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1. ⁄vod

Materi·ly na b·zi oxid˘ nach·zejÌ v souËasnÈ dobÏ velice
öirokÈ uplatnÏnÌ v ¯adÏ aplikacÌ, z nichû nÏkterÈ uv·dÌ n·sledu-
jÌcÌ p¯ehled:
ñ skla (systÈm SiO2ñAl2O3ñB2O3ñMgOñCaOñPbOñNa2Oñ

K2O, speci·lnÌ skla pro optiku, optick· vl·kna),
ñ konstrukËnÌ keramika (systÈm SiO2ñAl2O3ñMgO, zirkoni-

Ëit· keramika, sialon),
ñ kompozitnÌ materi·ly (oxidy se uûÌvajÌ jako v˝ztuû v ko-

vovÈ matrici nebo jako matrice zpevnÏn· neoxidick˝mi
vl·kny),

ñ povlaky a tenkÈ vrstvy (ochrannÈ vrstvy pro souË·sti ply-
nov˝ch turbin ñ systÈm ZrO2ñY2O3ñCaOñMgO, dielek-
trickÈ vrstvy v elektronice ñ SiO2, aktivnÌ vrstvy chemic-
k˝ch senzor˘ ñ ZnO, SnO2, Fe2O3),

ñ materi·ly pro magnetick˝ z·znam (γñFe2O3, CrO2, smÏsnÈ
ferrity (Zn,Mn,Cu)Fe2O4),

ñ konstrukËnÌ prvky palivov˝ch Ël·nk˘ ((La,Sr)MnO3, Y2O3ñ
ZrO2),

ñ vysokoteplotnÌ supravodiËe (YBaCuO, BiSrCaCuO, HgBa-
CaCuO).
P¯i podrobnÈm studiu proces˘ p¯Ìpravy a zpracov·nÌ tÏch-

to materi·l˘ je Ëasto uûÌv·na termodynamika jako n·stroj
k hluböÌmu pochopenÌ vztah˘ mezi podmÌnkami procesu, slo-
ûenÌm a strukturou danÈho materi·lu a jeho uûitn˝mi vlast-
nostmi. Aby bylo moûnÈ poûadovanÈ rovnov·ûnÈ v˝poËty

prov·dÏt,  jsou pro  kaûdou  z  uvaûovan˝ch l·tek  nezbytn·
vstupnÌ termodynamick· data ñ obvykle hodnoty sluËovacÌho
tepla a mol·rnÌ entropie p¯i teplotÏ 298,15 K a koeficienty
teplotnÌ z·vislosti izobarickÈ mol·rnÌ tepelnÈ kapacity nebo
p¯Ìmo koeficienty teplotnÌ z·vislosti mol·rnÌ Gibbsovy ener-
gie. Pro ¯adu pevn˝ch oxid˘ jsou tato data tabelov·na v öi-
rokÈm oboru teplot nap¯.1ñ8 nebo dostupn· v poËÌtaËov˝ch
datab·zÌch. K dispozici jsou rovnÏû obs·hlÈ datovÈ soubory
pro silik·ty a jinÈ oxidickÈ p¯ÌrodnÌ miner·ly nap¯. 9ñ15

Mol·rnÌ tepelnÈ kapacity jsou jednou ze z·kladnÌch termo-
dynamick˝ch funkcÌ pevn˝ch l·tek. Pro jejich stanovenÌ se
uûÌvajÌ r˘znÈ kalorimetrickÈ metody a v souËasnÈ dobÏ je lze
mÏ¯it od velmi nÌzk˝ch teplot (cca 10ñ1 K) do teploty t·nÌ. Pro
vÏtöinu bin·rnÌch oxid˘ byla kalorimetrick· mÏ¯enÌ tepeln˝ch
kapacit prov·dÏna a zÌskanÈ ˙daje jsou bÏûnÏ dostupnÈ v lite-
ratu¯e. V nÏkter˝ch p¯Ìpadech vöak experiment·lnÌ data dosud
chybÌ. Pro zÌsk·nÌ chybÏjÌcÌch dat anorganick˝ch slouËenin
v pevnÈm stavu byla navrûena cel· ¯ada empirick˝ch metod
jejich odhadu. ÿada tÏchto metod je pops·na v p¯ehledn˝ch
pracÌch nap¯.6,16,17

