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Predmluva k 1. vydani
(tisténa verze, VSCHT, Praha 1992, ISBN 80-7080-167-0)

Skripta Termodynamika materialii vznikla na zakladé¢ prednasek stejnojmenného predmétu,
ktery je v této podobé od r.1991 piednasen na Fakulté chemické technologie VSCHT v Praze a
je zafazen v ucebnich planech studijnich obort Materidlové inzenyrstvi a Chemicka
technologie kovovych a specialnich anorganickych materialu. Jedna se o kurz pokrocily
(navazuje na partie z chemické termodynamiky pfednasené v ramci zakladniho kurzu fyzikalni
chemie) a specializovany (zaméfeny na aplikace chemické termodynamiky v oblasti
anorganickych materidli). Aplikovana chemicka termodynamika, zejména termodynamika
pevné faze, ma v materidlové zamétenych oborech pevné misto a vedle prenosovych jevi a
kinetiky heterogennich procesti tak piedstavuje jeden ze zakladnich piliti materidlového
inZzenyrstvi.

Obsahov¢ jsou skripta zaméfena zejména na termodynamické vlastnosti pevnych latek a
tuhych roztokli a fadzové a chemické rovnovahy v heterogennich systémech. V konkrétnich
piipadech jsou zpracovany vybrané systémy kovovych prvkl, oxidi i polovodicovych
sloucenin. Tato problematika, v tomto pojeti a v tomto rozsahu, nebyla dosud v ¢eském ani
slovenském jazyce zpracovana. Pti tvorbé textu jsme vychazeli zejména ze zahrani¢nich
monografii, které jsou v fadé ptipadi deklarovany jako vysokoskolské ucebnice. Jedna se
predevsim o knihy D. R. Gaskell: Introduction to Metallurgical Thermodynamics, Y. K. Rao:
Stoichiometry and Thermodynamics of Metallurgical Processes a C. H. P.Lupis: Chemical
Thermodynamics of Materials. Pro zajemce o hlubsi poznani této problematiky je v zavéru
skript zafazen seznam dalsi literatury, kde jsou vedle kniznich publikaci uvedeny vybrané
vysokogkolské uéebni texty z riznych VS v Ceskoslovensku, ve kterych jsou nékteré partie
z této problematiky zpracovany.

Véfime, ze tato skripta, budou pro studenty uzitecnou ucebni pomtickou. Nechtéli bychom
vSak, aby se pii studiu termodynamiky materialii stala jedinym zdrojem informaci, nebot
student pak ztraci schopnost ¢erpat pii studiu daného problému z vice riznych pramend, coz je
ve védecké a vyzkumné praci naprosto bézna a nezbytna praxe.

Praha 1992
Autori
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Predmluva k 2. vydani
(elektronicka verze, Praha 2007)

Elektronicka verze skript Termodynamika materialii vznikla jako soucdst integrovaného
systétmu Termodynamika materialii na webu (http://www.vscht.cz/ipl/termodyn/uvod.htm),
ktery slouzi jako elektronickd ucebni pomucka k prednaskdm a cvicenim z pfedméth
Aplikovana chemicka termodynamika (N126018), ktery je zatfazen v bakalarském studijnim
programu Aplikovand chemie a materidly, studijni obor Chemie a technologie materialt a
Termodynamika materialit (N126004) v magisterském studijnim programu Chemie materiald a
materidlové inzenyrstvi. Systém je postupné vytvaien a po dokonceni se bude skladat z téchto
zakladnich soucasti:

Skripta Termodynamika materialii (format pdf ke stazeni)

Skripta Termodynamika materialu (interaktivni html format)

Powerpointové prezentace prednaSek

Interaktivni modul pro vypocetni cviceni

Tabulky termodynamickych dat nezbytnych pro feSeni ptiklad

Dalsi literatura tykajici se této problematiky (véetné tisténych zdroji termodynamickych
dat)

+ Internetové odkazy

LE 4L L ed

Ve skriptech byly opraveny vécné i formalni chyby z prvniho vydani a provedeny drobné
upravy a doplnéni textu véetné fady podrobnéji vysvétlujicich poznamek a odkazl na piivodni
literaturu. Jelikoz existuji samostatna skripta pro cviceni (Leitner J., Vonka P.: Termodynamika
materialii - priklady, VSCHT, Praha 1997, ISBN 80-7080-283-9), byly vynechany nékteré
pocetni piiklady. V tad¢ ptipadd byly pozménény symboly tak, aby odpovidaly sou¢asnému
doporuceni IUPAC (Quantities, Units and Symbols in Physical Chemistry, 2nd Ed., Blackwell
Science, Oxford 1993) a korespondovaly se symboly uZivanymi ve skriptech z Fyzikalni
chemie (Novék J. a kol.: Fyzikalni chemie - bakaldrsky kurz, skripta VSCHT, Praha 2005). Pro
snazsi orientaci byl v uvodu zatazen seznam obrazkii a tabulek. Dals§i zménou je ptechod ke
standardnimu tlaku p® = 100 kPa, ktery je v soucasné dobé jiz vyhradné pouzivan.

Vzhledem k omezenému rozsahu predmétu Termodynamika materidlii 1 tohoto textu, nebyly
nékteré partie chemické termodynamiky vyznamné v oblasti materiali zahrnuty. Jedna se
zejména o termodynamicky popis fazovych rozhrani (povrchové a mezifazové napéti, vliv
velikosti makroskopickych ¢astic na rovnovahy v heterogennich systémech - zvySeni tenze par,
snizeni teploty tani aj., Gibbsova adsorp¢ni izoterma) a termodynamicky popis krystalickych
latek na mikroskopické trovni (odchylky od stechiometrie, pfimési v krystalech, rovnovazna
koncentrace bodovych poruch atd.). Tato problematika je na riizné trovni zpracovana v fad¢
ucebnic a monografii, znichZ nékteré jsou uvedeny v piehledu doporucené literatury
zafazeném v zavéru skript.

Praha 2006
Autori
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Seznam symbolu a zkratek

V nésledujicim seznamu jsou uvedeny hlavni symboly uzivané v téchto skriptech spolu se
zakladnimi jednotkami v soustavé SI (v fadé piipadil jsou v textu uzivany rovnéz jednotky
odvozené, napi. kJ, MPa aj.). Na zavér je prehledné shrnuto oznacovani termodynamickych
veli¢in pfisluSejicich jednotlivym latkam a riznym chemickym a fyzikalnim procesim.

Pokladame za velmi dilezité upozornit Ctendie a uzivatele tohoto textu, Ze pies ziejmé snahy
komise IUPAC pro veli¢iny, jednotky a symboly ve fyzikdlni chemii (viz I. Mills et al.:
Quantities, Units and Symbols in Physical Chemistry, Blackwell Science, 1993 [ISBN
0632035838]) o sjednoceni termodynamické symboliky Ize v riznych knihach i odbornych
casopisech nalézt rtizné symboly pro tytéZz veliCiny. Jako ptiklad zde uvadime rizné symboly
uzivané pro molarni dodatkovou Gibbsovu energii:

G*, "G, AG*, G, AGE ,A%G, 4.

a konstanta Redlichovy-Kwongovy rovnice (m® Pa K" mol?)
a; aktivita i-té slozky

a; konstitu¢ni koeficient

(aq) zfedény vodny roztok
A povrch (m?)
Any  Nernstova-Lindemanova konstanta (mol J'l)

b konstanta Redlichovy-Kwongovy rovnice (m® mol™)
B druhy virialni koeficient (m® mol™)

B objemovy modul pruznosti (Pa), B =1/

B; latkové mnozstvi j-t¢ho chemického prvku

Cp specifické tepelna kapacita za stalého tlaku (J K' kg™)
cy specificka tepelna kapacita za stalého objemu (J K" kg™)
Com  tepelnd kapacita za stalého tlaku (J K™ mol™)

Cym  tepelna kapacita za stalého objemu (J K mol™)

C pocet nezavislych sloZzek v systému

e interak¢ni parametr prvniho fadu (Henryho standardni stav a slozeni v hmotnostnich
procentech)

napéti (V)

