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1. Úvod 

 
Oxidické materiály nacházejí v současné elektronice 

uplatnění v řadě aplikací. Používají se jako funkční materi-

ály s vlastnostmi dielektrickými (izolátory, kondenzátory, 
dielektrické filtry a rezonátory, feroelektrické paměti typu 
RAM (FeRAM), piezoelektrické aktuátory, senzory), mag-
netickými (magnety, jádra, čtecí/zapisovací hlavy) či op-
tickými (lasery, optické zesilovače, optická vlákna) nebo 
jako konstrukční materiály (substráty, pouzdra). 

V systému CaO-SrO-Bi2O3-Nb2O5-Ta2O5 existuje 
několik fází (směsných oxidů), které jsou předmětem 
zájmu jak v oblasti základního, tak aplikovaného výzku-
mu. Prakticky nejvýznamnější z nich je směsný oxid 
SrBi2Ta2O9 (SBT), který je feroelektrický a je již 
v současné době komerčně využíván jako materiál pro 
výrobu FeRAM*. SBT tak představuje alternativu k běžně 
užívanému materiálu Pb(Zr,Ti)O3, přičemž kromě nižší 
toxicity přináší i další výhody – kratší přístupovou dobu 
k informacím a delší životnost (počet cyklů psaní/čtení)1. 
SBT patří mezi oxidy s vrstevnatou strukturu typu 
[Bi2O2]

2+[Am1BmO3m+1]
2– (tzv. Aurivilliovy fáze). Curieo-

va teplota TC přechodu z feroelektrického do paraelektric-
kého stavu byla u slinutých vzorků SBT stanovena 
v rozmezí 543 až 608 K. TC stejně jako další elektrické 
parametry (relativní permitivitu, remanentní polarizaci 
a koercitivní sílu) SBT lze řídit částečnou nebo úplnou 
substitucí tantalu niobem resp. stroncia vápníkem (např. 
přídavek Nb resp. Ca zvyšuje TC). Významnými se tak 
stávají i další fáze, SrBi2Nb2O9 (SBN), CaBi2Ta2O9 (CBT) 
a CaBi2Nb2O9 (CBN). 

Další fáze, např. CaNb2O6, SrNb2O6, Ca2(Nb,Ta)2O7, 
BiNbO4 nebo BiTaO4 nacházejí uplatnění zejména jako 
materiály pro dielektrické rezonátory pro mikrovlnnou 
oblast používané např. v mobilních telefonech a navi-
gačních systémech. Sr2Nb2O7, SrTa2O6 a tuhý roztok 
Sr2(Nb,Ta)2O7 jsou feroelektrika s nízkou koercitivní silou 
vhodná pro přípravu struktur MFIS (metal-ferroelectric-
insulator-semiconductor) pro hradla tranzistorů řízených 
polem (FET). Monokrystalický Ca2Nb2O7 dotovaný prvky 
vzácných zemin je studován jako vhodný materiál pro 
výrobu laserů s femtosekundovými pulsy. 

Aby bylo možné posoudit termodynamickou stabilitu 
a reaktivitu jednotlivých fází za různých podmínek jejich 
přípravy, zpracování a použití, je pro každou látku nezbyt-
ná kompletní sada konzistentních termodynamických dat, 
kterými jsou standardní slučovací entalpie a standardní 
entropie při teplotě 298,15 K a parametry teplotní závislos-
ti molární tepelné kapacity pro co nejširší obor teplot 
(alternativně parametry teplotní závislosti molární Gibbso-
vy energie). Cílem předložené práce je shrnout stávající 
informace o termodynamických vlastnostech stechiomet-

TERMODYNAMICKÉ VLASTNOSTI SMĚSNÝCH OXIDŮ  
V SYSTÉMU CaO-SrO-Bi2O3-Nb2O5-Ta2O5 

 
* FeRAM na bázi SBT vyrábí a dodávají např. firmy Symetrix (USA) nebo Matsushita – Panasonic (Japonsko). 
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rických směsných oxidů v systému CaO-SrO-Bi2O3-
Nb2O5-Ta2O5 a dále posoudit možnost použití aditivního 
Neumannova-Koppova pravidla pro odhad teplotních zá-
vislostí tepelných kapacit směsných oxidů a empirické 
korelace mezi entropií a molárním objemem, která umož-
ňuje predikci molárních entropií směsných oxidů. 

 
2.  Popis binárních a vybraných ternárních  

systémů 
 
Celkem pětisložkový systém CaO-SrO-Bi2O3-Nb2O5-

Ta2O5 je formálně tvořen deseti binárními podsystémy, 
deseti ternárními podsystémy a pěti kvaternárním podsys-
témy. V závislosti na teplotě a celkovém složení se 
v daných systémech může vyskytovat řada fází – stechio-
metrických směsných oxidů, tuhých roztoků binárních 
(CaO-SrO) i směsných (SrBi2Ta2O9-SrBi2Nb2O9) oxidů či 
komplexní oxidická tavenina. Další proměnnou, která 
ovlivňuje fázové složení těchto systémů, je chemický po-
tenciál resp. parciální tlak kyslíku v okolí. Za velmi níz-
kých hodnot p(O2) se uvažované oxidy mohou rozkládat 
za vzniku oxidů nižších (Nb2O5 → NbO2 → NbO) nebo 
příslušných prvků. Vliv p(O2) však není v dalším textu 
diskutován a kyslíková stechiometrie základních oxidů 
(valence oxidotvorných prvků) je uvažována jako neměnná. 

Základní informace o složení a stabilitě jednotlivých 
fází poskytují rovnovážné fázové diagramy. Binární a ter-
nární fázové diagramy pro řadu podsystémů jsou uvedeny 
ve speciální publikaci Americké keramické společnosti2. 
V tab. I jsou uvedeny stechiometrické ternární oxidy 
a tuhé roztoky, které se v jednotlivých binárních podsysté-
mech mohou vyskytovat. V některých případech jsou ve 
sbírce2 uváděny starší údaje, které byly později zpřesně-
ny. Tak např. v systému Bi2O3-Nb2O5 byly postupně 
popsány další stechiometrické fáze – Bi3NbO7 (cit.1214) 
a Bi3Nb17O47 (cit.15,16) a zpřesněn průběh hranic oblastí 
stability tuhých roztoků v části fázového diagramu bohaté 
na Bi2O3 (cit.17,18). Binární fázový diagram systému Bi2O3-
Ta2O5 v celém rozsahu složení nebyl dosud publikován, 
a tak ternární oxidy Bi-Ta v tabulce I byly uvedeny dle 
literatury711. 