CÌlem p¯edloûenÈ pr·ce je shrnutÌ dosud navrûen˝ch me-
tod, kterÈ lze uûÌt pro odhad mol·rnÌch tepeln˝ch kapacit oxid˘
v  pevnÈm stavu, ovÏ¯enÌ  jejich  vÏrohodnosti a posouzenÌ
spolehlivosti takto zÌskan˝ch ˙daj˘ p¯i rovnov·ûn˝ch v˝poË-
tech v oxidick˝ch systÈmech. V pr·ci jsou diskutov·ny meto-
dy pouûitelnÈ pro odhad termodynamick˝ch vlastnostÌ jedno-
duch˝ch (bin·rnÌch) oxid˘. AËkoliv byly pro tÈmÏ¯ vöechny
tyto oxidy vÏrohodnÈ experiment·lnÌ hodnoty termody-
namick˝ch funkcÌ publikov·ny, je porovn·nÌ a posouzenÌ
jednotliv˝ch metod v˝znamnÈ s ohledem na skuteËnost, ûe
nÏkterÈ z nich byly pozdÏji rozöÌ¯eny i pro oxidy smÏsnÈ*.

2. Tepeln· kapacita

Tepeln· kapacita C je obecnÏ definov·na vztahem

C = (1)

kde Q je teplo pot¯ebnÈ k oh¯·tÌ homogennÌho systÈmu o infi-
nitesim·lnÌ p¯Ìr˘stek teploty dT. Jelikoû mnoûstvÌ dodanÈho
tepla z·visÌ na cestÏ (tedy na podmÌnk·ch, za jak˝ch k oh¯·tÌ
doch·zÌ) je nutnÈ v definici tepeln˝ch kapacit tyto podmÌnky
jednoznaËnÏ specifikovat. Prakticky v˝znamnÈ jsou tepelnÈ
kapacity za st·lÈho tlaku Cp a st·lÈho objemu CV definovanÈ
vztahy

Cp = (2)
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* Pod pojmem smÏsn˝ oxid zde rozumÌme jak tern·rnÌ a vyööÌ slouËeniny kyslÌku s dvÏma Ëi vÌce r˘zn˝mi kationty a anionty O2ñ (nap¯.
podvojnÈ oxidy se strukturou spinelu nebo perovskitu), tak i takovÈ slouËeniny, v jejichû struktu¯e lze rozliöit komplexnÌ anion tvo¯en˝ atomy
kyslÌku a elektronegativnÏjöÌho prvku, kterÈ lze povaûovat za soli kyslÌkat˝ch kyselin (nap¯. chromany a wolframany) a to i v p¯ÌpadÏ, ûe
tyto anionty vytv·¯ejÌ ¯etÏzce, rovinnou sÌù Ëi prostorov˝ skelet (nap¯. k¯emiËitany).



CV = (3)

kde H resp. U je entalpie resp. vnit¯nÌ energie uvaûovanÈho
homogennÌho systÈmu. IzobarickÈ tepelnÈ kapacity pevn˝ch
l·tek lze vyj·d¯it jako sumu p¯ÌspÏvk˘

Cp = Cvib + Cdil + Cel + Cmg (4)

VibraËnÌ p¯ÌspÏvek Cvib je projevem tepeln˝ch kmit˘ krys-
talovÈ m¯Ìûky a teoreticky jej lze vyj·d¯it na z·kladÏ Einstei-
nova nebo Debyeova modelu krystalu18. P¯ÌspÏvek Cdil je
˙mÏrn˝ tÈ Ë·sti p¯ijatÈho tepla, kterÈ je p¯i izobarickÈ expanzi
krystalovÈ m¯Ìûky p¯emÏnÏno na objemovou pr·ci. P¯ÌspÏvek
voln˝ch elektron˘ Cel se projevÌ pouze u kov˘ a p¯ÌspÏvek Cmg
u l·tek, u kter˝ch doch·zÌ p¯i zah¯Ìv·nÌ ke zmÏnÏ magnetickÈ-
ho uspo¯·d·nÌ ñ z feromagnetickÈho nebo antiferomagnetic-
kÈho na paramagnetickÈ (z bin·rnÌch oxid˘ to jsou nap¯. CoO,
CuO, Fe2O3, MnO nebo NiO). Do magnetickÈho p¯ÌspÏvku
k Cp lze zahrnout i tepelnÈ excitace uspo¯·danÈ m¯Ìûe spin˘
(magnony) s charakteristickou nