Ze v pfirodé plati
v prvnim zakonu vedle TA 1 obricend implikace 1B, kdeZto obriceni implikace I1A
v druhém zakonu ptiroda nepfipousti; jsou systémy, které pii cyklickém déji vydavaji
teplo, aniZz by né&jaké ptijimaly, tj. ¢~ > 0=>g* > 0 (elektricka kamna vydavaji
teplo vzniklé disipaci elektrické energie, aniZ by né&jaké pfijimaly). Symetrie pfirody
vyjadfena v implikacich TA a IB vede k principu zachovani, kdeZto nesymetrie druhé
véty vyjadfuje princip disipace.

5. Shrouti: Termodynamika

Vyjdéme z toho, Ze v termodynamice plati viechny ¢tyfi uvedené postulaty IA,
IB, ITA, IIB. Pak je moZno pfeformulovat prvni a druhy zdkon nasledujicim zpiso-
bem.

I, zdkon termodynamiky (nemoZnost perpetua mobile 1. druhu): Termodynamicky
systém muiZe pri cyklickém déji konat praci (w = 0) tehdy a jen tehdy, je-li mu
doddvdno teplo (q = 0), 1j.
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I1. zakon termodynamiky (nemoznost perpetua mobilell. druhu): Termodynamicky
systém muife pFi cyklickém déji konat kladnou praci (w > 0) jen tehdy, pFijal-li
pFi tomto déji urcité teplo a také urcité teplo vydal, a to tak, Ze nejvy$si empirickd
teplota absorpce teplota je vyisi nef nejnif§i empiricka teplota emise tepla, tj.

w>0=4">0,g">0a0%>0".

Uvedena formulace prvniho zdkona je jen formalnim spojenim IA a IB. Druhy
zédkon, ktery ziskal podobu formulace Clausiova typu, dostaneme z I1A, I1B, uZijeme-
-li disledek (9) (z (9) mdme w = Jg = J(¢* — ¢q7), podminka w > 0 a vlastnost
J > 0 pak dava g% > ¢, to znamena q* > 0 a podie ITA g~ > 0, dale podle IIB
musi byt O > @7).

Dusledkem té&chto dvou zakonilt je, jak jsme vidéli v pfedchazejicich oddilech,
existence kladné univerzalni konstanty J, absolutni teploty 7, kterd je kladnou rostou-
ci funkci empirické teploty, existence energie a entropie pro obecné termodynamické
systémy a d&je. Joultiv ekvivalent J a energie E splituji zakon zachovani energie (10),
absolutni teplota a entropie vyhovuji Clausiovu-Planckovu zékonu disipace (12).
Uvedené termodynamické zdkony tedy zaruuji spinéni vSech zdkiadnich predpokla-
da, na kterych je vybudovana racionalni termodynamika, a davaji tak pIné opravnéni
tento vyhodny teoreticky nastroj vyuZivat.

K vyuZivani racionalni termodynamiky uvedme zavérem jesté nékolik poznamek.
Za prvé, raciondini termodynamika (podobng téZ klasicka nerovnovazna termody-
namika) je obvykle formulovana jako teorie spojitych systémi (napf. nehomogenné
ohf4t4 a deformovana télesa) a matematicka forma druhého zikona termodynamiky
(12) je uvddéna ve tvaru Clausiovy-Dubemovy nerovnosti. UkdZeme, Ze spojité
systémy jsou specialnim piipadem obecnych termodynamickych systémi, kterymi
jsme se az dosud zabyvali, a Ze Clausiova-Duhemova nerovnost pak vyplyva
z Clausiovy-Planckovy nerovnosti (12) (podrobny rozbor je podan v [20]).

