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1. Uvod

Oxidické materialy nachéazeji v soucasné elektronice
uplatnéni v fad¢ aplikaci. PouZivaji se jako funk&ni materi-

aly s vlastnostmi dielektrickymi (izolatory, kondenzatory,
dielektrické filtry a rezonatory, feroelektrické paméti typu
RAM (FeRAM), piezoelektrické aktuétory, senzory), mag-
netickymi (magnety, jadra, Cteci/zapisovaci hlavy) ¢i op-
tickymi (lasery, optické zesilovace, optickd vlakna) nebo
jako konstrukéni materialy (substraty, pouzdra).

Vsystétmu CaO-SrO-Bi,03;-Nb,0s5-Ta,05  existuje
nékolik fazi (smésnych oxida), které jsou predmétem
zajmu jak v oblasti zdkladniho, tak aplikovaného vyzku-
mu. Prakticky nejvyznamnéj$i z nich je smésny oxid
SrBi,Ta,09 (SBT), ktery je feroelektricky a je jiz
v soucasné dobé komeréné vyuzivan jako material pro
vyrobu FeRAM*. SBT tak ptedstavuje alternativu k bézné
uzivanému materialu Pb(Zr,Ti)Os, pficemz kromé nizsi
toxicity pfinasi i dalsi vyhody — kratsi pfistupovou dobu
k informacim a del3i Zivotnost (po&et cyklii psani/Gteni)’.
SBT patii mezi oxidy s vrstevnatou strukturu typu
[Bi202]2+[A,,,_leO3m+1]2’ (tzv. Aurivilliovy faze). Curieo-
va teplota T¢ pfechodu z feroelektrického do paraelektric-
kého stavu byla u slinutych vzorki SBT stanovena
v rozmezi 543 az 608 K. T¢ stejné jako dalsi elektrické
parametry (relativni permitivitu, remanentni polarizaci
a koercitivni silu) SBT lze fidit ¢astecnou nebo Uplnou
substituci tantalu niobem resp. stroncia vapnikem (napf.
pridavek Nb resp. Ca zvySuje T¢). Vyznamnymi se tak
stavaji i dalsi faze, SrBi,Nb,Oy (SBN), CaBi,Ta,0y (CBT)
a CaBi;Nb,Og (CBN).

Dalsi faze, napt. CaNb,Og4, SINb,O, Cay(Nb,Ta),0,
BiNbO,4 nebo BiTaO, nachazeji uplatnéni zejména jako
materidly pro dielektrické rezonatory pro mikrovlnnou
oblast pouzivané napf. v mobilnich telefonech a navi-
gacnich systémech. Sr,Nb,O;, SrTa,O¢ a tuhy roztok
Sr,(Nb,Ta),07 jsou feroelektrika s nizkou koercitivni silou
vhodnéd pro pfipravu struktur MFIS (metal-ferroelectric-
insulator-semiconductor) pro hradla tranzistort fizenych
polem (FET). Monokrystalicky Ca,Nb,O; dotovany prvky
vzacnych zemin je studovan jako vhodny material pro
vyrobu lasert s femtosekundovymi pulsy.

Aby bylo mozné posoudit termodynamickou stabilitu
a reaktivitu jednotlivych fazi za rliznych podminek jejich
pripravy, zpracovani a pouziti, je pro kazdou latku nezbyt-
na kompletni sada konzistentnich termodynamickych dat,
kterymi jsou standardni sluCovaci entalpie a standardni
entropie pfi teploté 298,15 K a parametry teplotni zavislos-
(alternativné parametry teplotni zavislosti molarni Gibbso-
vy energie). Cilem ptedlozené prace je shrnout stavajici
informace o termodynamickych vlastnostech stechiomet-

* FeRAM na bazi SBT vyrabi a dodavaji napf. firmy Symetrix (USA) nebo Matsushita — Panasonic (Japonsko).
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rickych smésnych oxidd v systému CaO-SrO-Bi,0;-
Nb,Os-Ta,05 a dale posoudit moznost pouziti aditivniho
Neumannova-Koppova pravidla pro odhad teplotnich za-
vislosti tepelnych kapacit smé&snych oxidli a empirické
korelace mezi entropii a molarnim objemem, kterd umoz-
fuje predikci molarnich entropii smésnych oxidi.

2. Popis binarnich a vybranych ternarnich
systému

Celkem pétislozkovy systém CaO-SrO-Bi,0;3-Nb,Os-
Ta,0s je formalné tvofen deseti binarnimi podsystémy,
deseti ternarnimi podsystémy a péti kvaternarnim podsys-
témy. V zavislosti na teplot¢ a celkovém slozeni se
v danych systémech miZze vyskytovat fada fazi — stechio-
metrickych smésnych oxidd, tuhych roztokli binarnich
(CaO-Sr0O) i smésnych (SrBi,Ta,0y-SrBi,Nb,Oy) oxidi ¢i
komplexni oxidicka tavenina. Dal$i proménnou, ktera
ovlivituje fazové slozeni téchto systému, je chemicky po-
tencial resp. parcialni tlak kysliku v okoli. Za velmi niz-
kych hodnot p(O,) se uvazované oxidy mohou rozkladat
za vzniku oxidl nizSich (Nb,Os — NbO, — NbO) nebo
pfislusnych prvka. Vliv p(O,) vSak neni v dal$im textu
diskutovan a kyslikova stechiometrie zakladnich oxidd
(valence oxidotvornych prvkll) je uvazovana jako nemeénna.

Zakladni informace o slozeni a stabilité¢ jednotlivych
fazi poskytuji rovnovazné fazové diagramy. Binarni a ter-
narni fazové diagramy pro fadu podsystému jsou uvedeny
ve specialni publikaci Americké keramické spoleénosti’.
Vitab.I jsou uvedeny stechiometrické ternarni oxidy
a tuhé roztoky, kter¢ se v jednotlivych binarnich podsysté-
mech mohou vyskytovat. V nékterych ptipadech jsou ve
sbirce’ uvadény starsi Gdaje, které byly pozdgji zpiesné-
ny. Tak napf. v systému BiO;-Nb,Os byly postupné
popsany dal3i stechiometrické faze — BisNbO; (cit.'* ™)
a BizNb7047 (cit.ls"m) a zptesnén prub&h hranic oblasti
stability tuhych roztokl v ¢asti fazového diagramu bohaté
na Bi,O3 (cit.”’ls). Binarni fazovy diagram systému Bi,0Os-
Ta,Os v celém rozsahu slozeni nebyl dosud publikovan,
atak ternarni oxidy Bi-Ta v tabulce I byly uvedeny dle
literatury” "

Z kvaternarnich stechiometrickych oxida jsou praktic-
ky nejvyznamnéjsi ortorombické faze SBT, SBN, CBT
a CBN. Ackoliv je slozeni SBT (i dalSich fazi) obvykle
zapisovano pomoci stechiometrického vzorce SrBi,Ta,0o,
byly pfipraveny faze s odchylkami od pfesné stechiometrie
1:2:2 a byl studovén vliv nestechiometrického slozeni na
strukturu a feroelektrické vlastnosti téchto materialt'® ",
Tyto oxidy jsou vzajemné misitelné a slozenim prislus-
nych tuhych roztokd I1ze ménit jejich feroelektrické para-
metry22’24.

3. Priprava smésnych oxidi
3.1. Objemové vzorky

Pro piipravu objemovych polykrystalickych vzorkd
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Tabulka I
Piehled pevnych fazi v bindrnich podsystémech

Systém Stechiometric- Tuhé roztoky Lit. °
ké smésné

oxidy

CaO-SrO
CaO-Bi203

(Ca,Sr)O
8-Bi,05
B-Bi203-CaO
y-Bi203-CaO

Bi14Cas0y6
BizCaO4
BiGCa4013
Bi2C3205
Caszo()
Casz207
"C3.3Nb203"b
"Ca4Nb209"b
CaTa4011
CaTaZOG
C32T3207
Ca4Ta209

BizSI'O4
BizSTzOS
Bi4Sr6015 2
BiZSr306
BigSVgO]] 2

Sr;Nb;9O27
SI‘szO()
Serb207
SI‘5Nb4015
Sr4Nb209
"Sr(,szOl 1 nb
SrTa4O”
SrTa,0¢
Sr2T8.207
SrSTa4015
Sr4Ta209
Bisz12033
BiNb5014
BigNb ;3057
BiNbO4
Bi5Nb3015
BiTaO4
Bi4T32011
Bi7Ta3013
Bi3TaO7
"Nb4T32015"b

34

CaO-Nb20 5 25

EC 088-089

2

CaO-Ta205 5
EC 090

SI'O-BizO3 8-Bi203
B-BizOg,-SI'O

y-BizO3-SrO

3,5

SrO—Nb205 2

EC 12%5-130

SrO-Ta205 2

EC 131

Bi203-Nb205 8-Bi203 2,

EC 156-157
prevzato
zcit.’
Bi203-T3205

5-Bi,05 7-11

szOS-Tazos a-szOs
a-Ta205

[S-TazOs

25
EC 278-280

2V téchto smésnych oxidech je bismut pétimocny (BiY). °Faze
uvedené v uvozovkach vykazuji jist¢ odchylky od celo¢iselné
stechiometrie. ©U citace’ jsou uvedeny kody piislusnych fazo-
vych diagramii

smésnych oxidi v systému CaO-SrO-Bi,03-Nb,0s-Ta,05
se nejcastéji uziva bud’ standardni keramicky postup nebo
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kombinované metody (oznacované jako ,soft routes®)
zahrnujici kapalnou fazi (roztok jednotlivych slozek)
a nasledné tepelné zpracovani (sol-gel metody a koprecipi-
tatni metody s vyuzitim réiznych reakénich schémat)®.

Keramicky postup vychazi z binarnich oxida Bi,Os,
Nb,Os a Ta,Os a zuhlicitani CaCO; a SrCOs;. Vychozi
smés praskovych prekurzor v pozadovaném stechiomet-
rickém pomeéru je opakované homogenizovana a zahiivana
na teploty cca 800—1200 °C, pii kterych dochazi ke kalci-
naci uhlicitant a vlastni chemické reakci za vzniku poza-
dovaného smésného oxidu.

Koprecipita¢ni metody a metody sol-gel maji oproti
keramickému postupu fadu vyhod — lepsi homogenitu
materialu pred vypalem, nizsi teploty vypalu, vznik nano-
finalniho produktu®2®. Jako vychozi latky se uZivaji napt.
organokovové slouceniny Sr(OCOCHj;),, Bi(OCOCH;),
a Ta(OCH,CHj3)s, které jsou rozpustény v ethylenglykolu.
Po ¢asteéném odpafeni vznika gel, ktery se v prib&hu dal-
§iho zahiivani pti 700—800 °C pfeméni na polykrystalic-
kou SBT fazi. Jiné postupy vychazeji z anorganickych
prekurzori, napt. CaCl,, BiCl; a TaFs, které jsou prevede-
ny do vodného roztoku. Po pridavku mocoviny je roztok
zahfivan za vzniku precipitatu, ktery po oddéleni a nasled-
ném tepelném zpracovani prechdzi na polykrystalickou
fazi CBT. Pro pfipravu ternarniho oxidu BiTaO,4 byly pou-
zity Bi(NOs); a Ta,0s. Po rozpusténi ve zfedéné kyseliné
dusi¢né resp. kyseliné fluorovodikové a smiseni byl k roz-
toku v prebytku pfiddvan vodny roztok NH,OH, ¢imz do-
chézelo k vysrazeni obou kovovych prvki ve formé hydro-
xid@. Po oddéleni srazeniny a zahfivani na teplotu 700 az
800 °C je ziskan pozadovany produkt.

Pro studium struktury smésnych oxidd byly v fadeé
pripadii pfipraveny i monokrystaly, napt. Sr,Ta,0- (cit.”®),
Ca,Nb,O; (cit.””), BiNbO, (cit.*'), Sr,Nb,O; (cit.*?) nebo
SBT (cit.*). Pro piipravu je nej¢ast&ji uzivana rekrystali-
zace polykrystalického materidlu metodou pohyblivé zony
nebo pifima krystalizace z nevlastni taveniny.

3.2. Tenké vrstvy

Pro aplikace v elektronice (FeRAM) se SBT a ptibuz-
né smésné oxidy pfipravuji ve forme¢ tenkych polykrysta-
lickych vrstev deponovanych na vhodné substraty (napf.
struktura Pt/TiO,/Si0,/Si). Pro pfipravu vrstev jsou uziva-
ny ruzné metody — MOCVD (depozice z plynné faze vyu-
Zivajici organokovové prekurzory)**?%, MOD (piimy roz-
klad organokovovych slougenin)’’™°, PLD (pulzni lasero-
va depozice)*™*' nebo napragovani*>*.

Prekurzory vyuzivané piti MOCVD mohou kazdy
obsahovat jeden kovovy prvek (napf. Sr(thd),, thd =
2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat, Bi(CsHs); nebo
Ta(OC,Hs)s) nebo jsou komplexni (napt. St{Nb(OC;H7)6]2)
(cit.*™%). V posledni dobé& byl jako zdroj Sr vyuZit rovnéz
fluorovany prekurzor Sr(hfac),, hfac = 1,1,1,5,5,5-hexa-
fluoroacetylacetonat’’. Depozice probiha za sniZeného
tlaku pfi teplotach cca 350-650 °C s naslednou temperaci
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pri 750-800 °C, béhem které dochazi k tplné krystalizaci
pozadované faze. Jako nosny plyn je uzivan Cisty kyslik.

