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1. Uvod

Materidly na bdzi oxid nachdzeji v souc¢asné dobé velice
siroké uplatnéni v fadé aplikaci, z nichZ nékteré uvadi nasledu-
jici prehled:

— skla (systém SiO,—-Al,0,-B,0,-MgO-CaO-PbO-Na,O-
KO, specidlni skla pro optiku, optickd vldkna),

— konstrukéni keramika (systém SiO,~Al,0,-MgO, zirkoni-
¢itd keramika, sialon),

— kompozitni materidly (oxidy se uzivaji jako vyztuz v ko-
vové matrici nebo jako matrice zpevnénd neoxidickymi
vlakny),

— povlaky a tenké vrstvy (ochranné vrstvy pro soucdsti ply-
novych turbin — systém ZrO,-Y,0,-CaO-MgO, dielek-
trické vrstvy v elektronice — SiO,, aktivn{ vrstvy chemic-
kych senzori — ZnO, SnO,, Fe,0,),

— materidly pro magneticky zaznam (y-Fe,0;, CrO,, smésné
ferrity (Zn,Mn,Cu)Fe,0,),

—  konstrukéni prvky palivovych ¢lanki ((La,Sr)MnO5, Y,04—
710,),

- vys021<0teplotn1’ supravodice (YBaCuO, BiSrCaCuO, HgBa-
CaCuO).

Pfi podrobném studiu procest pripravy a zpracovani téch-
to materidli je Casto uzivdna termodynamika jako ndstroj
k hlub§imu pochopeni vztahli mezi podminkami procesu, slo-
Zenim a strukturou daného materidlu a jeho uzitnymi vlast-
nostmi. Aby bylo mozné pozadované rovnovdzné vypocty

provadét, jsou pro kazdou z uvazovanych ldtek nezbytnd
vstupni termodynamicka data — obvykle hodnoty slucovaciho
tepla a moldrni entropie pfi teploté 298,15 K a koeficienty
teplotni zdvislosti izobarické molarni tepelné kapacity nebo
piimo koeficienty teplotni zdvislosti moldrni Gibbsovy ener-
gie. Pro fadu pevnych oxidd jsou tato data tabelovdna v §i-
rokém oboru teplot napi.'™ nebo dostupnd v pocitaiovych
databézich. K dispozici jsou rovnéz obsahlé datové soubory
pro silikéty a jiné oxidické pfirodni mineraly napf. *~'3

Moldrni tepelné kapacity jsou jednou ze zdkladnich termo-
dynamickych funkci pevnych litek. Pro jejich stanoveni se
uzivaji rizné kalorimetrické metody a v soucasné dobé je 1ze
méfit od velmi nizkych teplot (cca 10~ K) do teploty tani. Pro
vétsinu bindrnich oxidd byla kalorimetrickd méfen{ tepelnych
kapacit provddéna a ziskané tdaje jsou bézné¢ dostupné v lite-
ratufe. V nékterych pripadech vSak experimentdlni data dosud
chybi. Pro ziskdni chybéjicich dat anorganickych sloucenin
v pevném stavu byla navrZena celd fada empirickych metod
jejich odhadu. Rada téchto metod je popsdna v piehlednych
pracich napi.®1%!

Cilem ptedlozené préce je shrnuti dosud navrzenych me-
tod, které 1ze uZit pro odhad moldrnich tepelnych kapacit oxid@
v pevném stavu, ovéfeni jejich vérohodnosti a posouzeni
spolehlivosti takto ziskanych ddajt pfi rovnovéaznych vypoc-
tech v oxidickych systémech. V prdci jsou diskutovany meto-
dy pouzitelné pro odhad termodynamickych vlastnosti jedno-
duchych (bindrnich) oxidd. Ackoliv byly pro témét vSechny
tyto oxidy vérohodné experimentdlni hodnoty termody-
namickych funkci publikovdny, je porovndni a posouzeni
jednotlivych metod vyznamné s ohledem na skutec¢nost, Ze
nékteré z nich byly pozdg&ji roziifeny i pro oxidy smésné’.

2. Tepelna kapacita

Tepelna kapacita C je obecné definovana vztahem

C= lim £ (1)

- AT%OE

kde Q je teplo potiebné k ohiati homogenniho systému o infi-
nitesimdln{ pfiriistek teploty d7. JelikoZ mnoZzstvi dodaného
tepla zdvisi na cesté (tedy na podminkdch, za jakych k ohrati
dochdzi) je nutné v definici tepelnych kapacit tyto podminky
jednoznacné specifikovat. Prakticky vyznamné jsou tepelné
kapacity za stdl¢ho tlaku C, a stdlého objemu Cy, definované
vztahy

oH
G = (ﬁ] 2

*  Pod pojmem smésny oxid zde rozumime jak ternarni a vyssi slouCeniny kysliku s dvéma ¢i vice riiznymi kationty a anionty o* (napf.
podvojné oxidy se strukturou spinelu nebo perovskitu), tak i takové slouceniny, v jejichz struktuie Ize rozlisit komplexni anion tvofeny atomy
kysliku a elektronegativnéjsiho prvku, které 1ze povazovat za soli kyslikatych kyselin (napf. chromany a wolframany) a to i v pfipadé, ze
tyto anionty vytvareji fetézce, rovinnou sif ¢i prostorovy skelet (napi. kiemicitany).
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kde H resp. U je entalpie resp. vnitini energie uvazovaného
homogenniho systému. Izobarické tepelné kapacity pevnych
latek 1ze vyjadfit jako sumu piispévki