UvaZujeme spojité téleso # a jeho obecné nehomogenni déj, jehoZ tepelné a teplotni
poméry jsou charakterizovany tfemi funkcemi r, g a @ polohy x a Casu t; veli¢ina r
pfedstavuje objemovou hustotu dodavaného tepla, q je vektor vedeni tepla a @
empirickd teplota. Pomoci téchto pojmu lze definovat rozdéleni tepla @ ndsledujicim
zpsobem. Pro libovolnou mnoZinu 4 empirickych teplot 1ze nalézt prostoroasovou
oblast 7 (A) sestavajici z téch bodii (x, r), v nichZ mé&lo t&leso béhem d&je empirickou
teplotu O(x, f) v mnoziné A4, tj. O(x, 1) € A. Mnozinu 7 (4) rozdélime na dvé disjunkt-
ni &asti 7 ,(A4) a T (A) takto: mnozina 7 ,(4) je tvofena t&mi prostoro¢asovymi body
z F(A), jejichZ prostorovd soufadnice odpovidd vnitinim bodim t&lesa 4, kdeito
T {A) poziistava z prostorotasovych bodti z 7(A), které odpovidaji povrchu télesa
2. Potom &islo Q(A),

(15) o(A4) = J ord¥Vdr — J\ gndadt,
T b(A4) T o(A)

je mnoZstvi tepla, které si téleso vyménilo béhem dé&e na empirickych teplotach
z mnoZiny 4. Ve vztahu (15) ¢ je hustota télesa %, dV objemovy element, n vn&jsi
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normala k povrchu télesa 0% a da element povrchu télesa. Podle definice v druhém
oddilu je Q(A) rozdéleni tepla, nebot kazdé mnoZin& empirickych teplot A pfifadi
mnoZstvi tepla (15). Potom ovsem plati

oLl

kde ve vyrazu na pravé strané je funkce T definovana vztahem T(x, 1) = T(O(x, 1))
ad >0 je doba trvani d&je. Dosadime-li (16) do Clausiovy-Planckovy nerovnosti
(12), dostavame Clausiovu-Duhemovu nerovnost v globdlnim a integralnim tvaru.
Za ptedpokladu, Ze vznikla nerovnost plati také pro kazdou &ast télesa # (to znamena,
Ze pozadujeme, aby kazda Cast télesa se fidila druhym zakonem), Ize odvodit lokalni
tvar Clausiovy-Duhemovy nerovnosti

Ql—div 9 ,
T T

kde te¢ka oznacuje materialovou €asovou derivaci a s je objemova hustota entropie;
hustota s souvisi s entropii S vztahem S = [ gs dV.

Dalsi pozndmka se tyka vybéru vlastnosti indikujici empirickou teplotou. V nasle-
dujici diskusi se omezime na spojita télesa’’) a skalarni veli¢iny chapané jako funkce
stavu. V pfedchazejicim odstavci jsme vidéli, Ze pro dané spojité t&leso Ize definovat
rozd€leni tepla na zékladé libovolné zvolené skalarni stavové veliiny; riizné volby
povedou k rliznym rozdélenim tepla, pfi¢emZ jenom nékterd budou spliiovat druhy
zékon termodynamiky. Zatim jsme nikde nepodali navod, jak najit skaldrni stavovou
veli¢inu, kterd povede ke ,,spravnym** rozdélenim tepla. Na prvni pohled by se mohlo
zdat, Ze tento navod je tfeba podat je§té pfed formulaci druhého zdkona termodyna-
miky, nebot jedin€ potom ziskd tento zdkon konkrétni naplfi. Poznamenejme, Ze tak
se skuteéné postupuje pri tradiénich vykladech termodynamiky. Neni to viak nutné.
Druhy zdkon termodynamiky Ize chapat jako existendni vyrok zarudujici, Ze pro
kazdé téleso lze najit skalarni stavovou veli¢inu tak, Ze pomoci ni definované rozds-
leni tepla (viz (15)) bude spliiovat implikace obsaZené v druhém zékonu termodyna-
miky. (Existence takové funkce je netrivialni!) P¥i této interpretaci pfirozen& vznika
otazka jednoznacnosti: kolik skalarnich stavovych veli¢in miZe pro dané t&leso vést
k rozd€leni tepla splitujici druhy zakon termodynamiky? Tvar tohoto zakona umozZni
odhadnout nejkonkrétngjsi moznou odpovéd. Lze totiZ snadno ovefit [21]: KdyZ
skaldrni stavova veli¢ina @ povede ke ,,spravnym‘* rozdglenim tepla, potom také
kaZda skalirni stavova veli€ina, kterd bude rostouci funkci @, povede ke spravnym
rozdglenim tepla. Jinymi slovy, mGZeme libovolng& zménit ¢iselnou stupnici empirické