Metoda MOD spociva v naneseni vrstvy roztoku pii-
slusného sloZeni na substrdt metodou ,,spin-coating®
a nasledném tepelném zpracovani. Jako vychozi prekurzo-
ry oxidotvornych prvkil se uziva fada organickych slouce-
nin rovné€z uzivanych pfi MOCVD nebo pfipravé poly-
krystalickych materiali metodou sol-gel, napt. Sr(thd), +
Bi(thd); + Ta(OC,Hs)s a rozpoustédlo kyselina 2-ethyl-
hexanova/hexan, Sr(OCOC;H;s5), + Bi(OCOC;H;s), +
Ta(OCOC;H;s), a rozpoustédlo n-oktan, Ca(C¢HgO,) +
Bi;0; + Nb,Os a rozpoustédlo kyselina citrénova/
ethylenglykol nebo piimo komeréné dostupny roztok
s pozadovanym pomérem kovovych prvka. Tepelné zpra-
covani obvykle probihd ve dvou krocich. Pfi teplotach do
cca 300 °C nejprve dochazi k rozkladu organickych slou-
¢enin za vzniku amorfni vrstvy, ktera je nasledné tempero-
vana na cca 650-750 °C, pficemz dochazi k chemické
reakci a krystalizaci pozadované faze. Vznikla monovrstva
dosahuje tloustky radové 10-100 nm. Pro dosazeni celko-
vé pozadované tloustky vrstvy se cely postup vicekrat
opakuje.

V ptipad€ pulzni laserové depozice™ " je standardné
pozivan excimerovy laser KrF (vlnova délka 248 nm) pfi
hustoté energie dopadajiciho svazku 2,5-5Jcm™ a frek-
venci pulst 5-10 Hz. Pfi depozici je teplota podlozky bud’
laboratorni nebo zvysena (400-500 °C). Pfipravené vrstvy
jsou nasledné temperovany v kysliku pii teplotach cca 650
az 850 °C. Rovnéz pii ptipravé vrstev SBT metodou mag-
netronového napradovani**** se deponovana vrstva nasled-
né tepelné zpracovava za vniku poZadované krystalické
faze. Pivodni amorfni vrstva se pfipravuje obvykle pfi
laboratorni teploté, pficemz jako zdroj se vyuZivaji terce
SBT s mirn¢ nadstechiometrickym obsahem Bi.

40,41

4. Termodynamicka data

4.1. Zékladni termodynamické funkce pro Cisté
pevné latky a tuhé roztoky

Zakladni termodynamickou funkci nezbytnou pro
posouzeni termodynamické stability jednotlivych fazi
a vypocty rovnovazného slozeni chemicky reagujicich
systémil je Gibbsova energie*®. Gibbsova energie je exten-
zivni funkce a pro heterogenni systém tvofeny F fadzemi
a N slozkami ji vyjadiime vztahem:

F N
G= Z,:l Zi:l 1My (T > X)

kde n;; jsou latkovad mnozstvi jednotlivych slozek v j-té
fazi, g jejich chemické potencidly a vektor x znaci sloZe-
ni prislusné faze (tuhého roztoku) vyjadiené molarnimi
zlomky slozek x;;. Pfi obvyklé volbé standardniho stavu
(Cista latka v dané strukturni modifikaci pfi teploté systé-
mu T a tlaku systému p) plati pro chemicky potencial i-té
slozky ve fazi ¢ vztah:

(1)
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tip (T.p.X) =Gy (i(@).T. p* )+ [ V., (i(9). T, p)dp+ RT In gy, (T p.x) )

Prvni ¢len na pravé strané rovnice (2) je standardni
molarni Gibbsova energie Cisté latky i ve fazi ¢ pfi teploté
systému 7" a pevné hodnoté tlaku p° = 100 kPa (standardni
tlak). Druhy clen ptedstavuje zménu Gibbsovy energie
Cisté latky spojenou se zménou tlaku z hodnoty p° na tlak
systému p. Tento prispévek lze u pevnych latek v oboru
nizkych a stfednich tlakl zanedbat: plati G°(7, p°) =
Gw(T, p), analogicky i pro dalsi termodynamické funkce
pevnych latek. Aktivity ajq(7, p, X) vystupujici v rovnici
(2) jsou pro cisté latky rovny jedné, pro slozky idealnich
roztokil jsou rovny jejich molarnim zlomkim. V pfipadé
realnych roztokl pro aktivitu i-té slozky plati

iy (T, P,X) = X, ) Vi (T P X) ()

Pro zavislost aktivitnich koeficientl 7;,) na sloZeni
roztoku a teploté (tlakova zavislost je v pfipad¢ tuhych
roztokli zanedbatelnd) byla navrzena celda fada empiric-
kych ¢i semiempirickych vztahd, jejichz parametry lze
obvykle ziskat pouze na zakladé experimentalnich udaju.

Standardni molarni Gibbsovy energie G°.,(i) Cistych
pevnych latek** pocitame obvykle z dalSich termodyna-
mickych funkei — standardni slucovaci entalpie pfi teploté
298,15 K, AgH°(i, 298), standardni molarni entropie pfi
teploté 298,15 K, S°u(i, 298), a teplotni zavislosti stan-
dardni molarni tepelné kapacity pfi stalém tlaku C°,n(i) = f
(T) pomoci vztahu (4).

Pro termodynamické vypocCty jsou tak nejdalezitéj-
§i vySe uvedené termodynamické funkce Cistych latek
(AgH (I, 298), S°n(i, 298) a C°n(i) = f(T')) a parametry

o (;
Go (1,T) = AH (1,298)+ [ | Co (1)dT =T 5 (1,298)+ | G 0) 47

vztahll pro vyjadieni zavislosti aktivitnich koeficientu,
resp. pfislusné integralni funkce, tj. molarni dodatkové
Gibbsovy energie, na teploté a slozeni roztoku.

V ptipadé smésnych oxidd byvaji Casto jejich termo-
dynamické funkce vyjadreny jako zmény, které doprova-
zeji vznik daného smésné¢ho oxidu z prislusnych oxidi
binarnich, A, Z. Vznika-li smésny oxid A,B,O, z binarnich
oxid AO, + BO, reakei:

aAO, +bBO, =A,B,0,, z=ax+by

pak plati vztahy (35).

4.2. Experimentalni metody pro stanoveni
termodynamickych funkci ¢istych pevnych
latek

Pro experimentalni stanoveni termodynamickych
funkci Cistych pevnych latek se uziva fada metod, jejichz
prehled podava napf. monografie®®. Dale jsou struéné zmi-
nych kapacit, relativnich entalpii, slucovacich entalpii
a sluCovacich Gibbsovych energii smésnych oxidi.

Megfeni tepelnych kapacit resp. relativnich entalpii
pevnych latek Ize provadét ve velmi Sirokém oboru teplot
— od teploty T — 0 K az do teplot tani. Pro rizné oblasti
teplot se uzivaji rizné typy kalorimetrd. V piipadé tepel-
né-pulzni (relaxacni), adiabatické a diferencni skenovaci
kalorimetrie (DSC) jsou pfimo méfeny hodnoty izobaric-
ké tepelné kapacity pii ruznych teplotach. Teplotni zavis-
lost tepelné kapacity je pak ziskana matematickym zpraco-
vanim experimentalnich dat. Pro obor teplot 7> 298 K se

T

“

29815 T

A.C,.(A,B,0.)=C;, (A,B,0.)-aC;, (AO,)-bCy, (BO,)

ox — pm pm pm

A H(AB,O.)=AH°(A,B,0.)-aAH"(AO,)-bA,H" (BO,)

A,S(A,B,0.)=5°(A,B,0.)-aS*(AO,)-bS°(BO, )

A,G(A,B,0.)=G"(A,B,0.)-aG"(AO,)-bG°(BO,)

** Vyznadeni piislusné faze (o) je pro zjednodu$eni zapisu dale vynechano.
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obvykle uzivaji empirické vztahy typu:

E

Cpm=A+BT+%+DT2+F (6)

V oblasti nizkych teplot 7' < 298 je teplotni zavislost
tepelnych kapacit obvykle vyjadiena na zakladé¢ teoretic-
kych modeld pro vibraéni (mfizkovy) prispévek podle
Einsteinova nebo Debyeova modelu a pfipadn¢ dalsich
¢lenu (elektronicky, magneticky, Schottkyho). Na zakladé
nizkoteplotnich méfeni tepelnych kapacit lze stanovit hod-
noty molarnich entropii pii teplot¢ 298,15 K integraci
funkce C,,/T v oboru teplot 0 az 298,15 K.

Metodou vhazovaci kalorimetrie je méfena relativni
entalpie (AH = H(T, ) — H(Ty)), coz je zména entalpie
vzorku spojena se zménou jeho teploty z poc¢atecni hodno-
ty T na kone¢nou hodnotu 75. Pfi méfeni v ur¢itém typu
kalorimetru je vzdy jedna zhodnot 7; nebo 7, stila
a druhou hodnotu ménime tak, abychom ziskali teplotni
zavislost AH = f(T). Z této zavislosti ziskame teplotni za-
vislost tepelné kapacity derivaci podle teploty.

Kalorimetrii 1ze rovnéz vyuzit pro stanoveni slu¢ova-
cich entalpii. V pfipadé smesnych oxidl se pouziva piede-
v8im rozpoustéci kalorimetrie*”™. Principem metody je
meéfeni rozpoustéciho tepla piislusného smésného oxidu
a mechanické smési binarnich oxidl, které dany smésny
oxid tvori. Z rozdilu rozpoustécich tepel Ize ziskat velic¢inu
AoxH. Pro rozpousténi oxidd se uzivaji jednak vodné roz-
toky anorganickych kyselin (HCI, HC1O,, HNO;) a pfi-
slusna rozpoustéci tepla se méti pii mirné zvysené teploté
(50 az 100 °C), jednak oxidické taveniny (2 PbO + B,0;,
3 Na,O + 4 MoOs, LiBO; + NaBOs) pro méfeni pii teplo-
tach 700 az 900 °C.

Pro stanoveni standardnich slu¢ovaci Gibbsovych
energii smésnych oxidl z oxidl binarnich se nejcastéji
uziva meéfeni elektromotorickych napéti (EMN) galvanic-
kych &lankd s pevnymi elektrolyty’'. Principem je méfeni
rozdilu chemickych potencidld kysliku mezi pracovni
areferenéni elektrodou, které jsou oddéleny vhodnym
pevnym elektrolytem. Tento rozdil je imérny zméfenému
elektromotorickému napéti ¢lanku (E) a plati:

RT  Po, (7)
=—Iln—=

1 n 1
£l )
oF \Ho. " Ho, | =5 2

2

Jako elektrolyt se nejcastéji uzivaji ZrO, dotovany
(stabilizovany) Y,0; resp. CaO nebo CaF,. Jako referenc-
ni elektroda se uziva soustava s dobfe definovanym che-
mickym potencidlem kysliku, napt. Pt/O,(g) nebo smési
prvki a jejich oxidd Ni/NiO, Cu/Cu,O aj. Méfeni je ob-
vykle provadéno za zvySené teploty a vysledkem je teplot-
ni zavislost Ay G. Analyzou této zavislosti 1ze pro dany
smésny oxid ziskat hodnoty A, H (resp. AgH®) a AynS
(resp. S°m)-
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4.3. Odhadové metody

V literatufe byla popsana fada empirickych metod,
kterych lze uzit pro odhady termodynamickych dat pev-
nych latek®>. Dalsi metody byly vyvinuty specialné pro
silikaty a jiné mineraly, které jsou ve vétSiné piipadi
smésnymi oxidy tvofenymi zakladnimi oxidy K,0-Na,O-
Ca0-MgO-FeO-Fe,03-MnO-Ti0,-Al,05-Si0; (cit. > ).

Metody vhodné pro odhad molarnich tepelnych kapa-
cit smésnych oxidu pfi teploté¢ 298,15 K testovali Leitner
a spol.”’. Jako univerzalni metoda s nepfesnosti cca 3,3 %
bylo vyhodnoceno Neumannovo-Koppovo pravidlo
(NKR), podle kterého se tepelna kapacita smésného oxidu
vypocita jako linearni kombinace tepelnych kapacit kon-
stitudnich binarnich oxidd. Nékteré vysledky™ viak
ukazuji, ze predikce tepelné kapacity na zakladé NKR
selhava bud’ v oblasti velmi nizkych teplot a/nebo naopak
pfi vysokych teplotach (viz ¢ast 5.2.).

Pro odhad standardnich slucovacich entalpii resp.
hodnot A.xH bylo navrzeno nékolik metod, avsak tyto
metody jsou bud’ malo pfesné nebo jsou omezeny na sku-
piny chemicky a strukturné pfibuznych latek. Nejobecnéjsi
metody navrzené Aronsonem® a Zhuangem a spol.® vy-
chézeji z Paulingova vztahu mezi slucovaci entalpii a roz-
dilem elektronegativit prvki v slouceniné. Zatimco
v ptipadé¢ smésnych oxidi CaO-MgO-Al,0;-Si0,-TiO,-
ZrO, poskytuje Aronsonova metoda dobré vysledky®,
v jinych ptipadech, napft. pro smésné oxidy typu LnsAl,Oy,
LnAlO; a Ln;AlsO;; (Ln = lanthanoid), tato metoda na-
prosto selhava®.

Pro odhad molarni entropie pfi 298,15 K lze uzit né-
kterou z prispévkovych metod™ nebo korelaci mezi molar-
ni entropii a objemem vztazenym na vzorcovou jednotku
(S-V korelace) navrzenou Jenkinsem a Glaserem™*. Za-
timco pfispévkové metody obvykle predikuji hodnotu Ay,S
= 0 (analogie s NKR), korelace S-V poskytuje pfijatelné
vysledky a jeji pouziti pro odhad molarni entropie smés-
nych oxidd v syst¢tmu CaO-SrO-Bi,O3;-Nb,Os-Ta,05 je
ukdzéano v ¢asti 5.3.

4.4. Vypoclty ab-initio

Metody vypoCtu termodynamickych  vlastnosti
z prvnich principi (ab-initio) zalozené prevazné na teorii
funkcionalu elektronové hustoty (DFT) nabyvaji na vyzna-
mu, a to jak srozvojem piislusnych vypocetnich algo-
ritmt, tak i vykonnosti pocitacové techniky. Pro krystalic-
ké latky se pii vypoctu elektronové struktury pouzivaji
jako baze pro konstrukci vlnové funkce rovinné viny
(PW). Metody (L)APW vyuzivaji k popisu vinové funkce
v blizkém okoli atomového jadra rozvoje do sférickych
harmonik nasobenych radialni slozkou (navazanych na
PW vurcité vzdalenosti od jadra), pticemz krystalovy
potencial je uvazovan bez jakychkoliv aproximaci (napf.
program Wien2k (cit.%%). Oproti tomu takzvané pseudopo-
tencialové metody pracuji s ,,umélym* pseudopotencialem
zkonstruovanym specificky pro kazdy prvek. Pro popis
vyménné-korela¢niho potencialu je dnes v metodach DFT
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nejcastéji pouzivana aproximace gradientu elektronové
hustoty (GGA)™.

Produktem kazdého vypoctu elektronové struktury na
bazi DFT je celkova energie systému vztazena bud
k referen¢nimu stavu atomovych jader a volnych elektro-
nt, nebo ke stavu korovych zbytkli a volnych valencnich
elektrond. Spocitdme-li tuto celkovou energii pro danou
latku a jeji stavebni prvky v termodynamickém standard-
nim stavu, dostavame slucovaci entalpii (resp. energii) pii
nulové teploté. Oprava ziskané hodnoty na bézné pouziva-
nou referencni teplotu (298,15 K) obvykle neni velka
(typicky v #adu jednotek kJmol™', coz je b&na chyba
vlastniho vypoctu celkové energie) a vyzaduje spocitat pro
vSechny zucastnéné latky teplotni zavislost jejich tepelné
kapacity v intervalu 0-298,15 K.

Specificky problém predstavuje existence nékterého
prvku v plynném stavu. Jelikoz ziskané hodnoty energii
jsou nepfevoditelné mezi riznymi vypocetnimi programy
(napt. Gaussian pouzivany prevazné pro molekuly a Wien2k
vyuzivajici LAPW pro krystaly), je nutné v programech
pro systémy s transla¢ni symetrii simulovat izolované ne-
interagujici molekuly (nebo atomy) jejich umisténim do
uzld umélé krystalové miize s extrémné velkym miizovym
parametrem. Alternativné lze pro ziskani hodnoty celkové
energie molekuly daného prvku (O,) vyuzit znamych ter-
modynamickych dat n€jakého binarniho oxidu. Spocitame-
li naptiklad celkové energie krystalického CaO a Ca
a zname pritom dostatecné pifesné slucovaci entalpii
AgH°(CaO) (nejlépe korigovanou na teplotu 7' = 0K),
mizeme z téchto dat vypocitat celkovou energii molekuly
0,. Pro smésné oxidy lze navic aplikovat odlisny referenc-
ni stav a pocitat namisto standardnich sluc¢ovacich entalpii
AgH® slucovaci tepla z oxidi AH. V ptipadé smésnych
oxidi niobu a tantalu vSak vykazuji vlastni binarni oxidy
zna¢né mnozstvi strukturné slozitych polytypi, znichz
nekteré ani nelze povazovat za chemickd individua
(ndhodné rozmisténé vakance ve specifickych polohach
kationtll), coz ¢ini vypocet jejich elektronové struktury
znacéné slozitym.

5. Termodynamicka data smésnych oxidi
v systému CaO-SrO-Bi,0;-Nb,0s-Ta,05

5.1. Pfehled literatury

Akishige a spol.”” méfili teplotni zavislost tepelnych
kapacit monokrystalickych vzorkd Sr,Nb,O; a Sr,Ta,0
v oboru teplot 2—600 K. Vysledky jsou prezentovany gra-
ficky, hodnoty S$°,,(298) nejsou v praci uvedeny. V pripadé
Sr,Nb,O; byla pfi teploté Tine = 495 K pozorovana fazova
transformace druhého fadu souvisejici se zménou souméfi-
telnosti ortorombické struktury (A-piechod) doprovazena
zménou entalpie AH = 291 Imol™ a entropie AS =
0,587 J K 'mol ™., Tepelnou kapacitu Sr,Nb,O; v oboru
teplot 375—575 K méfili rovndZ Shabbir a spol.®®. Vysled-
ky jsou prezentovany pouze graficky, zjiSténé parametry
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fazové transformace jsou Tine =487 £ 2 K, AH= 147 + 14
Jmol' aAS=0,71+0,10 JK ' mol".

Onodera a spol.®7" mfili teplotni zavislosti tepel-
nych kapacit SBT a Sr(gsBi, Ta,09 v oboru teplot 80 az
800 K. Pro méfeni uzili polykrystalické i monokrystalické
vzorky a rovnéz tenkou vrstvu tloustky cca 180 nm depo-
novanou na Pt/Ti/SiO, substratu. Vysledky jsou prezento-
vany pouze graficky. Vysledky méfeni teplotni zavislosti
molarni tepelné kapacity SrBi)(Nb,Ta;_),0¢ pro x = 0,
1/3, 2/3 a 1 publikovali rovnéz Morimoto a sp01.72. Také
jejich vysledky jsou prezentovany pouze graficky. Teplot-
ni zavislosti C,, vykazuji anomalni pribéh (A-pfechod)
s maximem pii Curicho teploté 7 =297 + 1 °C, 312 + 2 °C,
352+3°Ca417+2°Cprox=0,1/3,2/3al.

Na zakladé méteni EMN galvanickych ¢lankt z CaF,
elektrolytem stanovil Raghavan hodnoty A,G pro vybrané
niobaty*’* a tantalaty”>’® vapniku. Ziskané vysledky jsou
shrnuty v tab. II. Stejnou experimentalni techniku pro sta-
noveni teplotni zavislosti A,cG pro CaNb,Og a Ca,Nb,O,
uzili rovn&z Dneprova a spol.”’. Jejich vysledky uvedené
v tab. II se od vysledk Raghavana vyrazné lisi.

Yang a spol.”® uzili tzv. postup Calphad” k vyhodno-
ceni termodynamickych dat jednotlivych fazi a jejich slo-
zek v systému SrO-Nb,Os. Na zakladé fazového diagramu
tohoto systému stanovili teplotni zavislosti AjxG = 4 + BT
pro smésné oxidy Sr;Nb;gO,;, SrNb,Og, SryNb,O4
a SrsNbsOy4 (viz tab. II). Na zakladé stejného piistupu
vyhodnotili Hallstedt a spol. termodynamicka data pro
smésné oxidy v systémech CaO-Bi,04 (cit.4) a SrO-Bi,04
(cit.”). Vedle rovnovaznych T-x dat byla pii optimalizaci
uvazovana i termodynamicka data jednotlivych smésnych
oxidi ziskana na zakladé kalorimetrickych méfeni*’. Sys-
témy CaO-Bi,O; a SrO-Bi,O; byly néasledn¢ studovany
Jacobem a Jayadevanem®'*? a na zakladé méfeni EMN
byly stanoveny teplotni zavislosti AjxG pro smésné oxidy
a tuhé roztoky daného sloZeni. Tato nova data byla zohled-
néna pii reoptimalizaci termodynamického popisu uvede-
nych systémt® (viz tab. II). V téZe praci jsou rovnéz uve-
dena data pro smésné oxidy BisSrsO;5 a Bi,SrcOy;, ve kte-
rych je bismut pétimocny a jejich vznik nelze zapsat reakci
mezi SrO a Bi,0s.

Teplotni zavislosti molarnich tepelnych kapacit
a hodnoty S5,,(298) pro fadu smésnych oxidii v systému
CaO-SrO-Bi,03-Nb,0s-Ta,0s5 publikovali Leitner a spol.xwl
(viz tab. III). Pro méfeni tepelnych kapacit v oblasti niz-
kych teplot (2-300 K) byla uzita metoda tepelné-pulzni
kalorimetrie a v oblasti kolem laboratorni teploty (250 az
360 K) metoda DSC. Pro méfeni relativnich entalpii (670
az 1470 K) byla uzita metoda vhazovaci kalorimetrie. Ex-
perimentalni data byla zpracovana ve dvou krocich.
V prvnim kroku byla simultdnné zpracovana C,, data
z obou typti méfeni (LT fit). Teplotni zavislost C,y, v obo-
ru teplot 0-300 K byla vyjadiena jako kombinace Debyeo-
vy a Einsteinovy rovnice pro fononovy pfispévek Cpy
(v ptipadé latek bez volnych elektrontl plati Cyp, = Cymy)
v harmonickém pfiblizeni s empirickou korekci na anhar-
monicitu a dilataci krystalové miizky:
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Tabulka II

Hodnoty Ay G, AoxH a AS pro vybrané smésné oxidy v systému CaO-SrO-Bi,03-Nb,0s-Ta,05

Faze AnxG T Ao H AoxS Poznamka Lit.

[kJ mol™] (K] [kJ mol '] [J K 'mol™]

CaNb,Oy -75,82 —0,03345T 1245-1300 75,82 33,45 EMN 73
Ca,Nb,0O; —178,44 1256 EMN 74
Ca3Nb,Og -209,94 1256 EMN 74
CaTa,Op, -36,982 —0,029T 1250-1300 -36,98 29,0 EMN 75
CaTa,0q —65,14 1250 EMN 76
Ca,Ta,0, -102,82 1250 EMN 76
CayTa,09 —-165,05 1250 EMN 76
CaNb,Oy —-175,73 +0,02259T 1100-1276 -175,73 -22,59 EMN 77
Ca,Nb,0; -212,54 - 0,02218T 1100-1350 212,54 22,18 EMN 77
St;NboO,7 —1125,69 + 0,35069T 298-5000 -1125,69 -350,69 optimalizace 78
SrNb,O¢ —325,04 +0,05865T 298-5000 —325,04 58,65 optimalizace 78
Sr,Nb,O7 -367,43 +0,03993T 298-5000 -367,43 -39,93 optimalizace 78
SrsNbsO,4 -746,72 + 0,05101T 298-5000 -746,72 -51,01 optimalizace 78
Bi;4Cas0,4 -125,90 - 0,055T 298— -125,9 55,0 optimalizace 83
Bi,CaO, -27,60 —0,003T 2908— -27,6 3,0 optimalizace 83
BigCas043 -97,60 — 0,008T 298— -97,6 8,0 optimalizace 83
Bi,Ca,0s5 —42,20-0,003T 298— 42,2 3,0 optimalizace 83
Bi,SrO,4 -63,86 —0,0018T 2908— -63,86 1,8 optimalizace 83
Bi,S1r,05 —118,75 + 0,024T 208— -118,75 -24.0 optimalizace 83
Bi,S1306 —-109,60 + 0,0024T 298— —-109,60 2,4 optimalizace 83

* Faze StNb,Og byla popsana na zdkladé podmfiizkového modelu jako roztok s deficitem Nb o stechiometrii

(SI*)(Nb™*,Va),(0*,Va),

3n-3
Cop = Coan + 2., o ®

orR (T Y% x* exp(x) 0, ©)
Cop = = _[ — o, oy =—>
1—a,T T

O ) 5 [exp(0)-1]
Co = R ) exp(x;;) L ox = O (10)
I—U,EI.T [exp(xE[)—l] T

Parametry rovnic (9) a (10) (®p, ap, Og; ag;) byly
ziskany iteracnim postupem, v pribéhu kterého byly meto-
dou ,.trial-and-error stanoveny pocty a degenerace jednot-
livych Debyeovych a Einsteinovych modt a metodou neli-
nearni regrese uréeny jejich hodnoty. Tyto hodnoty byly
uzity pro zpétny vypocet tepelnych kapacit pro obor teplot
0-298,15 K (v intervalu po 1 K). Z vypoctenych dat Cpp,
byly numerickou integraci funkce C,./T = f(T) v mezich 0
az 298,15 K ziskany hodnoty molarnich entropii S;,(298).

Ziskané vysledky jsou shrnuty vtab.III. V této tabulce
jsou déle uvedeny vypoctené hodnoty AwCpm @ AgxSm Spo-
jené se vznikem daného smésného oxidu z piisluSnych
oxidl bindrnich.

V druhém kroku byla simultdnné zpracovana Cppy
data z méfeni DSC a relativni entalpie (HT fit). Metodou
linearni regrese byly ur¢eny hodnoty koeficientl 4, ..., E
teplotni zavislosti C,n, dle rovnice (6). V pfipad€, kdy
hodnoty C,(298) vypoctené z LT fitu a HT fitu se liSily
o vice nez 2 %, byla pfi zpracovani vysokoteplotnich dat
uzita vazna podminka zohledfiujici hodnotu C,n,(298)
z LT fitu. Ziskané parametry teplotni zavislosti C,, pro
studované smésné oxidy jsou uvedeny v tab. III.

5.2. MozZnosti pouziti Neumannova-Koppova
pravidla pro odhad teplotni zavislosti tepelnych
kapacit

Empirické Neumannovo-Koppovo pravidlo (NKR)
bylo postulovano pred vice nez 140 lety na zakladé velmi
obsahlého souboru experimentélnich C, dat pevnych latek
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Tabulka III
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Hodnoty molarnich tepelnych kapacit, entropii a parametry teplotnich zavislosti molarnich tepelnych kapacit (6) vybranych