Cp =C,y+Cpyy+C,y+ Cmg (4)

Vibrac¢ni piispévek C,,, je projevem tepelnych kmiti krys-
talové miizky a teoreticky jej 1ze vyjadrit na zdkladé Einstei-
nova nebo Debyeova modelu krystalulg. Prispévek Cy; je
umeérny té Casti prijatého tepla, které je pfi izobarické expanzi
krystalové miizky pfeménéno na objemovou préci. Prispévek
volnych elektront C se projevi pouze u kovii a pfispévek C,,,
u latek, u kterych dochdzi pfi zahfivani ke zméné magnetické-
ho uspotdddni — z feromagnetického nebo antiferomagnetic-
kého na paramagnetické (z bindrnich oxidu to jsou napt. CoO,
CuO, Fe,0;, MnO nebo NiO). Do magnetického pfispévku
k C  lze zahrnout i tepelné excitace uspofddané miize spind
(magnony) s charakteristickou nizkoteplotni zavislosti 7%
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Obr. 1. Teplotni zavislost vibra¢niho prispévku C , vypoctend z
Debyeova modelu a experimentdlné ziskané standardni molarni tepel-
né kapacity Cgm pro pevny MgO (cit.”)
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Obr. 2. Teplotni zdvislost vibra¢niho prispévku C ; vypoctend
z Debyeova modelu a experimentdlné ziskané standardni moldrni
tepelné kapacity Cgm pro pevny Fe,O, (cit.)
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a’l pro feromagnetické respektive antiferomagnetické uspo-
faddni.

Teplotni zdvislost C, Ize kvalitativné odvodit z teplotni
zdvislosti jednotlivych pfispévki. V rdmci Einsteinova i De-
byeova modelu krystalu je C,; monoténné rostouci funkci
teploty s limitou 3R pro T — oo (vztaZzeno na 1 mol atomi).
Rovnéz prispévek Cy, = TV(XZ/B (o je koeficient objemové
teplotni roztaznosti a B je koeficient stlacitelnosti) je rostouci
funkci teploty, a tak u nekovl beze zmény magnetického
usporadani je Cp monoténné rostouci funkci teploty. Na obr. 1
je pro ilustraci zndzornén priibéh teplotni zdvislosti C,;, vy-
poctené z Debyeova modelu a experimentdlné ziskaného C
pro pevny MgO (cit."). Teplotni zdvislost magnetického pii-
spévku vykazuje maximum pii Curieové teploté 7. resp. Née-
lové teploté Ty, které se projevi i na teplotni zdvislosti C,.
Teplotni zdvislost moldrni tepelné kapacity Fe,O,, u kterého
dochdzi pfi T. =848 K (cit.”%) ke zméné magnetického uspo-
faddni je zndzornéna na obr. 2.

3. Popis metod

Pro odhad tepelnych kapacit bindrnich oxidi v pevném
stavu se uzivaji empirické prispévkové metody, v ramci kte-
rych je pozadovand termodynamickd funkce (standardni mo-
larn{ tepelnd kapacita pii teploté 298,15 K, Cgm (298,15 K),
resp. konstanty teplotni zdvislosti Cgm (7)) pocitdna jako suma
prispévki jednotlivych atomt nebo iontii. Hodnoty prispévka
byvaji vyhodnocovany optimalizaénim postupem (metodou
nejmensich Ctvercil) z experimentdlnich tdaji pro rizné sou-
bory latek.

Prvni prispévkovou metodu pro odhad tepelnych kapacit
navrhl Kellogg”. Na zdkladé dostupnych experimentdlnich
hodnot CJ, (298,15 K), pro slouceniny s pievazné iontovou
vazbou vyhodnotil pfispévky pro jednotlivé kationty a anionty
(jedno- i viceatomové). Hodnoty kationtovych piispévki ne-
zdvisely na jejich valenci, avsak hodnoty aniontovych piispév-
ki zdvisely na valenci kationtu v dané slouceniné. Vyslednd
hodnota Cgm (298,15 K) pro pevny oxid A, O, je pak ddna
rovnict

Cpn =m.C(A) + n.C(O%) (5)

Kubaschewski a Unal*® na zakladé vétsiho souboru dat
(cca 250 14tek) aktualizovali pfispévky kationtti 49 prvki a pro
ptispévky aniontd stanovili jednu primérnou hodnotu nezavis-
lou na mocenstvi kationtu. Hodnota piispévku k C]?m (298,15 K)
pro anion 0> je C(0*)=18,41J.K " .mol™), hodnoty piispév-
ki kationtd jsou uvedeny v tabulce I. Stejné jako v piipadé
pivodnich Kelloggovych kationtovych ptispévkil nezavisi ty-
to hodnoty na ndboji kationtl a lze je tedy chapat spise jako
prispévky atomarni.