Z kvaternárních stechiometrických oxidů jsou praktic-
ky nejvýznamnější ortorombické fáze SBT, SBN, CBT 
a CBN. Ačkoliv je složení SBT (i dalších fází) obvykle 
zapisováno pomocí stechiometrického vzorce SrBi2Ta2O9, 
byly připraveny fáze s odchylkami od přesné stechiometrie 
1:2:2 a byl studován vliv nestechiometrického složení na 
strukturu a feroelektrické vlastnosti těchto materiálů1921. 
Tyto oxidy jsou vzájemně mísitelné a složením přísluš-
ných tuhých roztoků lze měnit jejich feroelektrické para-
metry2224. 

 
3. Příprava směsných oxidů 
 
3.1. Objemové vzorky 

 
Pro přípravu objemových polykrystalických vzorků 

směsných oxidů v systému CaO-SrO-Bi2O3-Nb2O5-Ta2O5 
se nejčastěji užívá buď standardní keramický postup nebo 

Tabulka I 
Přehled pevných fází v binárních podsystémech 

Systém Stechiometric-
ké směsné 

oxidy 

Tuhé roztoky Lit. c 

CaO-SrO  (Ca,Sr)O 3 

CaO-Bi2O3 Bi14Ca5O26 
Bi2CaO4 

Bi6Ca4O13 
Bi2Ca2O5 

δ-Bi2O3 
β-Bi2O3-CaO 
γ-Bi2O3-CaO 

3,4 

CaO-Nb2O5 CaNb2O6 
Ca2Nb2O7 

"Ca3Nb2O8"
b 

"Ca4Nb2O9"
b 

 2,  
EC 088-089 

CaO-Ta2O5 CaTa4O11 
CaTa2O6 
Ca2Ta2O7 
Ca4Ta2O9 

 2,  
EC 090 

SrO-Bi2O3 Bi2SrO4 
Bi2Sr2O5 

Bi4Sr6O15 
a 

Bi2Sr3O6 
Bi2Sr6O11 

a 

δ-Bi2O3 
β-Bi2O3-SrO 
γ-Bi2O3-SrO 

3,5 

SrO-Nb2O5 Sr2Nb10O27 
SrNb2O6 
Sr2Nb2O7 
Sr5Nb4O15 
Sr4Nb2O9 

"Sr6Nb2O11"
b 

 2,  
EC 128-130 

SrO-Ta2O5 SrTa4O11 
SrTa2O6 
Sr2Ta2O7 
Sr5Ta4O15 
Sr4Ta2O9 

 2,  
EC 131 

Bi2O3-Nb2O5 Bi2Nb12O33 
BiNb5O14 

Bi8Nb18O57 
BiNbO4 

Bi5Nb3O15 

δ-Bi2O3 2,  
EC 156-157 

převzato  
z cit.6 

Bi2O3-Ta2O5 BiTaO4 
Bi4Ta2O11 
Bi7Ta3O18 
Bi3TaO7 

δ-Bi2O3 7-11 

Nb2O5-Ta2O5 "Nb4Ta2O15"
b α-Nb2O5 

α-Ta2O5 
β-Ta2O5 

2,  
EC 278-280 

a V těchto směsných oxidech je bismut pětimocný (BiV). b Fáze 
uvedené v uvozovkách vykazují jisté odchylky od celočíselné 
stechiometrie. c U citace2 jsou uvedeny kódy příslušných fázo-
vých diagramů 
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kombinované metody (označované jako „soft routes“) 
zahrnující kapalnou fázi (roztok jednotlivých složek) 
a následné tepelné zpracování (sol-gel metody a koprecipi-
tační metody s využitím různých reakčních schémat)25. 

Keramický postup vychází z binárních oxidů Bi2O3, 
Nb2O5 a Ta2O5 a z uhličitanů CaCO3 a SrCO3. Výchozí 
směs práškových prekurzorů v požadovaném stechiomet-
rickém poměru je opakovaně homogenizována a zahřívána 
na teploty cca 8001200 °C, při kterých dochází ke kalci-
naci uhličitanů a vlastní chemické reakci za vzniku poža-
dovaného směsného oxidu. 

Koprecipitační metody a metody sol-gel mají oproti 
keramickému postupu řadu výhod – lepší homogenitu 
materiálu před výpalem, nižší teploty výpalu, vznik nano-
částic s velmi úzkou distribucí velikosti a vyšší čistotu 
finálního produktu2628. Jako výchozí látky se užívají např. 
organokovové sloučeniny Sr(OCOCH3)2, Bi(OCOCH3)3 
a Ta(OCH2CH3)5, které jsou rozpuštěny v ethylenglykolu. 
Po částečném odpaření vzniká gel, který se v průběhu dal-
šího zahřívání při 700800 °C přemění na polykrystalic-
kou SBT fázi. Jiné postupy vycházejí z anorganických 
prekurzorů, např. CaCl2, BiCl3 a TaF5, které jsou převede-
ny do vodného roztoku. Po přídavku močoviny je roztok 
zahříván za vzniku precipitátu, který po oddělení a násled-
ném tepelném zpracování přechází na polykrystalickou 
fázi CBT. Pro přípravu ternárního oxidu BiTaO4 byly pou-
žity Bi(NO3)3 a Ta2O5. Po rozpuštění ve zředěné kyselině 
dusičné resp. kyselině fluorovodíkové a smísení byl k roz-
toku v přebytku přidáván vodný roztok NH4OH, čímž do-
cházelo k vysrážení obou kovových prvků ve formě hydro-
xidů. Po oddělení sraženiny a zahřívání na teplotu 700 až 
800 °C je získán požadovaný produkt. 

Pro studium struktury směsných oxidů byly v řadě 
případů připraveny i monokrystaly, např. Sr2Ta2O7 (cit.29), 
Ca2Nb2O7 (cit.30), BiNbO4 (cit.31), Sr2Nb2O7 (cit.32) nebo 
SBT (cit.33). Pro přípravu je nejčastěji užívána rekrystali-
zace polykrystalického materiálu metodou pohyblivé zóny 
nebo přímá krystalizace z nevlastní taveniny. 

 
3.2.  Tenké vrstvy 

 
Pro aplikace v elektronice (FeRAM) se SBT a příbuz-

né směsné oxidy připravují ve formě tenkých polykrysta-
lických vrstev deponovaných na vhodné substráty (např. 
struktura Pt/TiO2/SiO2/Si). Pro přípravu vrstev jsou užívá-
ny různé metody – MOCVD (depozice z plynné fáze vyu-
žívající organokovové prekurzory)3436, MOD (přímý roz-
klad organokovových sloučenin)3739, PLD (pulzní lasero-
vá depozice)40,41 nebo naprašování42,43. 