smésnych oxidi v systému CaO-SrO-Bi,O3-Nb,05-Ta,0s

Faze Com(298)  ApCpm(298)  Sm(298)  ApxSm(298) cC E Lit.
Com :A+BT+F+F
[TK " mol"] [J K" mol] [J K" mol™] [J K™ mol™] A 10°B 10°C 10%E
CaBi,0, 151,3 -29 188,5 1,9 157,161 38,750 -1,546 84
CayBigO13 504,1 -0,5 574,1 23,8 550,808 114,890 7,201 84
Ca,Bi,05 197,4 1,2 231,3 6,6 226,096 33,374 3,432 84
CaNb,Oy 171,8 2,4 167,3 -8,1 200,40 34,32 -3,45 85
Ca,Nb,0; 218,1 1,9 212,4 -1,1 257,20 36.21 —4,435 86
SrNb,Og 170,2 7,1 173,9 -17,0 200,47 29,37 -3.473 87
Sr,Nb,O 216,6 -5,8 238,5 -59 248,00 43,50 —-3,948 86
Sr;Nb0O,; 746,8 4,1 759,7 -33,9 835,351 227,648  —13,904 88
SrsNb,Oss 477,2 -12,7 524,1 -18,8 504,796 147,981 —6,376 88
BiNbO, 121,3 -0,8 147,9 5,0 128,628 33,400 -1,991 1,363 89
BiNb;sOy4 386,8 0,4 397,2 -20,3 455,840 60,160 -7,734 90
BiTaO, 119,3 -2,5 149,1 3,3 133,594 25,390 -2,734 2,360 89
SrBi,Nb,Oq 286,4 -3,0 327,2 -12,2 324,470 63,710 5,076 91
SrBi, Ta,0y 286,6 2,2 339,2 -5,9 320,220 64,510 —4,700 91
ziskanych Koppem‘)2 a dalSimi badateli. Matematicky lze aAC,(s)+bBC ¥ (5)=A,B,C.(s), z=ax+by (14)
NKR formulovat takto: Vznika-li pevna sloucenina A B,
z pevnych prvkd A a B reakci
11 plati:
GO FOBE ZAB ) ( Cpm (AB4C..8)=aCpy (AC,.5)+bC,py (BC,s) (19
pak podle NKR plati
Com (A BysS) =aCpn (AS)+bC, (Bs) (12) (16)

AC, =Cp (ABysS)~aCpp (AS)=bCpp (Bs)=0  (13)

NKR bylo hned od pocatku predmétem znacného
z4jm badatelt. Meyer” ukazal, ze NKR je splnéno pro ty
pevné slouceniny, jejichz molarni objem je pfiblizn€ roven
sum¢ atomarnich objemt prvki, které danou slouceninu
tvoii. Dle Meyera dale plati C,n(sloucenina) > XC,.(prvky)
pokud Vp(sloucenina) > XV, (prvky) a naopak. Obecna
platnost t&chto relaci byla pozdgji zpochybnéna® a pro
nékteré pevné slouceniny byly zjistény vztahy opacné.

Pro predikci tepelnych kapacit komplexnich slou¢enin
bylo NKR modifikovano®*. Pro odhad Cym ternarni slou-
Ceniny A,B,C., kterd vznika reakci binarnich sloucenin
AC,aBC,:

154

AC, = Cp (AByC..8)=aCppy (AC,.5)~bC,p, (BC,.5) =0

Pfechod od prvkit A, B a C k binarnim slou¢enindm
AC, a BC, jednak zvySuje spolehlivost odhadu, jednak
roz§ifuje aplikacni moznosti v piipadech, kdy néktery
z prvkid neni pfi prislusné teploté a tlaku v pevném stavu
(napt. komplexni halogenidy, oxidy, nitridy atd.).

Na zékladé porovnani experimentalnich hodnot C,,
(298) a hodnot odhadnutych pomoci NKR pro vice nez
300 smésnych oxidt ukazali Leitner a spol.”’, e pii labo-
ratorni teplot¢ poskytuje NKR data s primérnou chybou
3,3%. Viad¢ dalSich praci vSak bylo zjisténo, ze
v ptipad¢ nizkych nebo naopak velmi vysokych teplot je
predikce dat C, pomoci NKR zatiZena vyrazné vyssi chy-
bou. Moznosti odhadu teplotni zavislosti tepelné kapacity
smésnych oxid podrobné diskutovali Leitner a spol.””. Na
zakladé provedeného rozboru lze konstatovat, ze NKR
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Obr. 1. Teplotni zavislost A,C, pro smésné oxidy v systému
CaO-SrO-Bi203—Nb205-Ta205; | ] CaNb206, Od Casz207, [ ]
SI'NbQO(,, (@) Serb207, A Serb10027, A SrsNb14015, ‘ BiTaO4,
<> BleO4, v SI'BizTSQOg, 4 SrBisz209, + BizCﬁzOs, X
Bi2CaO4, * Bi(,Ca4013, * BiNb5014
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priblizné plati v okoli laboratorni teploty v pripadech, kdy
k celkové hodnoté tepelné kapacity binarnich oxida
i smésné¢ho oxidu pfispiva pouze harmonicky vibracni
a dilata¢ni €len. Pfi vyrazné nizSich teplotich je nenulova
hodnota A.C, spojena s neaditivitou harmonického pfi-
spévku v disledku zmény vibracnich frekvenci pfi vzniku
smésného oxidu. Pti vyrazné vyssich teplotach je nenulo-
vost AyC, dana rozdilem dilatacnich ¢lent Cyqy = T V.02 §
v disledku objemové kontrakce ¢i dilatace, které obvykle
vznik smésného oxidu doprovazeji a dale zménou koefici-
entll objemové roztaznosti (o) a stlacitelnosti (B).

Vysledky nasich mé&teni** ' jsou souhrnn& uvedeny
na obr. 1. Lze konstatovat, Ze pii teploté¢ 298,15 K NKR
celkem dobfe predikuje hodnoty C,, s primérnou chybou
1,2 % srovnatelnou s chybou kalorimetrickych méfeni.
Z hodnot A, C,(298) pro 15 smésnych oxidil je 13 hodnot
zapornych. S rostouci teplotou A, C, bud’ monotonné roste
nebo prochdzi minimem a dale roste, pficemz nad teplotou
1200 K jsou jiz vSechny hodnoty A.C, kladné a odchylky
experimentélnich hodnot od odhadnutych na zdkladé NKR
dosahuji az 10 %.

Tabulka IV

Standardni molarni entropie a objemy vztazené na vzorcovou jednotku vybranych oxidi

A% systému CaO-SrO- Bi203-Nb205-Ta205

Oxid Via. S mexp(298) 5% mcale(298) 3 (%)*°
[nm® fu.™] [JK ' mol™] [J K" mol™]
Bi,O; 0,08173 148,5 132,9 -10,5
CaO 0,02760 38,1 44,9 17,8
SrO 0,03435 53,6 55,9 42
Nb,Os 0,09778 1373 159,0 15,8
Ta,0;s 0,08588 143,1 139,6 2.4
Bi,Ca,0s 0,14854 231,3 (cit.%) 2415 4.4
Bi,CaO, 0,12128 188,5 (cit.*) 197,2 4.6
BiCasO13 0,37126 574,1 (cit.*) 603,7 5,1
BiNbO, 0,08270 147,9 (cit.%) 134,5 9.1
BiTaO, 0,08212 149,1 (cit.%) 133,5 -10,5
CaNb,0g 0,11170 167,3 (cit.®) 181,6 8,5
Ca,Nb,0, 0,14021 212,4 (cit.%) 228,0 73
SrNb,Og 0,11889 173,9 (cit.*") 193,3 11,2
S1,Nb,0; 0,15111 232,4 (cit.?" 2457 5,7
Sr,Nb,O, 0,15111 238,5 (cit.*) 2457 3,0
S1Nb;0,7 0,45390 759,7 (cit.*®) 738,04 -2.9
SrsNb,Oys 0,31645 524,1 (cit.’®) 514,55 -1,8
Sr,Ta,0, 0,15237 2454 (cit.”") 2478 1,0
SrBi,Nb,O, 0,19110 327,2 (cit.’h) 310,7 -5,0
SrBi, Ta,0 0,19087 339,2 (cit.”") 310,4 -85