Tito autofi dédle navrhli metodu pro odhad konstant jedno-
duché teplotni zdvislosti moldrnich tepelnych kapacit ve tvaru

C’ =A+B.T+C/T (6)

pm

Pro odhad konstant A a B je uzita hodnota Cr())m (298,15 K)

a teplota tan{ T”P piislusné slouceniny, hodnota konstanty C =
421K g-at™) je zobecnénd. Popsany postup lze uZit pouze

pro latky jejichz T, je mensi nez cca 2300 K.
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Tabulka I

Vybrané hodnoty iontovych/atomdrnich piispévkl pro odhad
Cgm (298,15 K) pevnych latek (kompletni seznam je k dispozi-
ci v plné verzi ¢lanku na webové strance ¢asopisu Chemické
listy)

Kation Piispévky k C]())m [J.K .mol™] pfi =298 K
[77KUB] [87KUM] [89HUA] [92HUR] [96GOL]
[98SPE]  [95MOI]
Ag*® 2573 28,60 28,60 26,63 23,64
AP 19,66 17,60 18,68 18,07 432
As* 25,10 26,70 27,00 26,63 13,49
AS 25,10 26,63 4,54
Aut 26,76 26,63
B** 6,10 5,11 10,10 -5,14
Ba>* 26,36 28,40 31,83 32,37 23,25
Be?* 9,62 12,60 12,93 12,47 2,05
Bi* 26,78 29,00 28,40 26,63 19,76
Ca®* 24,69 27,30 29,13 28,25 18,04
cd* 23,01 28,00 31,38 26,63 21,77
Ce* 2343 27,60 26,63
Ce*t 2343 31,40 31,80 26,63 19,89
Ce** 2343 28,20 26,63 15,57
Cm** 26,63 -1,60
Co* 28,03 31,30 34,18 25,71 24,95
Co* 28,03 12,40 25,71 19,53
crt 23,01 21,00 26,63 16,01
crt 23,01 29.10 39,02 26,63 17,42
crt 23,01 21,80 26,63
23,01 26,63 4,49

Obdobnou metodu pro odhad hodnot Cgm (298,15 K) na-
vrhl Kumok?. T v tomto piipadé jsou moldrni tepelné kapacity
pevnych oxidli odhadovény pomoci rovnice (5), av§ak hodno-
ty prispévki kationtti zavisi na jejich mocenstvi. Piispévky pro
108 jednoatomovych kationtd odvozenych od 68 prvki jsou
shrnuty v tabulce I. Kumokova hodnota pifispévku pro anion
0% je C(0*) = 16,7 J. K ".mol ™.

Urcitou modifikaci jednoduché prispévkové metody (5)
navrhli Huang a Xu?. Vysledna hodnota Con (298,15 K) je
ddna souctem dvou piispévkl — iontového, ktery se pocitd
aditivné z iontovych pfispévki kationtu a aniontu a pfispévku,
ktery relativnim zptisobem vyjadfuje miru ,.kovalence* vazby
v dané slouceniné. Pro vypocet Cgm (298,15 K) pevného oxidu
o stechiometrii A, O, tak plati

+m).Z
€0, = m.C(A”™) + n.C(O™) + R (n+m).2 (3,19 — AX)

8d
(7)

V této rovnici je R univerzdlni plynova konstanta, Z je
ndboj kationtu, d je hlavni kvantové ¢islo valen¢nich elektrond
kationtu a AX je rozdil Paulingovych elektronegativit atomu
ktery tvori kation a kysliku (X, = 3,44, cit.”®). Hodnota 3,19
v tfetim ¢lenu rovnice (7) odpovidd maximdlnimu rozdilu
elektronegativit v Paulingové skéle pro slouceninu CsF, kterd
byla zvolena jako referencni latka se 100 % iontovou vazbou.
Iontové pfispévky byly vyhodnoceny z publikovanych hodnot
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C]?m (298,15 K) pro 126 sloucenin ptevzatych z tabulek JANAF
(cit.?9). Prispévek pro anion (on je C(0*) =12,65J.K .mol™.
Hodnoty piispévkl pro 78 kationti odvozenych od 63 prvki
jsou uvedeny v tabulce I. Primérnd chyba odhadnutych hod-
not Cgm (298,15 K) celého souboru 126 binarnich sloucenin,
které byly uZzity pro vyhodnoceni iontovych pfispévki je 1,79
J K mol™. V souboru 32 jednoduchych oxidi je praim&rna
chyba 1,55 J.K\.mol™".

Ponékud obecnéjsi piispévkovou metodu pro odhad tepel-
nych kapacit pevnych latek navrhli Hurst a Harrison®’. Na
zdkladé této varianty jsou hodnoty Cp,, (298,15 K) pocitany
aditivné z atomdrnich piispévki, které byly ziskdny regresni
analyzou publikovanych dat celkem pro 721 anorganickych i
organickych sloucenin. Timto zptsobem byly stanoveny pfi-
spévky pro 32 prvkd. Pro kyslik byla ziskdna hodnota C(O) =
13,42 T K '.mol™', atomarni piispévky daliich prvki, které
tvori pevné oxidy jsou uvedeny v tabulce I. Pro dalsi prvky,
jejichz specifické piispévky nebyly vyhodnoceny, autofi uzi-
vaji generalizovanou hodnotu 26,63 J.K™'.mol™". Pramérna
relativni chyba odhadu Cgm (298,15 K) celého souboru 721
latek je 9,6 %, pro soubor 426 anorganickych ldtek je 9,4 %.

Pro odhad koeficienti teplotni zavislosti Cgm ve tvaru

CS, =A+B.T+CIT*+D.T° (8)

navrhli Golam Mostafa a spol.”® metodu, na zakladé které jsou
parametry rovnice (8) pocitdny aditivné jako suma prispévka
jednotlivych iontd. Z publikovanych udaji pro 664 anorganic-
kych sloucenin vétsinou pievzatych z tabulek® byly regresni
analyzou ziskdny pfispévky pro 129 kationtd a 17 aniontt.
Prispévek Pro anion O~ pri teploté 298,15 K je C(0*)=22,98
J.K '.mol™". Hodnoty kationtovych piispévki pro 298,15 K
jsou uvedeny v tabulce I. Primérnd chyba odhadnuté hodnoty
Chn (298,15 K) je 3,18 %, maximdlni odchylka je 13,63 %.
Priimérnd chyba odhadnutych hodnot se s rostouci teplotou
zvysuje.

4. Porovnani jednotlivych metod

Zcela korektni kvantitativni porovnani vySe popsanych
metod pro odhad moldrnich tepelnych kapacit pevnych oxidi
neni mozné. Hodnoty iontovych resp. atomdrnich ptispévkil
byly vyhodnoceny pro rizné soubory experimentédlnich dat,
lisici se v poctu zahrnutych latek, jejich chemickou podstatou
(anorganické slouceniny s pfevdzné iontovou nebo prevazné
kovalentni vazbou, organické slouceniny) i ve vlastnich hod-
notach C]()’m (298,15 K). Proto je tteba vedle orienta¢niho kvan-
titativniho porovnani na zdkladé priimérné chyby resp. stfedn{
kvadratické odchylky rovnéz uvdzit obecnost metody a moz-
nost predikce teplotni zdvislosti Cgm .

Z hlediska obecnosti jsou vyhodnéjsi metody zalozené
na atomdrnich piispévcich, nebof takové lze jednoduse uzit
i v pfipadé oxidu jejichz kation mé formdlné neceloCiselné
mocenstvi jako napt. Pr;,0,,, Tb,0,, Ti,O,, V305 nebo WO, ;.
V piipadé oxidu V;O5 piislusi 3 atomiim vanadu formalni
mocenstvi 10+. To 1ze vytvofit riznymi kombinacemi iontu:
VZ*_VH*_V>* nebo VZ*-VH_V* nebo V*-V3*_V* které ve-
douk riiznym vyslednym hodnotdm Cgm (298,15 K): 153,72 resp.
162,18 resp. 160,97 J.K™".mol™" pii uziti prispévki podle®.

S atomdrnimi piispévky pracuje metoda Kellogga-Kuba-
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Tabulka II
Relativni odchylky odhadnutych hodnot Cp, (298,15 K) vybranych oxidii (kompletni seznam je k dispozici na webovské strance
Chemickych listit)
Oxid Chn (298 K) Rel. chyba Cp,, (298 K) [%]
[J.K ".mol™']
[77KUB] [87KUM] [SOHUA] [92HUR] [96GOL]
[98SPE] [95MOI]
Ag,0 66,32 5.4 -11,4 -6,9 -0,5 -6,0
AlO, 79,01 -19,7 -8,0 -4.3 33 1,8
As,0O, 96,98 -8,7 6,7 -2,6 3,6 1,1
As,O; 116,56 -22,0 -3,3 -6,4
Au,0, 114,02 18,0
B,0, 62,98 1,1 1.4 4,0 6.9
BaO 47,06 4,9 4,2 4,5 2,7 1,8
BeO 24,98 -12,2 -17,3 -134 -3,6 -0,2
Bi, 0,4 112,13 3,0 3,6 11,4 16,6 33
CaO 42,42 -1,6 -3,7 -0,3 1,8 33
Cdo 44,16 6,2 -1,2 2,4 9,3 -1,3
Ce,04 117,05 12,8 35 11,3 20,1 7,1
CeO, 61,53 0.4 -0,1 13,1 0,0
Co,0, 123,42 27,8 0,4 -6,0 -26,3
CoO 55,22 15,9 13,1 12,1 29,1 13,2
Cr,0, 114,26 11,4 52 -6,3 18,2 9,2
Cr;0, 135,64 =52 7,6 1,5 -5,3
CrO, 79,12 1,1 15,5 7.2
40 toda KK a rovnéz postup navrzeny Golamem Mostafou (ddle
0 GM). Zcela zdsadnim problémem metody GM je vsak to, Ze
. CP"_'I’ teplotni zdvislost piispévku C(O*) vykazuje pii teploté cca
JK .gat” 3 1547 K maximum a ddle je klesajici. Tento fyzikdln& neredlny
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Obr. 3. Teplotni zavislosti C:,)m pro vybrané oxidy predikované na
zakladé metody navrzené Golamem Mostafouzg, 0o,. O ALO,
A Ca0, V Er,0;, & PuO,, + ThO,, x MgO