Prekurzory využívané při MOCVD mohou každý 
obsahovat jeden kovový prvek (např. Sr(thd)2, thd = 
2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat, Bi(C6H5)3 nebo 
Ta(OC2H5)5) nebo jsou komplexní (např. Sr[Nb(OC3H7)6]2) 
(cit.4446). V poslední době byl jako zdroj Sr využit rovněž 
fluorovaný prekurzor Sr(hfac)2, hfac = 1,1,1,5,5,5-hexa-
fluoroacetylacetonát47. Depozice probíhá za sníženého 
tlaku při teplotách cca 350650 °C s následnou temperací 

při 750800 °C, během které dochází k úplné krystalizaci 
požadované fáze. Jako nosný plyn je užíván čistý kyslík. 

Metoda MOD spočívá v nanesení vrstvy roztoku pří-
slušného složení na substrát metodou „spin-coating“ 
a následném tepelném zpracování. Jako výchozí prekurzo-
ry oxidotvorných prvků se užívá řada organických slouče-
nin rovněž užívaných při MOCVD nebo přípravě poly-
krystalických materiálů metodou sol-gel, např. Sr(thd)2 + 
Bi(thd)3 + Ta(OC2H5)5 a rozpouštědlo kyselina 2-ethyl-
hexanová/hexan, Sr(OCOC7H15)2 + Bi(OCOC7H15)2 + 
Ta(OCOC7H15)2 a rozpouštědlo n-oktan, Ca(C6H8O7) + 
Bi2O3 + Nb2O5 a rozpouštědlo kyselina citrónová/
ethylenglykol nebo přímo komerčně dostupný roztok 
s požadovaným poměrem kovových prvků. Tepelné zpra-
cování obvykle probíhá ve dvou krocích. Při teplotách do 
cca 300 °C nejprve dochází k rozkladu organických slou-
čenin za vzniku amorfní vrstvy, která je následně tempero-
vána na cca 650750 °C, přičemž dochází k chemické 
reakci a krystalizaci požadované fáze. Vzniklá monovrstva 
dosahuje tloušťky řádově 10100 nm. Pro dosažení celko-
vé požadované tloušťky vrstvy se celý postup vícekrát 
opakuje. 

V případě pulzní laserové depozice40,41 je standardně 
požíván excimerový laser KrF (vlnová délka 248 nm) při 
hustotě energie dopadajícího svazku 2,55 J cm2 a frek-
venci pulsů 510 Hz. Při depozici je teplota podložky buď 
laboratorní nebo zvýšená (400500 °C). Připravené vrstvy 
jsou následně temperovány v kyslíku při teplotách cca 650 
až 850 °C. Rovněž při přípravě vrstev SBT metodou mag-
netronového naprašování42,43 se deponovaná vrstva násled-
ně tepelně zpracovává za vniku požadované krystalické 
fáze. Původní amorfní vrstva se připravuje obvykle při 
laboratorní teplotě, přičemž jako zdroj se využívají terče 
SBT s mírně nadstechiometrickým obsahem Bi. 

 
4. Termodynamická data 
 
4.1. Základní termodynamické funkce pro čisté  

pevné látky a tuhé roztoky 
 
Základní termodynamickou funkcí nezbytnou pro 

posouzení termodynamické stability jednotlivých fází 
a výpočty rovnovážného složení chemicky reagujících 
systémů je Gibbsova energie48. Gibbsova energie je exten-
zivní funkce a pro heterogenní systém tvořený F fázemi 
a N složkami ji vyjádříme vztahem: 

kde ni(j) jsou látková množství jednotlivých složek v j-té 
fázi, i(j) jejich chemické potenciály a vektor x značí slože-
ní příslušné fáze (tuhého roztoku) vyjádřené molárními 
zlomky složek xi(j). Při obvyklé volbě standardního stavu 
(čistá látka v dané strukturní modifikaci při teplotě systé-
mu T a tlaku systému p) platí pro chemický potenciál i-té 
složky ve fázi φ vztah: 

 

(1) 
( ) ( )1 1
μ ( , , )

F N

i j i jj i
G n T p

 
   x
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První člen na pravé straně rovnice (2) je standardní 
molární Gibbsova energie čisté látky i ve fázi φ při teplotě 
systému T a pevné hodnotě tlaku p° = 100 kPa (standardní 
tlak). Druhý člen představuje změnu Gibbsovy energie 
čisté látky spojenou se změnou tlaku z hodnoty p° na tlak 
systému p. Tento příspěvek lze u pevných látek v oboru 
nízkých a středních tlaků zanedbat: platí G°m(T, p°) ≈ 
Gm(T, p), analogicky i pro další termodynamické funkce 
pevných látek. Aktivity ai(φ)(T, p, x) vystupující v rovnici 
(2) jsou pro čisté látky rovny jedné, pro složky ideálních 
roztoků jsou rovny jejich molárním zlomkům. V případě 
reálných roztoků pro aktivitu i-té složky platí 

Pro závislost aktivitních koeficientů γi(φ) na složení 
roztoku a teplotě (tlaková závislost je v případě tuhých 
roztoků zanedbatelná) byla navržena celá řada empiric-
kých či semiempirických vztahů, jejichž parametry lze 
obvykle získat pouze na základě experimentálních údajů. 

Standardní molární Gibbsovy energie G°m(i) čistých 
pevných látek** počítáme obvykle z dalších termodyna-
mických funkcí – standardní slučovací entalpie při teplotě 
298,15 K, slH°(i, 298), standardní molární entropie při 
teplotě 298,15 K, S°m(i, 298), a teplotní závislosti stan-
dardní molární tepelné kapacity při stálém tlaku C°pm(i) = f
(T ) pomocí vztahu (4).  

Pro termodynamické výpočty jsou tak nejdůležitěj-
ší výše uvedené termodynamické funkce čistých látek 
(slH°(i, 298), S°m(i, 298) a C°pm(i) = f(T )) a parametry 

vztahů pro vyjádření závislostí aktivitních koeficientů, 
resp. příslušné integrální funkce, tj. molární dodatkové 
Gibbsovy energie, na teplotě a složení roztoku. 

V případě směsných oxidů bývají často jejich termo-
dynamické funkce vyjádřeny jako změny, které doprová-
zejí vznik daného směsného oxidu z příslušných oxidů 
binárních, ΔoxZ. Vzniká-li směsný oxid AaBbOz z binárních 
oxidů AOx + BOy reakcí: 

 
pak platí vztahy (5). 

  

4.2. Experimentální metody pro stanovení  
termodynamických funkcí čistých pevných  
látek 
 
Pro experimentální stanovení termodynamických 

funkcí čistých pevných látek se užívá řada metod, jejichž 
přehled podává např. monografie48. Dále jsou stručně zmí-
něny pouze nejdůležitější z nich užívané pro měření tepel-
ných kapacit, relativních entalpií, slučovacích entalpií 
a slučovacích Gibbsových energií směsných oxidů. 