%

(17) 0$

11) Tato specializace termodynamickych systému je pro otdzku méfitelnosti empiricke teploty
patrné nevyhnutelnd, Méfeniempirické teploty intuitivré souvisi s vederim tepla, a to je explicitng
Popsino v navrzené teorii, jak jsme vidéli v predchazejici poznamce, az ve spojitych systém=ch.
Poznamenejme jesté, Ze z fenomenologického hlediska 1ze fyzikalni systémy pokladat za spojité.
;Vlastnost spojitosti jsme v pfedchazzjicich tvahdch neuvazovali, protoze jsme ji r.epotiebovali.



114 Cs. cas. fyz. A 31 (1981) J. Kratochvil, M. Silhavy

teploty, aniZ bychom porusili platnost druhého zdkona termodynamiky. Z vysledka
prace [25] naopak vyplyvd, Ze popsand zména &iselné stupnice je jedind liboviile,
kterou mame k dispozici. Jinak fe&eno, kdy? @ a @ jsou dvé skalarni stavové veli¢iny,
které pro dané téleso vedouk rozdélenitepla splitujicimu druhy zakon termodynamiky,
potom existuje rostouci funkce ¥ tak, Ze ® = Y(0). Tento vysledek je dokdzan
v [25] pro pruzné latky s netrivialni tepelnou vodivosti (viz [25]) a lze jej rozsifit
na nepruzné spojité latky. Stadi poZadovat, aby na styku dvou téles byla empiricka
teplota spojitou funkci prostorové soufadnice. Empiricka teplota je tedy ur€ena az
na zménu stupnice. Z toho vyplyva, Ze uspofadani stavli podle vztahu ,,chladnéjsi —
teplejsi® je objektivni a je zcela jednoznaéné uréeno. Druhy zakon termodynamiky
v sobé obsahuje implicitni definici tohoto vztahu.

V tfeti poznamce se zabyvame absolutni teplotou. Zvolime-li uréitou stupnici
empirické teploty, pak z druhého zdkona vyplyva, Ze existuje absolutni teplotni
stupnice spliiujici Clausiovu nerovnost (11). Tato stupnice je urfena jednoznacné
az na vynasobeni kladnou konstantou. Jiné volbé stupnice empirické teploty p¥iroze-
né odpovida jina zavislost absolutni teploty na empirické teploté, ale tato nova za-
vislost musi byt takova, Ze pomoci ni definovana absolutni teplota jako stavova
funkce je konstantnim kladnym ndsobkem teploty plivodni.

Empiricka i absolutni teplota jsou tedy tak jednoznacné, jak jen lze z fyzikdlniho
hlediska ofekavat. Konkrétni tvar zavislosti téchto veli¢in na stavovych proménnych
je uréen druhym zdkonem termodynamiky. V uspofadani stavl podle vztahu ,,chlad-
néjsi — feplejsi* neni 7Zadna libovile a prfi zvolené jednotce je absolutni teplota
méfitelnd velicina.

Zcela jina je situace kolem entropie. Na rozdil od otazky o jednoznacnosti absolutni
teploty nelze otdzku o nejednoznacnosti’?) entropie zodpov&dét pausalné. Je to
zpUsobeno moZnosti riznych definic entropie, o které jsme se zminili ke konci ¢tvrté-
ho oddilu. Existuji materidly, pro néZ je entropie uréena jednoznadné, tj. Ize dokizat,
Ze rizné zavedené entropie vystupujici v (12) se mohou li3it nanejvySe o aditivni
konstantu. Toto plati pro pruzné latky a uréité typy material@ s vonitfnimi proménny-
mi [26]). Pro materialy, které se chovaji pruzné& pfi pomalych dgjich, lze jednoduse
obecné dokazat, Ze rovnovazna entropie je uréena jednoznacné€. Existuji vSak naopak
materialy, napf. plastické, pro néZ neni entropie uréena jednoznalnt [23, 24], j.
dva pozorovatelé si mohou zvolit kazdy svou definici entropie, kazda z nich bude
splitovat (12), a pi tom jejich rozdil nebude konstantni. To ovem ukazuje, Ze pokud
nedoplnime n&jakym zpsobem zde uvedenou definici entropie'?), tak. aby byla
jeduncznaénd, entropie mimo rovnovdhu neni mé¥itelnd velicina. Tato skuteénost
by mohla v oéich nékterych fyzikQ entropii diskvalifikovat. Pfipomenime viak, Ze ve