Faradayova konstanta (F = 96485 C mol™)

pocet fazi systému

Helmholtzova energie (J)

plynny stav

Gibbsova energie (J)

hodnost matice konstitu¢nich koeficient

Henryho konstanta (Pa)

entalpie (J)

idedlni plyn

Boltzmanova konstanta (k = 1,381.10% JK™)
rovnovazny distribuéni koeficient

rovnovazna konstanta

kapalny stav

konstanta Redlichovy-Kisterovy rovnice (J mol™)
hmotnost (kg)

molalita i-té slozky (mol kg™)

M pocet chemickych prvkd, které tvoii latky systému
latkové mnozstvi (mol)
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pocet slozek (chemickych latek) systému

pocet Castic

Avogadrova konstanta (N = 6,023.10% mol™)

tlak (Pa)

tenze nasycenych par (Pa)

pocet parametri Margulesovy rovnice (4.6-5) resp. Redlichovy-Kisterovy
rovnice (4.6-6)

pocet pari i-j

teplo (J)

elektricky naboj (C)

interak¢ni parametr druhého fadu (Henryho standardni stav a sloZeni v hmotnostnich
procentech)

univerzalni plynova konstanta (R = 8,314 J K™ mol™)
pocet nezavislych chemickych reakci

pevny stav

entropie (J K')

teplota (°C)

teplota (K)

Curieova teplota (K)

Neéelova teplota (K)

vnitini energie (J)

pocet stupiili volnosti

objem (m’)

hmotnostni procento i-té slozky

prace (J)

pocet rozlisitelnych uspotradani systému

molarni zlomek i-té slozky

koordina¢ni ¢islo

naboj iontu

obecné oznaceni termodynamické veliCiny

zZ==

ST
o

L
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o pocet dodatecnych vaznych podminek
o koeficient izobarické teplotni objemové roztaznosti (K™)
S koeficient izotermni objemové stlacitelnosti (Pa™)

Vi y,-R aktivitni koeficient i-t¢ slozky (Raoultiiv standardni stav)

Vi limitni aktivitni koeficient i-té slozky (Raoultiv standardni stav)

y@  aktivitni koeficient i-té slozky (Henryho standardni stav a slozeni v molarnich
zlomcich)

y0  aktivitni koeficient i-té slozky (Henryho standardni stav a slozeni v hmotnostnich
procentech)

M aktivitni koeficient i-té slozky (Henryho standardni stav a slozeni v molalitach)

Vel koeficient teplotni zavislosti Ce (J K2 mol'l)

€ interak¢ni parametr prvniho fadu (Raoultiv nebo Henryho standardni stav
a slozeni v molarnich zlomcich)

&jj vazebna energie paru atomd i-j (J)

) Debeyova teplota (K)

Aj Lagrangetv multiplikator j-tého prvku

Wi chemicky potencial i-té slozky (J mol™)

¢ rozsah chemické reakce (mol)

p hustota (kg m™)
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p interak¢ni parametr druhého fadu (Raoulttiv nebo Henryho standardni stav
a slozeni v molarnich zlomcich)

o povrchové napéti (J m™)

T proménna definovand vztahem 7 = 7/7¢

Vi stechiometricky koeficient i-té slozky

Q;;  interakeni parametr (J mol ™)

Horni indexy

& rovnovazny

ext vnéjsi

£ dodatkovy nebo eutekticky nebo eutektoidni

F tani

H® " Henryho standardni stav (sloZeni vyjadieno v molarnich zlomcich)

H0) Henryho standardni stav (sloZeni vyjadieno v hmotnostnich procentech)

Hm Henryho standardni stav (sloZeni vyjadieno v molalitach)

M sméSovaci

Mid - sm&Sovaci idealni

P peritekticky nebo peritektoidni

ref referenéni

R Raoulttv standardni stav

© obecny standardni stav nebo poc¢atecni stav

Dolni indexy

ad adiabaticky

dil dilata¢ni

el elektronicky

eq rovnovazny

£ sluc¢ovaci

fus tani

id idealni

konf  konfiguracni

c vztahujici se ke kritickému bodu

m molarni

mag magneticky

pot pocatecni

r reakéni

rof referenéni

st stechiometrickd tavenina

sub sublimace

tr transformace v pevném stavu

w  vypamy

vib vibraéni

Oznacovani termodynamickych veliéin (Z=V, Cy, C,, U, H, S, F, G)