Měření tepelných kapacit resp. relativních entalpií 
pevných látek lze provádět ve velmi širokém oboru teplot 
– od teploty T  0 K až do teplot tání. Pro různé oblasti 
teplot se užívají různé typy kalorimetrů. V případě tepel-
ně-pulzní (relaxační), adiabatické a diferenční skenovací 
kalorimetrie (DSC) jsou přímo měřeny hodnoty izobaric-
ké tepelné kapacity při různých teplotách. Teplotní závis-
lost tepelné kapacity je pak získána matematickým zpraco-
váním experimentálních dat. Pro obor teplot T > 298 K se 

AO  + BO  = A B O ,x y a b za b z ax by 

 
** Vyznačení příslušné fáze (φ) je pro zjednodušení zápisu dále vynecháno. 
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obvykle užívají empirické vztahy typu: 
 

V oblasti nízkých teplot T < 298  je teplotní závislost 
tepelných kapacit obvykle vyjádřena na základě teoretic-
kých modelů pro vibrační (mřížkový) příspěvek podle 
Einsteinova nebo Debyeova modelu a případně dalších 
členů (elektronický, magnetický, Schottkyho). Na základě 
nízkoteplotních měření tepelných kapacit lze stanovit hod-
noty molárních entropií při teplotě 298,15 K integrací 
funkce Cpm/T v oboru teplot 0 až 298,15 K. 

Metodou vhazovací kalorimetrie je měřena relativní 
entalpie (ΔH = H(T2 ) – H(T1)), což je změna entalpie 
vzorku spojená se změnou jeho teploty z počáteční hodno-
ty T1 na konečnou hodnotu T2. Při měření v určitém typu 
kalorimetru je vždy jedna z hodnot T1 nebo T2 stálá 
a druhou hodnotu měníme tak, abychom získali teplotní 
závislost ΔH = f(T). Z této závislosti získáme teplotní zá-
vislost tepelné kapacity derivací podle teploty. 

Kalorimetrii lze rovněž využít pro stanovení slučova-
cích entalpií. V případě směsných oxidů se používá přede-
vším rozpouštěcí kalorimetrie49,50. Principem metody je 
měření rozpouštěcího tepla příslušného směsného oxidu 
a mechanické směsi binárních oxidů, které daný směsný 
oxid tvoří. Z rozdílu rozpouštěcích tepel lze získat veličinu 
ΔoxH. Pro rozpouštění oxidů se užívají jednak vodné roz-
toky anorganických kyselin (HCl, HClO4, HNO3) a pří-
slušná rozpouštěcí tepla se měří při mírně zvýšené teplotě 
(50 až 100 °C), jednak oxidické taveniny (2 PbO + B2O3, 
3 Na2O + 4 MoO3, LiBO3 + NaBO3) pro měření při teplo-
tách 700 až 900 °C. 

Pro stanovení standardních slučovací Gibbsových 
energií směsných oxidů z oxidů binárních se nejčastěji 
užívá měření elektromotorických napětí (EMN) galvanic-
kých článků s pevnými elektrolyty51. Principem je měření 
rozdílu chemických potenciálů kyslíku mezi pracovní 
a referenční elektrodou, které jsou odděleny vhodným 
pevným elektrolytem. Tento rozdíl je úměrný změřenému 
elektromotorickému napětí článku (E) a platí: 

Jako elektrolyt se nejčastěji užívají ZrO2 dotovaný 
(stabilizovaný) Y2O3 resp. CaO nebo CaF2. Jako referenč-
ní elektroda se užívá soustava s dobře definovaným che-
mickým potenciálem kyslíku, např. Pt/O2(g) nebo směsi 
prvků a jejich oxidů Ni/NiO, Cu/Cu2O aj. Měření je ob-
vykle prováděno za zvýšené teploty a výsledkem je teplot-
ní závislost ΔoxG. Analýzou této závislosti lze pro daný 
směsný oxid získat hodnoty ΔoxH (resp. ΔslH°) a ΔoxS 
(resp. S°m). 

 

4.3. Odhadové metody 
 
V literatuře byla popsána řada empirických metod, 

kterých lze užít pro odhady termodynamických dat pev-
ných látek52. Další metody byly vyvinuty speciálně pro 
silikáty a jiné minerály, které jsou ve většině případů 
směsnými oxidy tvořenými základními oxidy K2O-Na2O-
CaO-MgO-FeO-Fe2O3-MnO-TiO2-Al2O3-SiO2 (cit.5356). 

Metody vhodné pro odhad molárních tepelných kapa-
cit směsných oxidů při teplotě 298,15 K testovali Leitner 
a spol.57. Jako univerzální metoda s nepřesností cca 3,3 % 
bylo vyhodnoceno Neumannovo-Koppovo pravidlo 
(NKR), podle kterého se tepelná kapacita směsného oxidu 
vypočítá jako lineární kombinace tepelných kapacit kon-
stitučních binárních oxidů. Některé výsledky58,59 však 
ukazují, že predikce tepelné kapacity na základě NKR 
selhává buď v oblasti velmi nízkých teplot a/nebo naopak 
při vysokých teplotách (viz část 5.2.). 

Pro odhad standardních slučovacích entalpií resp. 
hodnot ΔoxH bylo navrženo několik metod, avšak tyto 
metody jsou buď málo přesné nebo jsou omezeny na sku-
piny chemicky a strukturně příbuzných látek. Nejobecnější 
metody navržené Aronsonem60 a Zhuangem a spol.61 vy-
cházejí z Paulingova vztahu mezi slučovací entalpií a roz-
dílem elektronegativit prvků v sloučenině. Zatímco 
v případě směsných oxidů CaO-MgO-Al2O3-SiO2-TiO2-
ZrO2 poskytuje Aronsonova metoda dobré výsledky60, 
v jiných případech, např. pro směsné oxidy typu Ln4Al2O9, 
LnAlO3 a Ln3Al5O12 (Ln = lanthanoid), tato metoda na-
prosto selhává62. 

Pro odhad molární entropie při 298,15 K lze užít ně-
kterou z příspěvkových metod52 nebo korelaci mezi molár-
ní entropií a objemem vztaženým na vzorcovou jednotku 
(S-V korelace) navrženou Jenkinsem a Glaserem63,64. Za-
tímco příspěvkové metody obvykle predikují hodnotu ΔoxS 
= 0 (analogie s NKR), korelace S-V poskytuje přijatelné 
výsledky a její použití pro odhad molární entropie směs-
ných oxidů v systému CaO-SrO-Bi2O3-Nb2O5-Ta2O5 je 
ukázáno v části 5.3. 

 
4.4. Výpočty ab-initio 

 
Metody výpočtu termodynamických vlastností 

z prvních principů (ab-initio) založené převážně na teorii 
funkcionálu elektronové hustoty (DFT) nabývají na význa-
mu, a to jak s rozvojem příslušných výpočetních algo-
ritmů, tak i výkonnosti počítačové techniky. Pro krystalic-
ké látky se při výpočtu elektronové struktury používají 
jako báze pro konstrukci vlnové funkce rovinné vlny 
(PW). Metody (L)APW využívají k popisu vlnové funkce 
v blízkém okolí atomového jádra rozvoje do sférických 
harmonik násobených radiální složkou (navázaných na 
PW v určité vzdálenosti od jádra), přičemž krystalový 
potenciál je uvažován bez jakýchkoliv aproximací (např. 
program Wien2k (cit.65). Oproti tomu takzvané pseudopo-
tenciálové metody pracují s „umělým“ pseudopotenciálem 
zkonstruovaným specificky pro každý prvek. Pro popis 
výměnně-korelačního potenciálu je dnes v metodách DFT 
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nejčastěji používána aproximace gradientu elektronové 
hustoty (GGA)66. 

Produktem každého výpočtu elektronové struktury na 
bázi DFT je celková energie systému vztažená buď 
k referenčnímu stavu atomových jader a volných elektro-
nů, nebo ke stavu korových zbytků a volných valenčních 
elektronů. Spočítáme-li tuto celkovou energii pro danou 
látku a její stavební prvky v termodynamickém standard-
ním stavu, dostáváme slučovací entalpii (resp. energii) při 
nulové teplotě. Oprava získané hodnoty na běžně používa-
nou referenční teplotu (298,15 K) obvykle není velká 
(typicky v řádu jednotek kJ mol1, což je běžná chyba 
vlastního výpočtu celkové energie) a vyžaduje spočítat pro 
všechny zúčastněné látky teplotní závislost jejich tepelné 
kapacity v intervalu 0298,15 K. 

Specifický problém představuje existence některého 
prvku v plynném stavu. Jelikož získané hodnoty energií 
jsou nepřevoditelné mezi různými výpočetními programy 
(např. Gaussian používaný převážně pro molekuly a Wien2k 
využívající LAPW pro krystaly), je nutné v programech 
pro systémy s translační symetrií simulovat izolované ne-
interagující molekuly (nebo atomy) jejich umístěním do 
uzlů umělé krystalové mříže s extrémně velkým mřížovým 
parametrem. Alternativně lze pro získání hodnoty celkové 
energie molekuly daného prvku (O2) využít známých ter-
modynamických dat nějakého binárního oxidu. Spočítáme-
li například celkové energie krystalického CaO a Ca 
a známe přitom dostatečně přesně slučovací entalpii 
slH°(CaO) (nejlépe korigovanou na teplotu T = 0 K), 
můžeme z těchto dat vypočítat celkovou energii molekuly 
O2. Pro směsné oxidy lze navíc aplikovat odlišný referenč-
ní stav a počítat namísto standardních slučovacích entalpií 
slH° slučovací tepla z oxidů ΔoxH. V případě směsných 
oxidů niobu a tantalu však vykazují vlastní binární oxidy 
značné množství strukturně složitých polytypů, z nichž 
některé ani nelze považovat za chemická individua 
(náhodně rozmístěné vakance ve specifických polohách 
kationtů), což činí výpočet jejich elektronové struktury 
značně složitým. 

 
 

5.  Termodynamická data směsných oxidů 
v systému CaO-SrO-Bi2O3-Nb2O5-Ta2O5 

 
5.1. Přehled literatury 

 
Akishige a spol.67 měřili teplotní závislost tepelných 

kapacit monokrystalických vzorků Sr2Nb2O7 a Sr2Ta2O7 
v oboru teplot 2600 K. Výsledky jsou prezentovány gra-
ficky, hodnoty S°m(298) nejsou v práci uvedeny. V případě 
Sr2Nb2O7 byla při teplotě TINC = 495 K pozorována fázová 
transformace druhého řádu související se změnou souměři-
telnosti ortorombické struktury (λ-přechod) doprovázená 
změnou entalpie ΔH = 291 J mol1 a entropie ΔS = 
0,587 J K1 mol1. Tepelnou kapacitu Sr2Nb2O7 v oboru 
teplot 375575 K měřili rovněž Shabbir a spol.68. Výsled-
ky jsou prezentovány pouze graficky, zjištěné parametry 

fázové transformace jsou TINC = 487 ± 2 K, ΔH = 147 ± 14 
J mol1 a ΔS = 0,71 ± 0,10 J K1 mol1. 

Onodera a spol.6971 měřili teplotní závislosti tepel-
ných kapacit SBT a Sr0,85Bi2,1Ta2O9 v oboru teplot 80 až 
800 K. Pro měření užili polykrystalické i monokrystalické 
vzorky a rovněž tenkou vrstvu tloušťky cca 180 nm depo-
novanou na Pt/Ti/SiO2 substrátu. Výsledky jsou prezento-
vány pouze graficky. Výsledky měření teplotní závislosti 
molární tepelné kapacity SrBi2(NbxTa1x)2O9 pro x = 0, 
1/3, 2/3 a 1 publikovali rovněž Morimoto a spol.72. Také 
jejich výsledky jsou prezentovány pouze graficky. Teplot-
ní závislosti Cpm vykazují anomální průběh (λ-přechod) 
s maximem při Curieho teplotě TC = 297 ± 1 °C, 312 ± 2 °C, 
352 ± 3 °C a 417 ± 2 °C pro x = 0, 1/3, 2/3 a 1. 

Na základě měření EMN galvanických článků z CaF2 
elektrolytem stanovil Raghavan hodnoty ΔoxG pro vybrané 
niobáty73,74 a tantaláty75,76 vápníku. Získané výsledky jsou 
shrnuty v tab. II. Stejnou experimentální techniku pro sta-
novení teplotní závislosti ΔoxG pro CaNb2O6 a Ca2Nb2O7 
užili rovněž Dneprova a spol.77. Jejich výsledky uvedené 
v tab. II se od výsledků Raghavana výrazně liší. 

Yang a spol.78 užili tzv. postup Calphad79 k vyhodno-
cení termodynamických dat jednotlivých fází a jejich slo-
žek v systému SrO-Nb2O5. Na základě fázového diagramu 
tohoto systému stanovili teplotní závislosti ΔoxG = A + BT 
pro směsné oxidy Sr2Nb10O27, SrNb2O6, Sr2Nb2O7 
a Sr5Nb4O14 (viz tab. II). Na základě stejného přístupu 
vyhodnotili Hallstedt a spol. termodynamická data pro 
směsné oxidy v systémech CaO-Bi2O3 (cit.4) a SrO-Bi2O3 
(cit.5). Vedle rovnovážných T-x dat byla při optimalizaci 
uvažována i termodynamická data jednotlivých směsných 
oxidů získaná na základě kalorimetrických měření80. Sys-
témy CaO-Bi2O3 a SrO-Bi2O3 byly následně studovány 
Jacobem a Jayadevanem81,82 a na základě měření EMN 
byly stanoveny teplotní závislosti ΔoxG pro směsné oxidy 
a tuhé roztoky daného složení. Tato nová data byla zohled-
něna při reoptimalizaci termodynamického popisu uvede-
ných systémů83 (viz tab. II). V téže práci jsou rovněž uve-
dena data pro směsné oxidy Bi4Sr6O15 a Bi2Sr6O11, ve kte-
rých je bismut pětimocný a jejich vznik nelze zapsat reakcí 
mezi SrO a Bi2O3. 

Teplotní závislosti molárních tepelných kapacit 
a hodnoty Sm(298) pro řadu směsných oxidů v systému 
CaO-SrO-Bi2O3-Nb2O5-Ta2O5 publikovali Leitner a spol.8491 
(viz tab. III). Pro měření tepelných kapacit v oblasti níz-
kých teplot (2300 K) byla užita metoda tepelně-pulzní 
kalorimetrie a v oblasti kolem laboratorní teploty (250 až 
360 K) metoda DSC. Pro měření relativních entalpií (670 
až 1470 K) byla užita metoda vhazovací kalorimetrie. Ex-
perimentální data byla zpracována ve dvou krocích. 
V prvním kroku byla simultánně zpracována Cpm data 
z obou typů měření (LT fit). Teplotní závislost Cpm v obo-
ru teplot 0300 K byla vyjádřena jako kombinace Debyeo-
vy a Einsteinovy rovnice pro fononový příspěvek Cph 
(v případě látek bez volných elektronů platí Cph = CVm) 
v harmonickém přiblížení s empirickou korekcí na anhar-
monicitu a dilataci krystalové mřížky: 
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Parametry rovnic (9) a (10) (ΘD, D, ΘEi, Ei) byly 
získány iteračním postupem, v průběhu kterého byly meto-
dou „trial-and-error“ stanoveny počty a degenerace jednot-
livých Debyeových a Einsteinových modů a metodou neli-
neární regrese určeny jejich hodnoty. Tyto hodnoty byly 
užity pro zpětný výpočet tepelných kapacit pro obor teplot 
0298,15 K (v intervalu po 1 K). Z vypočtených dat Cpm 
byly numerickou integrací funkce Cpm/T = f(T) v mezích 0 
až 298,15 K získány hodnoty molárních entropií Sm(298). 

Získané výsledky jsou shrnuty v tab. III. V této tabulce 
jsou dále uvedeny vypočtené hodnoty oxCpm a oxSm spo-
jené se vznikem daného směsného oxidu z příslušných 
oxidů binárních. 

V druhém kroku byla simultánně zpracována Cpm 
data z měření DSC a relativní entalpie (HT fit). Metodou 
lineární regrese byly určeny hodnoty koeficientů A, ..., E 
teplotní závislosti Cpm dle rovnice (6). V případě, kdy 
hodnoty Cpm(298) vypočtené z LT fitu a HT fitu se lišily 
o více než 2 %, byla při zpracování vysokoteplotních dat 
užita vazná podmínka zohledňující hodnotu Cpm(298) 
z LT fitu. Získané parametry teplotní závislosti Cpm pro 
studované směsné oxidy jsou uvedeny v tab. III. 

 
5.2. Možnosti použití Neumannova-Koppova  

pravidla pro odhad teplotní závislosti tepelných 
kapacit 
 
Empirické Neumannovo-Koppovo pravidlo (NKR) 

bylo postulováno před více než 140 lety na základě velmi 
obsáhlého souboru experimentálních Cp dat pevných látek 

a Fáze SrNb2O6 byla popsána na základě podmřížkového modelu jako roztok s deficitem Nb o stechiometrii  
(Sr2+)(Nb5+,Va)2(O

2–,Va)6 

Fáze ΔoxG 
[kJ mol–1] 

T 
[K] 

ΔoxH 
[kJ mol–1] 

ΔoxS 
[J K1 mol–1] 

Poznámka Lit. 

CaNb2O6 –75,82 – 0,03345T 12451300 75,82 33,45 EMN 73 

Ca2Nb2O7 –178,44 1256     EMN 74 
Ca3Nb2O8 209,94 1256     EMN 74 

CaTa4O11 –36,982 – 0,029T 12501300 –36,98 29,0 EMN 75 

CaTa2O6 –65,14 1250     EMN 76 
Ca2Ta2O7 –102,82 1250     EMN 76 
Ca4Ta2O9 –165,05 1250     EMN 76 
CaNb2O6 –175,73 + 0,02259T 11001276 –175,73 –22,59 EMN 77 

Ca2Nb2O7 –212,54 – 0,02218T 11001350 –212,54 22,18 EMN 77 

Sr2Nb10O27 –1125,69 + 0,35069T 2985000 –1125,69 –350,69 optimalizace 78 

SrNb2O6 
a –325,04 + 0,05865T 2985000 –325,04 –58,65 optimalizace 78 

Sr2Nb2O7 –367,43 + 0,03993T 2985000 –367,43 –39,93 optimalizace 78 

Sr5Nb4O14 –746,72 + 0,05101T 2985000 –746,72 –51,01 optimalizace 78 

Bi14Ca5O26 –125,90 – 0,055T 298 –125,9 55,0 optimalizace 83 

Bi2CaO4 –27,60 – 0,003T 298 –27,6 3,0 optimalizace 83 

Bi6Ca4O13 –97,60 – 0,008T 298 –97,6 8,0 optimalizace 83 

Bi2Ca2O5 –42,20 – 0,003T 298 –42,2 3,0 optimalizace 83 

Bi2SrO4 –63,86 – 0,0018T 298 –63,86 1,8 optimalizace 83 

Bi2Sr2O5 –118,75 + 0,024T 298 –118,75 –24,0 optimalizace 83 

Bi2Sr3O6 –109,60 + 0,0024T 298 –109,60 –2,4 optimalizace 83 

Tabulka II 
Hodnoty ΔoxG, ΔoxH a ΔoxS pro vybrané směsné oxidy v systému CaO-SrO-Bi2O3-Nb2O5-Ta2O5 

  (8) 3 3
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získaných Koppem92 a dalšími badateli. Matematicky lze 
NKR formulovat takto: Vzniká-li pevná sloučenina AaBb 
z pevných prvků A a B reakcí 

pak podle NKR platí 

 
NKR bylo hned od počátku předmětem značného 

zájmů badatelů. Meyer93 ukázal, že NKR je splněno pro ty 
pevné sloučeniny, jejichž molární objem je přibližně roven 
sumě atomárních objemů prvků, které danou sloučeninu 
tvoří. Dle Meyera dále platí Cpm(sloučenina) > Cpat(prvky) 
pokud Vm(sloučenina) > Vat(prvky) a naopak. Obecná 
platnost těchto relací byla později zpochybněna94 a pro 
některé pevné sloučeniny byly zjištěny vztahy opačné. 