”) Protoze zékladni vztah pro entropii (12) obsahujc pouze rozdil entropiil je jasné, Zze nova
funkce, vznikld pridanim aditivni konstanty k puvaodnientropii, bude opét spliovat tyz vztah, To
znamena, z2 entropic nemize byt uréena jednoznacénédji, nez na aditivni konstantu. Pokud tomu
tak bude, budeme fikat, Ze entropie je uréena jedroznadné.

’3) V pFipad¢ rovnovahy se entropie znama z2 statistické termodynamiky shoduje s entropii
zde zaveder.ou, Mimo rovnovahu v§ak obdobna identifikace dosud neni jasna [27].
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fyzice je znama fada veliCin, jeZ nejsou urceny jednoznacéné, a pfesto jejich existence
vyjadiuje duleZité fyzikalni skutecnosti (elektromagnetické potencialy, Langrangeova
funkce ap.). Existenci entropie a absolutni teploty je nutno chépat jako vhodné
matematické vyjadieni dileZitého experimentalniho faktu — druhého zikona termo-
dynamiky, ktery je mocnym nastrojem pii hledani teoretickych modeltt redlnych
fyzikalnich systému a dé&jh.

6. Dodatek: Schéma racionalni termodynamiky )

Racionalni termodynamika vychazi ze étyf skupin zakonil a pfedpokladi:

A. Veli¢iny popisujici termodynamicky systém

B. Zakony zachovéni

C. Konstitu¢ni vztahy (stavové rovnice)

D. Zakony omezujici konstituéni vztahy.

Vycet veliin ve skupiné A udava, které z jevll vyskytujicich se v pfirod€ bereme
u studovaného systému v tvahu. Tyto veli€iny jsou vzdjemné vazany jednak zdkony
zachovani B, které jsou spoleéné pro vSechny uvaZované jevy, jednak konstituénimi
vztahy C, v nichZ jsou abstrahovany rozdily mezi systémy. Pro racionalni termo-
dynamiku jsou charakteristické predpoklady D a jejich funkce v teorii. Zde vezmeme
v uvahu jenom nejdilezit€jsi zakonitost typu D — druhy zdkon termodynamiky.

V raciondlni termodynamice jsou vychozi konstituéni vztahy C navrhovany v obec-
né formé&. Zakonitosti D jsou pak vyuzity k tomu, aby byl z téchto obecnych zavislosti
vymezen konkrétngjsi tvar stavovych rovnic. Mectodu racionalni termodynamiky
ilustrujeme na pfikladu jednoduchého homogenniho termodynamického systému
s pamé&ti (typi¢t&jsi by byla analyza nechomogenniho systému, tu v8ak pro jeji rozsah
neuvadime).

A. Na systému je definovano Sest funkcei Casu t; V objem télesa, P tlak, E energie,
T absolutni teplota, S entropie, ¢ vyména tepla s okolim za jednotku €asu.

B. Funkce V, P, E, T, S, ¢, definované pro vSechna t, reprezentuji termodynamicky
déj systému, spliiuji-1i zakon zachovéni energie (10)(zédkon je uvazovan v diferencialni
form¢, J = 1):

(D1) E=q-—PV.

C. Specifické vlastnosti systému jsou charakterizovany tfemi konstituénimi funkce-
mi F, P a S, které udavaji hodnoty F, P a S, jsou-li znamy hodnoty V, Va T(F =
= E — TS je volnd energic; derivace V' v konstituénich vztazich je ptikladem jedno-
duchého popisu ,,paméti** systémuy).