schewského (ddle KK) a metoda Hursta-Harrisona (ddale HH).
Metoda HH nabizi{ individudlni piispévky pouze pro 24 prvkd,
které vytvdreji pevné oxidy. Zobecnény piispévek pro ostatni
prvky vede naIpf. pro oxidy typu A,0; k hodnoté Cy, (298,15 K)
= 93,52 J.K~".mol™". Experimentlni hodnoty Com (298,15 K)
sesquioxidl 14 prvkil vzdacnych zemin (mimo Pm) leZ{ v roz-
mezi 102-117 J.K.mol™ a prim&rn4 chyba podhodnoceného
odhadu je 17,4 %. V piipadé metody KK byly vyhodnoceny
individudlni piispévky pro La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd a Ho
a primé&rnd chyba rovnéz ve viech piipadech podhodnocené-
ho odhadu je zhruba polovi¢ni, 8,1 %.

Odhad koeficientd teplotni zavislosti Cy, umoZiiuje me-

priibéh je pak zachovan i pro zavislost Cp,, (T) fady oxidii
a v nékterych piipadech (viz obr. 3), kdy byly rovnéz pro
prislusné kationty vyhodnoceny zdporné piispévky ke kon-
stant¢ D (viz rovnici (8)), je maximum posunuto do oblasti
niz8ich teplot. Dal§im nedostatkem GM metody je skutecnost,
7e v hlavnim zdroji vstupnich dat® nejsou v n&kterych piipa-
dech uvadény experimentdlné ziskané hodnoty parametrii rov-
nice (8), ale hodnoty jiz dfive odhadnuté. Jednd se napf. o data
pro oxidy PrO,, TbO,, TcO,a TcOj, které byly uzity k vyhod-
noceni piispévki pro kationty Pr**, Tb**, Tc** a Tc%,

Pro orienta¢ni kvantitativni porovnani byly pomoci vyse
uvedenych metod na zdkladé piispévki uvedenych v tabulce I
odhadnuty hodnoty Cjp,, (298,15 K) pro 111 oxid 67 prvki.
V piipadé oxidi typu A;0, (A = Co, Cr, Fe nebo Mn) byly ka-
tiontové pifspévky vypocteny jako vazeny primér z hod-
not pro A>* a A*. V ostatnich pfipadech necelo&iselného
mocenstvi kationtu nebyl odhad na zdkladé iontovych ptispév-
k6232428 provddén. Ziskané hodnoty byly porovndny s tdaji
publikovanymi. Ve vSech ptipadech se jednd o hodnoty expe-
rimentdlni, bud kalorimetrické nebo ziskané simultdnim zpra-
covanim termochemickych a rovnovdZznych ddaji. Tato da-
ta byla ve vétsiné pripadi prevzata z tabulek’. Nékteré oxi-
dy v této sbirce nejsou zahrnuty, a tak piislusné hodnoty
C]?m 3(298, ISVK) p(})ChE’lijl’ z jinych Zdr(ij.ﬁ: PuZOvi(cit.”.), Er20§
(cit.*®). V nékterych piipadech byla uzita nov&ji publikovana
data: ALO, (cit.*"), BaO, SrO (cit. ), Bi,0, (cit.*}), CaO
(cit.**), Cu,0, CuO (cit.?), In,0, (cit.”%). V nékolika dalsich
piipadech byla tabelovand data® potvrzena novéjsimi kalori-
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metrickymi ddaji: CeZO (01t ", Fe;0, (cit. 38) FeO (cit. 39)
MnO (cit.*%), Y 505 (cit.*h, Zr0O, (cit. 42) Vypoctené relativni
odchylky jsou uvedeny v tabulce 1L

Z porovndni plyne, Ze nejobecnéjsi je metoda HH, kterd
umoziiuje odhad hodnot Cgm (298,15 K) pro vSech 111 oxida
z testovaciho souboru. Tato obecnost je ale, jak by se dalo
i ocekavat, vyvdzena nejhorsi shodou s tidaji experimentalni-

— prumérnd chyba ¢ini 9,06 %. Podrobné&jsi analyza ziska-
nych udajt ukdzala, Ze Spatnd shoda je disledkem dvou fak-
torti — mnoha zobecnénych hodnot piispévkid oxidotvornych
prvki a pouzité hodnoty atomdrniho pfispévku pro kyslik.
Hodnota C(O) byla optimalizovdna na zdkladé dat jak pro
anorganické, tak organické slouceniny. PouZijeme-li pro od-
had C0 (298,15 K) pevnych oxidi modifikovanou hodnotu
C(0) = 15,3 J.K ".mol ™!, snii se prim&rmn4 chyba na 7,26 %.