Pro predikci tepelných kapacit komplexních sloučenin 
bylo NKR modifikováno57,59. Pro odhad Cpm ternární slou-
čeniny AaBbCz, která vzniká reakcí binárních sloučenin 
ACx a BCy: 

 

platí: 

Přechod od prvků A, B a C k binárním sloučeninám 
ACx a BCy jednak zvyšuje spolehlivost odhadu, jednak 
rozšiřuje aplikační možnosti v případech, kdy některý 
z prvků není při příslušné teplotě a tlaku v pevném stavu 
(např. komplexní halogenidy, oxidy, nitridy atd.). 

Na základě porovnání experimentálních hodnot Cpm

(298) a hodnot odhadnutých pomocí NKR pro více než 
300 směsných oxidů ukázali Leitner a spol.57, že při labo-
ratorní teplotě poskytuje NKR data s průměrnou chybou 
3,3 %. V řadě dalších prací však bylo zjištěno, že 
v případě nízkých nebo naopak velmi vysokých teplot je 
predikce dat Cp pomocí NKR zatížena výrazně vyšší chy-
bou. Možnosti odhadu teplotní závislosti tepelné kapacity 
směsných oxidů podrobně diskutovali Leitner a spol.95. Na 
základě provedeného rozboru lze konstatovat, že NKR 

Tabulka III 
Hodnoty molárních tepelných kapacit, entropií a parametry teplotních závislostí molárních tepelných kapacit (6) vybraných 
směsných oxidů v systému CaO-SrO-Bi2O3-Nb2O5-Ta2O5 

Fáze Cpm(298) 
 
 

[J K–1 mol–1] 

ΔoxCpm(298) 
 
 

[J K–1 mol–1] 

Sm(298) 
 
 

[J K–1 mol–1] 

ΔoxSm(298) 
 
 

[J K–1 mol–1] 
 

m 2 3p

C E
C A BT

T T
   

Lit. 

A 103 B 10–6 C 10–8 E 

CaBi2O4 151,3 –2,9 188,5 1,9 157,161 38,750 –1,546   84 
Ca4Bi6O13 504,1 –0,5 574,1 –23,8 550,808 114,890 –7,201   84 
Ca2Bi2O5 197,4 1,2 231,3 6,6 226,096 33,374 –3,432   84 
CaNb2O6 171,8 –2,4 167,3 –8,1 200,40 34,32 –3,45   85 
Ca2Nb2O7 218,1 1,9 212,4 –1,1 257,20 36.21 –4,435   86 
SrNb2O6 170,2 –7,1 173,9 –17,0 200,47 29,37 –3.473   87 
Sr2Nb2O7 216,6 –5,8 238,5 –5,9 248,00 43,50 –3,948   86 
Sr2Nb10O27 746,8 –4,1 759,7 –33,9 835,351 227,648 –13,904   88 
Sr5Nb4O15 477,2 –12,7 524,1 –18,8 504,796 147,981 –6,376   88 
BiNbO4 121,3 –0,8 147,9 5,0 128,628 33,400 –1,991 1,363 89 
BiNb5O14 386,8 0,4 397,2 –20,3 455,840 60,160 –7,734   90 
BiTaO4 119,3 –2,5 149,1 3,3 133,594 25,390 –2,734 2,360 89 
SrBi2Nb2O9 286,4 –3,0 327,2 –12,2 324,470 63,710 –5,076   91 
SrBi2Ta2O9 286,6 –2,2 339,2 –5,9 320,220 64,510 –4,700   91 

(11) A(s) B(s) A B (s)a ba b 

(12)      m m mA B ,s A,s B,sp a b p pC aC bC 

(13)      m m mA B ,s A,s B,s 0p p a b p pC C aC bC    

(14) AC (s) BC (s) A B C (s),x y a b za b z ax by   

(15)      m m mA B C ,s AC ,s BC ,sp a b z p x p yC a C bC 

(16) 

     m m mA B C ,s AC ,s BC ,s 0p p a b z p x p yC C a C bC    
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přibližně platí v okolí laboratorní teploty v případech, kdy 
k celkové hodnotě tepelné kapacity binárních oxidů 
i směsného oxidu přispívá pouze harmonický vibrační 
a dilatační člen. Při výrazně nižších teplotách je nenulová 
hodnota ΔoxCp spojena s neaditivitou harmonického pří-
spěvku v důsledku změny vibračních frekvencí při vzniku 
směsného oxidu. Při výrazně vyšších teplotách je nenulo-
vost ΔoxCp dána rozdílem dilatačních členů Cdil = TVm2/ 
v důsledku objemové kontrakce či dilatace, které obvykle 
vznik směsného oxidu doprovázejí a dále změnou koefici-
entů objemové roztažnosti () a stlačitelnosti (). 

Výsledky našich měření8491 jsou souhrnně uvedeny 
na obr. 1. Lze konstatovat, že při teplotě 298,15 K NKR 
celkem dobře predikuje hodnoty Cpm s průměrnou chybou 
1,2 % srovnatelnou s chybou kalorimetrických měření. 
Z hodnot ΔoxCp(298) pro 15 směsných oxidů je 13 hodnot 
záporných. S rostoucí teplotou ΔoxCp buď monotónně roste 
nebo prochází minimem a dále roste, přičemž nad teplotou 
1200 K jsou již všechny hodnoty ΔoxCp kladné a odchylky 
experimentálních hodnot od odhadnutých na základě NKR 
dosahují až 10 %. 

Obr. 1. Teplotní závislost ΔoxCp pro směsné oxidy v systému 
CaO-SrO-Bi2O3-Nb2O5-Ta2O5;   CaNb2O6,  Ca2Nb2O7,   
SrNb2O6,  Sr2Nb2O7,  Sr2Nb10O27,  Sr5Nb14O15,  BiTaO4, 
 BiNbO4,  SrBi2Ta2O9,  SrBi2Nb2O9,  Bi2Ca2O5,  
Bi2CaO4,  Bi6Ca4O18,  BiNb5O14 

300 600 900 1200 1500
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Tabulka IV 
Standardní molární entropie a objemy vztažené na vzorcovou jednotku vybraných oxidů 
v systému CaO-SrO- Bi2O3-Nb2O5-Ta2O5 

Oxid Vf.u. 
[nm3 f.u.1] 

S°m,exp(298) 
[J K1 mol1] 

S°m,calc(298) 
[J K1 mol1] 