(D2) F=FV,V,T)),
(D3) P =PV, V,T),
(D4) S =S8V, V. T)

14y Pongkud podrobn&jsi vyklad viz [12].
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Termodynamicky déj systému nazveme pFipustnym, vyhovuje-li pro vSechna ¢
konstitu¢nim vztahiim (D2) az (D4). Jsou-1i ¥(1), T(r) zadéany, zbyvajici funkce udava-
jici pfipustny termodynamicky d&j Ize jednoznacn& urdit ze vztahii (D2) az (D4),
¢ pak plyne z rovnice (D1). Z toho vyplyvé, Ze v daném case t miifeme libovolné
a nezdvisle volit nejen hodnoty V a T ale i hodnoty jejich asovych derivaci v, ¥,
V,..., T, T,..., a byt si jisti, Ze vidy existuje aspori jeden pFipustny termodynamicky
déj, ktery této volbé vyhovuje (stadi si predtavit V(t), T(1) vyjadfené Taylorovym
rozvojem).

D. Kazdy pfipustny termodynamicky d&j musi pro viechna t spliiovat druhy zakon
termodynamiky (12) (zakon je uvaZovén v diferencidln{ formé)

(Ds) $-¢/Tz0.

Nyni uZijeme metody, kterou navrhli Coleman a Noll [7], a ukdZeme jak pfedpo-
klad (DS5) omezuje konstituéni vztahy C. Z (D1) aZ (DS5) dostdvame:
OF(V,V, T) . F(v, v
,,( , V_,) 7t oF(V, v, T)

(D6) —\\‘)V—FF(KV,T)V#- 2 Tt
av av oT

+8v,v,T)T<0.

Podle zavéru pfedpokladu C miZeme v daném &ase volit hodnoty V, T, V, Ta V
v (D6) libovolné a nezavisle a vidy existuje piipustny termodynamicky dgj, ktery
této volbé vyhovuje. Pfedpoklad (DS5) je tedy ekvivalentni tvrzeni, Ze nerovnost
(D6) musi byt splnéna pro viechny takové volby.

Volime-li pro V, ¥V, T a T ur¢ité pevné hodnoty, pak (D6) Ize zapsat ve tvaru
(0F[aV) V + a = 0, kde a nabyva pevné hodnoty. Tato nerovnost miZe byt spinéna
pro libovolné ¥ pouze tehdy, kdyz 3F(V, V, T)[éV = 0, tj. F nezavisi na V-

(D7) F=FUVT).
Zcela obdobnym zplisobem lze dokazat, Ze pozadavek (D5) vyzaduje

g N T)
(D8) 5= e

Rozdélime-li nyni tlak P na rovnovazny tlak Py =
te¢ny tlak Pp = Po(V, V,T) — P(V,V,T) — Pe(V, T
a (D8) v (D6), dostdvame

Pe(V, T) = B(V,0, T) a doda-
) a uzijeme-li vysledky (D7)

(D9) [aﬂéﬂ + Py(V, T)} V+ PV, V, T)V<0.

Predpokladame-li, Ze funkce P je spojitd v proménné V, mtZeme psit P(V, «V, T) =
= P(}, 0, T) + o(1), kde « je realné &islo a o(1) - 0 pro « — 0. Pro Pp, pak plati
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Py(V,aV, T) = o(1). Nahradime-1i ¥ v nerovnosti (D9) vyrazem aV, snadno zjistime,
7e vznikla nerovnost miiZe byt splnéna pro libovolra V, T, Va o jen kdyz

= OF(V. T)
(D10) Py(V.T) = — Yy
(D11) Py(V,V, T)V<0.

Dosadime-li vysledky (D7), (D8), (D10) a (D11) do nerovnosti (D6), zjistime, Ze
tyto vysledky jsou nejen nutnymi, ale i postacujicimi podminkami pro splnéni poza-
davku (D5).