Z termodynamicka veli¢ina

Zmn molarni veli¢ina (integralni)

Zm(P) molarni veli¢ina i-té latky

Zi nebo Z(i) parcidlni molarni veli¢ina i-té latky

AwZn(0) zména molarni veli¢iny pfi transformaci i-té latky v pevném stavu
AgusZin(7) zména moléarni veliCiny pfi tani i-té latky
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AvapZn(7) zména molarni veliiny pii vyparovani i-té latky
AsunZm(7) zména molarni veli€iny pti sublimaci i-té latky
AZ zména veli¢iny pfi chemické reakci

AZ(7) slucovaci veli€ina i-té latky

AZM sméSovaci veliina

AZM molarni sméSovaci veli¢ina (integralni)

AZ :\4 nebo AZ M(i) parcialni molarni sméSovaci veli¢ina

AZ" dodatkova veli¢ina

AZy" molarni dodatkova veli¢ina (integralni)

AZ: nebo AZE(i) parcidlni molarni dodatkova veli¢ina

Poznamky:

1. Obecné oznaceni standardniho stavu (horni inex °) budeme uzivame v ptipadech, kdy neni
nezbytné nutné standardni stav pfesné specifikovat nebo tam, kde jsou standarni stavy
uvazovanych latek voleny odlisnég, napt. A.G° pro reakci Ni(l) + [O]ni = NiO(s).

2. Aby nemohlo dojit k nedorozuméni, jsou v nékterych ptipadech k vysSe uvedenym
symboliim pfipojeny dalsi udaje, napt. Z,(i,a,7,p) — molarni veli¢ina i-t¢ latky ve fazi a pfti
teploté 7 a tlaku p nebo A,Z°(i,a—f,7) — zména standardni veliiny pii fazové piemeéné i1-té
latky z faze o na fazi B pti teploté 7 a standardnim tlaku p°.
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binarniho regularniho roztoku na jeho slozeni pro rizné hodnoty interakéniho parametru 2 pii
teploté 1000 K (str. 108)

Zavislost integralnich molarnich smésovacich termodynamickych funkci AHM o ASM_a AGM,,
binarniho regularniho roztoku na jeho slozZeni pro rizné hodnoty teploty (K) pro hodnotu
interak&niho parametru 2= 10 kJ mol™ (str. 108)

Zavislost aktivitniho koeficientu (a) a aktivity (b) slozky binarniho regularniho roztoku na jeho
sloZeni pro rizné hodnoty interakéniho parametru 2 pii teploté 1000 K (str. 109)

Zavislost molarni smé&Sovaci Gibbsovy energie (a) a molarni Gibbsovy energie (b)
dvouslozkového roztoku na jeho sloZeni - schéma rozpadu na dvé faze (str. 112)

Zavislost Gy, druhé derivace Gy, podle sloZeni a aktivity slozky binarniho regularniho roztoku
na jeho slozeni pti nadkritické a podkritické teploté (str. 115)

Teplotni zavislost nestabilni (I), metastabilni (II) a stabilni (III) oblasti existence
dvouslozkového roztoku A-B (str. 116)

Lokalni fluktuace ve slozeni binarniho roztoku A-B a jejich vliv na rozpad roztoku na dvé faze
v nestabilni (a) a metastabilni (b) oblasti existence roztoku (str. 117)
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Rizna usporadani atomli A a B: zcela pravidelné usporadani (a), nahodilé uspotadani (b) a
uplné odmiSeni (c) (str. 121)

Schématicka zavislost sméSovacich velicin binarniho substitu¢niho roztoku A-B na uspotadani
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Integralni molarni smé$ovaci termodynamické funkce 7-AS®,, a AG",, pro systém Pb-Sb

v kapalném stavu pfi teplote¢ 900 K (str. 123)

Zavislost AG",, na sloZeni binarniho roztoku A-B podle Redlichovy-Kisterovy rovnice pro
riizné hodnoty parametru L' pii konstantni hodnoté L’ = 10 kJ mol™ (str. 125)