δ (%) a 

Bi2O3 0,08173 148,5 132,9 10,5 
CaO 0,02760 38,1 44,9 17,8 
SrO 0,03435 53,6 55,9 4,2 
Nb2O5 0,09778 137,3 159,0 15,8 
Ta2O5 0,08588 143,1 139,6 2,4 
Bi2Ca2O5 0,14854 231,3 (cit.84) 241,5 4,4 
Bi2CaO4 0,12128 188,5 (cit.84) 197,2 4,6 
Bi6Ca4O13 0,37126 574,1 (cit.84) 603,7 5,1 
BiNbO4 0,08270 147,9 (cit.89) 134,5 9,1 
BiTaO4 0,08212 149,1 (cit.89) 133,5 10,5 
CaNb2O6 0,11170 167,3 (cit.85) 181,6 8,5 
Ca2Nb2O7 0,14021 212,4 (cit.86) 228,0 7,3 
SrNb2O6 0,11889 173,9 (cit.87) 193,3 11,2 
Sr2Nb2O7 0,15111 232,4 (cit.67) 245,7 5,7 
Sr2Nb2O7 0,15111 238,5 (cit.86) 245,7 3,0 
Sr2Nb10O27 0,45390 759,7 (cit.88) 738,04 2,9 
Sr5Nb4O15 0,31645 524,1 (cit.88) 514,55 1,8 
Sr2Ta2O7 0,15237 245,4 (cit.67) 247,8 1,0 
SrBi2Nb2O9 0,19110 327,2 (cit.91) 310,7 5,0 
SrBi2Ta2O9 0,19087 339,2 (cit.91) 310,4 8,5 

a δ = 100(calc. – exp.)/exp. 
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5.3. Empirická korelace S-V a její použití  
pro odhad molárních entropií 
 
Získané hodnoty S°m(298) byly využity k posouzení 

empirické korelace mezi molární entropií oxidů a jejich 
objemem vztaženým na vzorcovou jednotku Vf.u., kterou 
pro pevné látky navrhli Jenkins a Glasser63,64. Vstupní data 
pro korelaci jsou shrnuta v tab. IV (cit.86). Při analýze byly 
uvažovány pouze kalorimetrické údaje (hodnoty entropie 
získané integrací funkce Cpm/T vs. T v oboru teplot 0 až 
298,15 K), protože hodnoty získané analýzou vysokotep-
lotních rovnovážných dat jsou méně přesné. Výsledky jsou 
uvedeny v tab. IV a na obr. 2. Lineární závislost korelova-
ných veličin, která přirozeně prochází počátkem je zřejmá: 
Sm(298) = 1625,4×Vf.u., R

2 = 0,99. Průměrná relativní chy-
ba zpětně vypočtených hodnot Sm(298) je však 7,0 %, což 
je přibližně třikrát více než chyba experimentální. Pro 
porovnání lze rovněž vypočítat hodnoty Sm(298) směsných 
oxidů z dat pro oxidy binární za předpokladu, že ΔoxS = 0 
(analogie NKR). V případě uvažovaného souboru 15 
směsných oxidů je průměrná relativní chyba 4,0 %. 

 

 
6. Závěr 

 
Závěrem lze konstatovat, že soubor experimentálně 

získaných termodynamických dat pro směsné oxidy 
v systému CaO-SrO-Bi2O3-Nb2O5-Ta2O5 není zdaleka 
kompletní. Odhadnuté či teoreticky vypočtené (ab-initio) 
hodnoty doposud nedosahují požadované přesnosti, což 
komplikuje, ne-li zcela vylučuje, provádět věrohodné ter-
modynamické výpočty za účelem modelování procesů 
přípravy a zpracování těchto progresivních materiálů. 

Seznam symbolů a zkratek 
 
ai aktivita i-té složky 
C°pm standardní molární tepelná kapacita za stálé-

ho tlaku 
CVm molární tepelná kapacita za stálého objemu 
Cph mřížkový příspěvek k tepelné kapacitě 
Cdil dilatační příspěvek k tepelné kapacitě 
ΔoxCp změna tepelné kapacity při vzniku směsného 

oxidu z oxidů binárních 
E elektromotorické napětí 
F Faradayova konstanta (F = 96 485 C mol–1) 
G Gibbsova energie 
G°m standardní molární Gibbsova energie 
ΔoxG slučovací Gibbsova energie z binárních oxi-

dů (změna Gibbsovy energie při vzniku 
směsného oxidu z oxidů binárních) 

ΔslH° standardní slučovací entalpie (z prvků) 
ΔoxH slučovací entalpie z binárních oxidů (změna 

entalpie při vzniku směsného oxidu z oxidů 
binárních) 

ni látkové množství i-té složky 
p tlak 
p(O2) parciální tlak kyslíku 
R univerzální plynová konstanta (R = 8,314 

J K–1 mol1) 
S°m standardní molární entropie 
ΔoxS slučovací entropie z binárních oxidů (změna 

entropie při vzniku směsného oxidu z oxidů 
binárních) 

T teplota 
TC Curieova teplota 
TINC teplota fázové transformace druhého řádu 

související se změnou souměřitelnosti struk-
tury 

Vm molární objem 
xD bezrozměrná proměnná definovaná vztahem 

xD = ΘD/T 
xEi bezrozměrná proměnná definovaná vztahem 

xEi = ΘEi/T 
xi molární zlomek i-té složky 
z počet vyměněných nábojů 
 koeficient izobarické objemové roztažnosti 
D empirický korekční parametr v rámci De-

byeova modelu mřížkového příspěvku tepel-
né kapacity (rovnice (9)) 

Ei empirický korekční parametr v rámci Ein-
steinova modelu mřížkového příspěvku te-
pelné kapacity (rovnice (10)) 

 koeficient izotermní objemové stlačitelnosti 
γi aktivitní koeficient i-té složky 
i chemický potenciál i-té složky 
ΘD Debyeova charakteristická teplota 
ΘEi Einsteinova charakteristická teplota 
CBN CaBi2Nb2O9 
CBT CaBi2Ta2O9 
DFT „Density Functional Theory“ 

Obr. 2. Korelace mezi molární entropií a objemem vztaženým 
na vzorcovou jednotku vybraných oxidů v systému CaO-SrO- 
Bi2O3-Nb2O5-Ta2O5;  experimentální hodnoty,  vypočtená 
závislost z regresní funkce Sm(298) = 1625,4 Vf.u. (koeficient 
determinace R2 = 0,99) 
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DSC diferenční skenovací kalorimetrie 
EMN elektromotorické napětí galvanického článku 
FeRAM „Ferroelectric Random Access Memory” 
FET „Field Effect Transistor” 
GGA „Generalized Gradient Approximation” 
hfac 1,1,1,5,5,5-hexafluoroacetylacetonat 
LAPW „Linearized Augmented Plane Wave” 
MFIS „Metal Ferroelectric Insulator Semicon-

ductor” 
MOCVD „Metallorganic Chemical Vapour Depositi-

on” 
MOD „Metallorganic Decomposition” 
PLD „Pulsed Laser Deposition” 
RAM „Random Access Memory” 
SBN SrBi2Nb2O9 
SBT SrBi2Ta2O9 
thd 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat 
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