Podle obecnosti pouziti (poctu odhadnutych dat) je jako
druhd metoda GM (92 oxid), kterd vykazuje nejlepsi shodu
s experimentdlnimi daty — primérnd chyba 4,27 %. Pti hod-
noceni tohoto vysledku je v§ak nezbytné zohlednit skute¢nost,
Ze v neékolika pripadech byly iontové piispévky v rémci GM
metody vyhodnoceny z jediného tudaje, a to z hodnoty C, pro
dany oxid. Jednd se o piispévky pro ctyfmocné ionty Ce‘ar Ir*
Pb*, Re*, Ru**a Sn** stanovené z dat pro oxidy AO.. Nulové
odchylky odhadnutych a tabelovanych hodnot tak sniiujl’ Vy-
slednou primérnou odchylku této metody. Pfepoctend prd-
mérnd chyba pro 86 odhadnutych hodnot je 4,57 %. Rovnéz
je nutné vzit v ivahu to, Ze GM metoda poskytuje pro kationty
B**, P>*, Pu®*, Se®* a Si** pii teploté 298,15 K zdporné piispév-
ky, coz postrada jakoukoli fyzikdlni interpretaci.

Z posuzovanych metod je nejméné obecnou procedura
navrzend Huangem a Xu?* (ddle HX). Vyhodnocené kationto-
vé prispévky umoziiuji odhad pouze 71 oxidi pfi primérné
relativm’ chybé 5,22 %. V této souvislosti se zdé diskutabilni
hrnuti korekce na stupenn kovalence vazby neprmam
o¢ekdvané zpiesnéni.

Na zdkladé provedeného rozboru lze konstatovat, Ze pro
odhad hodnot C0 (298,15 K) oxidd v pevném stavu je v sou-
casné dobé nejvhodnej 81 piispévkova metoda navrzend Gola-
mem Mostafou?, kterd je dosti obecnd i dostatecn& presnd.
Velmi problematické je vSak jeji pouziti pro predikci teplotn{
zdvislosti Cgm (T). Jeji omezeni v obecnosti souvisi s tim, Ze
je vybudovdna na iontovych prispévcich, a tedy v piipadé
oxidt s neceloéiselnym primérnym ndbojem kationtu, napf.
u nékterych oxidd v systému Pr-O, Tb—O,Ti-O, V-0, U-O
aj., je nepouzitelnd. V pripadech, kdy v rdmci metody GM
nebyl pfispévek kationtu stanoven, je mozné tento prispévek
urcit z experimentdlni hodnoty Cy,, (298,15 K) jiné slouceniny
(nejlépe izostrukturni) popf. i vice slouc¢enin obsahujici dany
kation a z pfispévku piislusného aniontu. Tento postup je vSak
omezen relativné malym poctem aniontl (celkem 17), pro
které byly piispévky vyhodnoceny, ]z)ncemi chybi data napf-.
pro chalkogenidové anionty S*-, Se*” a Te*". (Pro srovnani:
v ramci metody KK bylo stanoveno celkem 41 piispévkd pro
jedno i viceatomové anionty, Kumokova metoda poskytuje
piispévky pro 133 aniontt!)

Dale je tfeba poznamenat, Ze vSechny zde uvedené metody
poskytuji pro dany oxid o urcité stechiometrii jednu hodnotu
Cgm (298,15 K) — neni tedy mozné rozliSovat mezi riznymi
strukturnimi modlflkaceml Z porovnani kalorimetricky zis-
kanych hodnot C,, (298,15 K) pro stabilni a metastabiln{

pm
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Obr. 4. Teplotni zavislosti C m Pro vybrané 0x1dy predikované na
zdkladé metody navrzené Golamem Mostafou™, O In ,0, O SmO,
AYDbO, V PtO,

modifikace rdznych oxidi (napf. As,O;, Eu,05, Gd,0,, SiO,
nebo TiO,) vsak plyne, Ze jejich rozdil je ve vSech pifipadech
mensi nez primérnd chyba odhadovych metod, a tak lze
predikovanou hodnotu uzit pro v§echny strukturni modifikace
uvazovaného oxidu.