Celkove lze vysledky shrnout takto: Pro termodynamicky systém charakterizova-
ny predpoklady A, B, D a konstitucnimi vztahy C nemiiZe volnd energie F a entropie
S zdviset na prvé casové derivaci objemu. Volnd energie F je potencidlovou funkci,
k niZ jsou entropie S a rovnovdZny tlak Py vdzdny vztahy (D8) a (D10). Volnd energie
F vSak neni potencidlovou funkci pro celkovy tlak P. Dodatecny tlak Pp = P — Py
musi spliiovat disipacni nerovnost (D11).

Dékujeme dr. V. Drchalovi, CSc., dr. V. Dvofakovi, DrSc., ing. J. Marsikovi, CSc. z Fyzikdini-
ho tstavu CSAV, ing. P. Hrmovi, CSc., ing. I. Samohylovi, CSc. z Vysoké skoly chemicko-techno-
logické a dr. F. Vodakovi, CSc. ze stavebni fakulty CVUT za cenné pfipominky k rukopisu toho-
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Bylo by asi zbyteCné snaZit se v jedné knize
o rozumném rozsahu obsihnout tak Sirokou
oblast, jakou rentgenova spektrometrie dnes je.
Redaktofi recenzované publikace proto pro-
vedli vybér témat z hlediska jcjich vyznamu,
poucnosti, viestrannosti i pritazlivosti. Autory
kapitoel jsou predni odbornici z nejraznéjsich
pracovist.

Kniha je rozdélena do dvou Casti. V prvni
&asti veénované metodam a piistrojim v rentge-
nové spektrometrii je obsaZen stru¢ny, ale
dostateény uvod do fyzikalni podstaty problé-
mu (je nutny k pochopeni druhé Casti knihy,
kde jsou probirany praktické aplikace). V prv-
nich dvou kapitolach jsou kratce probriny
zakladni viastnosti rentgenového zafeni, kry-
staid, spekirometru, proporciondlnich a polo-
vodi¢ovyech detektorl a rentgenové fluores-
cenéni analyzy. Dalsi dvé kapitoly se zabyvaji
interpretaci dat a zpracovanim vysledki mé-
feni. Patd a Sesta kapitola jsou vénovany me-
todam spektralni analyzy uzivajicich k vybu-
zeni spekter zkoumanych vzork( elektrony,
protony a alfa Castice. V sedmé kapitole jsou

popsany zplsoby analyzy malych vzorkil
pomoci elektronové mikrosondy, navzajem
jsou srovnany vyhody a mozZnosti mikrosondy
a skanovaciho elektronového mikroskopu.
Elektronova spektroskopie pro chemickou
analyzu (ESCA) je ndmétem kapitoly osmé.
Prvni dast knihy uzavira kapitola o bezpecnosti
pii praci s rentgenovym zatenim. Desata kapi-
tola se zabyva srovndanim rentgenovych metod
elementarni analyzy s jinymi metodami, volbou
vhodné metody a rdznymi druhy komercnich
aparatur a oblastmi jejich vyuziti. Pouziti
spektrometrickych metod pri analyze kovi,
slitin, v geologii, v rudném a téZebnim pra-
myslu jsou vénovdny kapitoly jedendct aZ
tFindct. Mikroanalyza a urdovani stopovych
prvkd jsou obsahem Strpacté kapitoly. 1 ne-
odbornik si se zajmem preéte patndctou kapi-
tolu o studiu uméleckych dél, uréeni Jejich
pravosti, staff, ptvodu apod. V posledni
kapitole jsou probirdny nejnovejsi priklady
pouziti v astronomil, diagnostice plazmatu
a pri studiu jader atomil a Castic.

Kniha je uréena pfedevSim t&m, kteii
v rentgenové spektrometrii zaéinaji, nebot jim
poskytuje dobry piehled o piistrojovém vyba-
veni, metoddch a moznostech tohoto oboru.
Zaujme | odborniky, umozni jim hloubgji
poznat problematiku jinych spektrometrickych

metod a byt v kontaktu s novinkami v oboru.

Eduard Krousky
Fyzikdlni tistav CSAV, Praha