Nékteré moznosti volby binarnich bodi (xi*,xj*) v ternarnim systému 1-2-3 Muggianu (a),
Kohler (b), Colinet (c) (str. 128)

Slozeni ternarni taveniny A;-B;-AB pro zvolené hodnoty xp splfujici bilan¢nimi vztahy (4.8-4)
a (4.8-5) (str. 132)
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(str. 134)

Zavislost aktivitniho koeficientu makroslozky A na slozeni roztoku pro rtizné hodnoty
rovnovazné konstanty Kap (str. 135)

Zavislost aktivity makroslozky A na sloZeni roztoku pro riizné hodnoty rovnovazné konstanty
KAB (str. 136)

Struktura pevného roztoku (Mg,Ni)O (str. 137)

Zavislosti aktivity slozky A,C, na slozeni pevného roztoku (A,B),C, pro rtizné hodnoty
konstitu¢niho koeficientu a vypoctené na zaklad¢ podmftizkového modelu podle rovnice
(4.9-10) (str. 140)
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(str. 145)
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pfi teploté 1873 K (str. 147)
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koncentraci slozky 2 (schematicky) (str. 153)

Vliv tfetiho prvku X na hodnotu aktivitniho koeficientu dusiku v kapalném roztoku Fe-N-X pfi
teplote 1873 K (str. 156)

Zavislost stfedniho aktivitniho koeficientu j uni-uni valentniho elektrolytu na iontové sile
roztoku (str. 163)

Zavislost Gibbsovy energie G~ systému tvofeného P»(g) a P4(g) na rozsahu reakce P4(g) = 2P(g)
pfi relativnim tlaku p,; =1 (2) a pre; = 0,5 2 2 (b) (str. 167)

Zavislost Gibbsovy energie G~ systému tvofeného pevnymi oxidy ALOs, CuO a CuALO, na
rozsahu reakce Al,Os(s) + CuO(s) = CuALOq(s) (str. 173)

Graficky postup urceni termodynamicky stabilnich fazi v binarnim systému A-B (str. 174)
Izotermni diagram stability fazi v systému MgO(M)-SiO,(S)-ZrO,(Z) pti teploté 298 K (a) a
postup jeho konstrukce (b) (str. 175)

Izotermni diagram stability fazi v systému BaO(B)-SiOx(S)-ZrO,(Z) pii teploté 1300 K

(str. 178)

Zavislost Gibbsovy energie G systému tvofen¢ho pevnymi litkami CaCO; a CaO a plynnym
CO; na rozsahu reakce CaCO;(s) = CaO(s) + COy(g) (str. 179)

Zavislost rovnovazného tlaku CO, v systému CaCO;-CaO-CO; na teploté (str. 181)

Teplotni zavislost A,G° vzniku pevného MgO (a) a FeO (b) (str. 183)

Ellinghamtiv diagram pro vybrané oxidy doplnény Richardsonovymi nomografickymi
stupnicemi (str. 185)

Ellinghamtiv diagram — stupnice O; jeji konstrukce (a) a pouziti (b) (str. 187)

Ellinghamtiv diagram — stupnice CO/CO»; jeji konstrukce (a) a pouziti (b) (str. 189)
Ellinghamtiv diagram — stupnice H,/H,O; jeji konstrukce (a) a pouziti (b) (str. 190)

Izotermni diagram stability fazi (Kelloggiv diagram) systému Zn-O-S pii teploté 1000 K (a) a
postup jeho konstrukce (b) (str. 192)

Diagram stability fazi systému Zn-O-S pfi relativnim parcialnim tlaku p(SO,) = 10 (str. 195)
Izotermni diagram stability fazi (Kelloggtiv diagram) systému Cu-O-S pii teploté 1000 K
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(str. 196)

Izotermni diagram stability fazi (Kelloggliv diagram) systému U-CI-O pfi teploté 1000 K
zkonstruovany pomoci programu Predom-Web; (a) vstupni menu pro zadani systému a
parametrd vypoctu, (b) vysledny diagram (str. 197)

Izobaricky fazovy diagram systému Ge-Si (str. 203)