8 =100(calc. — exp.)/exp.
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5.3. Empirické korelace S-V a jeji pouziti
pro odhad molarnich entropii

Ziskané hodnoty S5°,(298) byly vyuzity k posouzeni
empirické korelace mezi molarni entropii oxidl a jejich
objemem vztazenym na vzorcovou jednotku V%,, kterou
pro pevné latky navrhli Jenkins a Glasser®**. Vstupni data
pro korelaci jsou shrnuta v tab. IV (cit.*). Pti analyze byly
uvazovany pouze kalorimetrické udaje (hodnoty entropie
ziskané integraci funkce Cp/T vs. T v oboru teplot 0 az
298,15 K), protoze hodnoty ziskané analyzou vysokotep-
lotnich rovnovaznych dat jsou méné piesné. Vysledky jsou
uvedeny v tab. IV a na obr. 2. Linearni zavislost korelova-
nych veli€in, ktera ptirozené prochazi pocatkem je zfejma:
Sin(298) = 1625,4x V¢, R* = 0,99. Primérna relativni chy-
ba zpétné vypoctenych hodnot S,,(298) je vsak 7,0 %, coz
je priblizn¢ tfikrat vice nez chyba experimentalni. Pro
porovnani lze rovnéz vypocitat hodnoty S,,(298) smésnych
oxidi z dat pro oxidy binarni za predpokladu, ze AyxS =0
(analogie NKR). V pfipadé¢ uvazovaného souboru 15
smésnych oxidl je primérna relativni chyba 4,0 %.

800 T T T T

700 | e
600 |- e

500 |- e

S,, Jmol" K"
(©)

400 | .
300 | .
200 | .

100 e

0 1 1 1 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

% nm®f.u.”
.u.

Obr. 2. Korelace mezi molarni entropii a objemem vztaZenym
na vzorcovou jednotku vybranych oxidi v systému CaO-SrO-
Bi,03-Nb,05-Ta,05; O experimentalni hodnoty, — vypodtena
zavislost zregresni funkce S$,(298) = 16254 Vg, (koeficient
determinace R* = 0,99)

6. Zavér

Zavérem lze konstatovat, ze soubor experimentalné
ziskanych termodynamickych dat pro smésné oxidy
v systému CaO-SrO-Bi,0;-Nb,0s-Ta,Os neni zdaleka
kompletni. Odhadnuté ¢i teoreticky vypoctené (ab-initio)
hodnoty doposud nedosahuji pozadované presnosti, coz
komplikuje, ne-li zcela vylucuje, provadét vérohodné ter-
modynamické vypocty za ucelem modelovani procesi
pripravy a zpracovani téchto progresivnich materialt.

Referat
Seznam symboll a zkratek
a; aktivita i-t€ slozky
C%m standardni molarni tepelna kapacita za stalé-
ho tlaku
Cym molarni tepelna kapacita za stalého objemu
Con miizkovy prispévek k tepelné kapacité
Cail dilata¢ni ptispévek k tepelné kapacite
AyC, zména tepelné kapacity pii vzniku smésného
oxidu z oxidl binarnich
E elektromotorické napéti
F Faradayova konstanta (F = 96 485 C mol ")
G Gibbsova energie
Gn standardni molarni Gibbsova energie
AoxG slu¢ovaci Gibbsova energie z binarnich oxi-

dii (zména Gibbsovy energie pfi vzniku
smésného oxidu z oxidi binarnich)

AgH® standardni slu¢ovaci entalpie (z prvka)

AoxH sluovaci entalpie z binarnich oxidii (zména
entalpie pfi vzniku smésného oxidu z oxidl
binarnich)

n; latkové mnozstvi i-té slozky

P tlak

p(0y) parcialni tlak kysliku

R univerzalni plynova konstanta (R = 8,314
JK 'mol™)

S standardni molarni entropie

AoxS slu¢ovaci entropie z binarnich oxidd (zména
entropie pfi vzniku smésného oxidu z oxidil
binarnich)

T teplota

Tc Curieova teplota

Tinc teplota fazové transformace druhého fadu
souvisejici se zménou soumétitelnosti struk-
tury

Vi molarni objem

Xp bezrozmérna proménna definovand vztahem
Xp = ®D/ T

XEi bezrozmérnd proménna definovana vztahem
xg; = O/ T

X; molarni zlomek i-té slozky

z pocet vyménénych naboji
koeficient izobarické objemové roztaznosti

op empiricky korekéni parametr v ramci De-

byeova modelu mfizkového piispévku tepel-
né kapacity (rovnice (9))

OE; empiricky korek¢ni parametr v ramci Ein-
steinova modelu miizkového prispévku te-
pelné kapacity (rovnice (10))

B koeficient izotermni objemov¢ stlacitelnosti
Yi aktivitni koeficient i-té slozky

Wi chemicky potencial i-té slozky

Op Debyeova charakteristicka teplota

OF; Einsteinova charakteristicka teplota

CBN CaBiszzog

CBT CaBi2T3.209

DFT ,,Density Functional Theory*
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DSC diferen¢ni skenovaci kalorimetrie

EMN elektromotorické napéti galvanického ¢lanku

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 SrBisz209

SBT SrBi2T3209

thd 2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionat

Tato prace vznikla za financni podpory Grantové

agentury Ceské republiky (grant & 1 04/07/1209) a Minis-
terstva Skolstvi mladeze a télovychovy Ceské republiky

(projekty ¢ MSM6046137302,  MSM6046137307
a MSM0021620834).
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J. Leitner’, M. Hampl’, D. Sedmidubsky®,
K. Ruzi¢ka®, and P. Svoboda® (“ Department of Solid
State Engineering, bDepartment of Inorganic Chemistry,
“ Department of Physical Chemistry, Institute of Chemical
Technology, Prague,  Department of Condensed Matter
Physics, Faculty of Physics and Mathematics, Charles
University, Prague): Thermodynamic Properties of
Mixed Oxides in the CaO-SrO-Bi,03;-Nb,05-Ta,05
System

A review on stoichiometric mixed oxides in the CaO-
SrO-Bi,03-Nb,05-Ta,05 system. Some of the oxides find
applications as materials for electronics. Various processes

Referat

for preparation of the oxides, both in the bulk form
(polycrystalline powders, single crystals) and as thin-layer
materials, are described. Experimental methods of deter-
mination of thermodynamic properties of the mixed oxides
are treated and possibilities of obtaining missing data us-
ing empirical estimation methods or theoretical calcula-
tions are mentioned. The values of fundamental thermody-
namic functions given in literature are collected. Applica-
tions of the additive Neumann-Kopp rule in estimation of
temperature dependences of heat capacities and empirical
entropy-volume correlations as well as in prediction of
molar entropies of mixed oxides are discussed.
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