S. Priklad pouZiti

Popsané metody byly uZity proodhad hodnot Cy,, (298,15 K)
pevnych oxidt In,0, NdO, SmO, YbO, PdO,, PtOz, a RhO,,
pro které experimentdlni ddaje dosud chybi. Vysledky jsou
shrnuty v tabulce III, kde jsou rovnéz uvedeny (v zdvorce)
hodnoty ziskané na zdkladé nové vyhodnocenych prispévki
a ddle hodnoty doporucené. Pro oxidy In,O, SmO, YbO, a PtO,
byly ddle na zdkladé metody GM odhadnuty konstanty teplotni
zavislosti C,‘,)m (T) podle rovnice (8). Ziskané zdvislosti jsou
vyneseny na obr. 4.

Pro In,O jsou hodnoty C pm (298,15 K) ziskané na zdkladé
ruznych prispévki blizké. V ramci GM metody byl piispévek
pro kation In* ziskdn z dat pro InCl, InBr a Inl uvedenych
v tabulkdch’. Experimentalni tidaje jsou viak pouze pro InCl,
pro dalsi litky jsou zde uvedeny hodnoty odhadnuté. Pribéh
teplotni zdvislosti Cgm (7) je pro In,O akceptovatelny. V pfi-
padé NdO je k dispozici ptispévek pouze v rdmci metody KK.
Z dostupnych experlmentalmch dat — hodnot Cgm (298,15 K)
pro pevné NdS a NdTe (c1t %) a Kumokovych hodnot piispév-
kt pro amonty S* a Te® byl vypotten piispévek C(Nd*) =
26,241.K! mol’ Z néj urc¢end hodnota CO (NdO,s,298,15 K)
= 42,94 J. K" .mol™ je v dobré shodé s Vysledkem odhadu
pomoci metody KK. Odhadnuté hodnoty C pm (298,15 K) pro
SmO se vyznamné lisi. V rdmci GM metody byl pfispévek pro
kation Sm** ziskdn z dat pro tepelnou kapacitu SmCl, (cit.”),
kterd vSak byla odhadnuta. Ziskand teplotni zdvislost, kterd
prochdzi v oblasti teplot 700-900 K nevyraznym maximem
a ddle je klesaj1c1 je neredlnd. Obdobn4 situace je pro YbO.
Hodnoty C2, (298,15 K) ziskané na zdkladé Kumokovy aGM
metody se prlhs neli&i, aviak teplotni zdvislost C° (T) je z vyse
uvedenych diivodt nepfijatelnd. Pfi odhadu C(’ (298,15 K)
pro PtO byly uzity v§echny metody. Pfispévek C(Pt) =18,99
JK! mol v ramci metody KK byl ziskdn z experimentdlnich
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Tabulka IIT
Odhadnuté hodnoty CJ,, (298,15 K)
Oxid €5, (298 K) [J.K".mol™]
[77KUB] [§7KUM] [SOHUA] [92HUR] [96GOL] Doporucené
[98SPE] [95SMOI] hodnoty
In,O 66,95 64,1 66,68 67,35 67,3
NdO 42,68 (42,94) 40,05 - 42,8
SmO 43,51 52,4 40,05 51,5 51,5
YbO - 45,7 40,05 43,33 433
PdO, (56,39) (58,25) - 53,47 - 57,3
PtO, (55,81) 57,6 73,02 53,47 84,35 56,7
RhO, - - 53,47 - 55

hodnot* pro PtS, a PtTe, a pfisluSnych aniontovych piispév-
ki. Ziskané hodnoty se vyznamné li$i a rovnéZ teplotni zdvis-

lost podle GM metody je neredlnd. Piisp&vky pro kation Pt**

v rdmci GM metody byly ziskdny z odhadnutych tidaji’ pro
PtCl, a PtBr4 zZ experlmentalmch hodnot Cy, (298,15 K) pro
PdS (cn %a PdTe, (cit.*) a prislugnych amontovych prlspev-
k@ byly vypocteny prlspevky C(Pd) = 19,57 J.K~".mol™" (me-
toda KK) a 24,85 J. K".mol™! (Kumokova metoda). Tyto hod-
noty byly uzity pro odhad Cgm (298,15 K) pro PdO,. Ziskané
hodnoty jsou v dobré shodé (rozdil je cca 3,2 % vztazeno
k jejich praméru).

Pro odhad CO (298,15 K) vsech uvazovanych oxidt byla
uZita rovnéz metoda HH. JelikoZ v ramci této metody jsou pro
vSechny prvky uZivdany generalizované hodnoty piispévku,
dostavame pro oxidy typu AO a AO, stejné hodnoty moldrnich
tepelnych kapacit, které se vice ¢i méné 1isi od hodnot ziska-
nych na zdklad€ individudlnich ptispévki jednotlivych atomi
resp. kationtu.