[zobaricky fazovy diagram systému Cs-Rb (str. 204)

Izobaricky fazovy diagram systému Bi-Sb (str. 205)

Izobaricky fazovy diagram systému Ag-Cu (str. 206)

[zobaricky fazovy diagram systému Ag-Cu, chladnuti taveniny daného slozeni (str. 207)
Izobaricky fazovy diagram systému Ag-Pt (str. 208)

Izobaricky fazovy diagram systému Ag-Pt, chladnuti taveniny daného slozeni (str. 209)
Izobaricky fazovy diagram systému Al-In (str. 211)

Izobaricky fazovy diagram systému V-Zr (str. 213)

Izobaricky fazovy diagram systému Pb-Zr (str. 213)

Izobaricky fazovy diagram systému Nb-Zr (str. 214)

Izobaricky fazovy diagram systému B-Mo (str. 216)

Izobaricky fazovy diagram systému Ag-Mg (str. 217)

Izobaricky fazovy diagram systému Nb-Ni (str. 217)

G-x a T-x diagramy binarniho systému A-B s Giplnou misitelnosti v kapalné i pevné fazi (str.
220)

Vliv hodnot interaké&nich parametra v kapalné (£21) a pevné (2" fazi na prabéh kiivek likvidu
a solidu ve tazovém diagramu binarniho systému A-B (str. 221)

G-x a T-x diagramy binarniho systému A-B s tplnou misitelnosti v kapalné fazi a omezenou
misitelnosti v pevné fazi (str. 222)

Fazovy diagram systému LiCI-LiF (str. 225)

Reseni rovnovazné podminky (I) pro riizné hodnoty Q/RT (str. 227)

Fazovy diagram sytému Mg-Si (str. 228)

Kftivky likvidu a solidu v binarnim systému A-B pro keqp > 1 (a) @ kegg < 1 (a) (str. 229)
Grafické vyjadieni sloZeni tfislozkového systému pomoci rovnostranného trojuhelnika

(str. 232)

Izotermni fezy fazového diagramu jednoduchého eutektického ternarniho systému A-B-C,
jehoz slozky jsou dokonale misitelné v kapalné fazi, zcela nemisitelné v pevné fazi a nevytvari
mezi sebou slouceniny (str. 235)

Polytermalni diagram jednoduchého eutektického ternarniho systému A-B-C, jehozZ slozky jsou
dokonale misitelné v kapalné fazi, zcela nemisitelné v pevné fazi a nevytvaii mezi sebou
slouceniny (str. 236)

Izotermni fezy fazového diagramu ternarniho systému A-B-C, jehoz slozky jsou dokonale
misitelné v kapalné i pevné fazi a nevytvaii mezi sebou slouceniny (str. 237)

Polytermalni diagram ternarniho systému A-B-C, jehoz slozky jsou dokonale misitelné

v kapalné i pevné fazi a nevytvaii mezi sebou slouceniny (kfivky solidu jsou Carkované, kiivky
likvidu pIné) (str. 238)

[zotermni fezy ternarnich fazovych diagramti rozpoustédlo (r) + dveé rozpusténé latky (S; a S,)
(str. 239)

Rozpustnost H,, O, a N, ve vodé pii teploté 298 K v zavislosti na tlaku (¢arkované piimky
predstavuji zavislost spliujici Henryho zakon) (str. 240)

Rozpustnost dusiku v roztaveném Fe pfi teploté 1873 K (str. 241)

Vypoctené zavislosti zbytkové koncentrace kysliku na obsahu hliniku v ternarni tavening
Fe-O-Al pti teploté 1873 K za ptedpokladu idealniho a redlného chovani taveniny (str. 243)
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Uvod

Zaklady termodynamiky jako samostatné védni discipliny byly poloZeny v prvni poloving
minulého stoleti. Pii jejich konstituovani vSak byly v fad¢ ptipadi zohlednény experimentalni
vysledky i teoretické uvahy badatelti z dob diivéjsich (R. Boyle, B. Thompson aj.). V r.1847
zavrsil H. Helmholtz teoretické uvahy J.R. Mayera a experimentalni vysledky J.P. Joulea (na
jejichz zékladé€ stanovil Joule tzv. mechanicky ekvivalent tepla) a formuloval a matematicky
vyjadiil zdkon zachovani energie jako jeden ze zakladnich zakont, ktery lze aplikovat na
vSechny ptirodni jevy. Pojem vnitini energie zavedl a stavovy charakter této veliiny vysvétlil
0 4 roky pozdé¢ji R. Clausius. Kone¢na formulace 1. véty termodynamické jako zékladniho
axiomu termodynamiky je pfipisovana W. Thomsonovi (1851).