Ziskané hodnoty tepelnych kapacit 1ze uzit pfi rznych
termodynamickych vypoctech a ndsledujici priklad dokumen-
tuje vliv chyby odhadnuté hodnoty Cgm (298,15 K) na vypoc-
tené vysledky. Uvazujme rozklad pevného oxidu AO, (A =
Pd, Pt, Rh a Ru), ktery probihd podle rovnice

AO,(s) = A(s) + O,(g)

a odhadnéme maximdlni chybu standardni reak¢ni entalpie
AH?, standardni reakéni entropie AS? a rozkladného tlaku
p(O,) pii teploté¢ 1000 K. Pfi odhadu chyby budeme piedpo-
kladat, Ze zména tepelné kapacity ACp, uvedene reakce na
teploté nezdvisi a pii vypoCtu uZijeme hodnotu AC, (298 15 K).
Relativni chybu odhadnuté hodnoty C pm (298, 15 K) oxidia
uvazujme 10 %, coz ve vSech pripadech odpovidd absolutn{
chybé cca 5,6 K .mol™!. Odhadnuté maximalni chyby reak-
Eni entalple a entropie jsou: S(AHO) 39kla B(ASO =6,8
J.KL.mol™. Pro RuO , jsou k dispozici z experimentdlnich dat
ziskané hodnoty AHO (298,15 K)=-305,0kJ a AS’(298,15 K)

= 175,5 J.K!, a lze tedy posoudit relativni vyznam chyby
tepelné kapacity, ktery s rostouci teplotou roste. V piipadé
reakeni entalpie se jednd o relativni chybu cca 1,2 %, cozZ je
srovnatelné s chybou kalorimetricky stanoveného slucovaciho
tepla oxidu pii teploté 298,15 K a tedy hodnoty AH? (298,15 K).
Chyba reakéni entropie cca 3,9 % vsak nékolikandsobné pre-

vySuje obvyklou chybu kalorimetrickych hodnot molédrnich
entropii, ze kterych je hodnota AS; (298,15 K) po¢itana.

Pfi stanoveni chyby standardni reakéni Gibbsovy energie,
a tedy rozkladného tlaku p(O,) se chyby entalpie a entropie
castecne kompenzujl Pii teploté 1000 K tak chyba S(Cof
5,6 . K"".mol! vede k relativni chybg& 8(p(0,)) =0,4 %, coz je
prakticky zanedbatelné.

6. Zavér

Z podrobného rozboru a posouzeni riznych metod, které
lze uzit pro odhad tepelnych kapacit jednoduchych oxidi
vyplyva, Ze v soucasné dobé je mozné ziskat odhadem hodnoty
Cpn (298,15 K) s primérnou chybou cca 5 az 10 %. Tato
chyba nemusi byt pfi rovnovaznych vypoctech prili§ vyznam-
nd s ohledem na jeji ¢dstecnou kompenzaci v entalpickém
a entropickém prispévku ke Gibbsové energii.

Empirickd predikce tepelnych kapacit pfi vyssich teplo-
tich neni piili§ spolehlivd a vérohodnd. Tento nedostatek
prekondvaji nékteré semiempirické vypocetni metody, napf.
postup navrzeny Inabou'®. Ten spocivd ve vypoctu Debyeovy
teploty a koeficienti objemové teplotni roztaznosti a stlacitel-
nosti z empiricky ziskanych parametrd Morseova potencidlu
a ndsledném vypoctu vibra¢niho pifspévku C,; na zdkladé
Debyeova modelu krystalu a vypoctu dilatacniho prispévku
Cyi» Vypoctené teplotni zdvislosti C]‘,)m pro fadu monooxidd,
které nevykazuji zmény magnetického uspordadani jsou v po-
mérné dobré shodé s idaji experimentalnimi.

Tato prdce vznikla za financni podpory GACR v rdmci
projektu 106/00/0568.
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J. Leitner®, P. Chuchvalec”, and D. Sedmidubsky* (“De-
partment of Solid-State Engineering, "Department of Physical
Chemistry, “Department of Inorganic Chemistry, Institute of
Chemical Technology, Prague): Estimation of Heat Capaci-
ties of Binary Oxides in the Solid State

Empirical contribution methods are described that can be
used for estimation of heat capacities of binary oxides in the
solid state, and reliability of the data obtained in equilibrium
calculations for oxide systems is assessed. On the basis of
a comparison of estimated and experimental data for 111
binary oxides of 67 elements, it can be stated that the method
proposed by Mostafa is the most appropriate for the estimation
of molar heat capacity of solid oxides at 298 K (CSm (298.15))
at present. The method is quite general and sufficiently accu-
rate (the mean error for a set of 92 oxides is 4.27 %). However,
its use for prediction of temperature dependence of Cyy, (7) is
problematical: its course shows a maximum and a pronounced
decrease in heat capacity with increasing temperature in many
cases. In calculating thermodynamic functions of solid oxides
at elevated temperatures, the error in the estimated Cgm mani-
fests in the entropy value whereas in the Gibbs energy value,
where the enthalpic and entropic terms partly compensate, it
virtually does not appear. Using the estimation methods, the
hitherto unmeasured values of C}?m (298.15) were obtained for
the oxides In,O, NdO, SmO, YbO, PdO,, PtO, a RhO,.