II. véta termodynamicka predchazela z hlediska historického vyvoje vété 1. Jiz v 1.1824
formuloval S. Carnot na zaklad¢ idealniho termodynamického cyklu teorém o uCinnosti
tepelného stroje. Ten pozd¢ji zobecnil Clausius a pokladal jej za druhy hlavni princip
termodynamiky. Na zaklad¢ tohoto principu Clausius rovnéz zavedl novou termodynamickou
stavovou veli¢inu a nezval ji entropie. Carnotiv cyklus se pozdéji stal vychodiskem pro
Nernstovy uvahy o nedosazitelnosti absolutni nuly zformulované jako Nernstiiv tepelny teorém
(1906), ktery byl pozdéji nazvan I1l.véta termodynamicka.

Na pocatku 18. stoleti byl hlavnim cilem termodynamiky popis vzdjemné pfemény tepla a
prace. Teprve pozdéji se objevily snahy vyuzit termodynamického aparatu pro popis chemicky
reagujicich systémi. Tak se zaCala konstituovat chemicka termodynamika, s jejimz vznikem
jsou spojena jména M.C. Guldberga, P. Waaga, J.H. van't Hoffa (Nobelova cena za feSeni
problému chemické rovnovahy termodynamickou cestou v r.1901), H.L. Le Chateliera, K.F.
Brauna, F.M. Raoulta a zejména pak J.W. Gibbse a G.N. Lewise. Byly formulovany obecné
podminky termodynamické rovnovahy (Gibbs; 1875-1876), zavedeny parcidlni moldrni
veli¢iny, chemicky potencial, fugacita a fugacitni koeficient (Lewis; 1901), aktivita a aktivitni
koeficient (Lewis; 1907). V této prakticky nezménéné podob¢ se formalni aparat klasické
chemické termodynamiky zachoval az do soucasnosti.

Pocatky rozvoje chemické termodynamiky v oblasti materidli, zejména v metalurgii,
spadaji do ¢tyticatych let tohoto stoleti a velkého rozmachu doznavaji predevsim po II. svétové
valce. Z fady vyznamnych védctl, ktefi se na feSeni této problematiky podileli jmenujme
alespon J. Chipmana, C. Wagnera, J.F. Elliota, G.K. Sigwortha, L.S. Darkena, R. Gurryho, H.J.
Ellinghama, F.D. Richardsona, J.H.E. Jeffese, H.H. Kelloga, K.K. Kelleyho, C.B. Alcocka,
C.H.P. Lupise a O. Kubaschewského. Rozvoj termodynamiky materidlli byl a je spojen
zejména s rozvojem instrumentalni techniky (experimentalni stanoveni stavového chovani a
termodynamickych vlastnosti Cistych latek i roztokll) a s rozvojem vypocetnich metod a
vypocetni techniky (kompilace a kritické hodnoceni termodynamickych dat, modelovani
termodynamickych vlastnosti roztokli, optimalizace termodynamickych dat a fazovych
diagraml, vypoCty rovnovazného slozeni heterogennich systémut). Soucasné aplikace
chemické termodynamiky v oblasti materialt predstavuji Siroké spektrum problému spojenych
s pfipravou a vlastnostmi kovovych i nekovovych materialti pro nejriznéjsi pouziti (bézné
konstrukéni materidly, jadernd energetika, letectvi a kosmicky program, elektronika a
optoelektronika, nové zdroje energie, 1ékatstvi aj.). Zdkladim chemické termodynamiky a
jejim aplikacim v oblasti materiali jsou vénovany nésledujici kapitoly téchto skript.
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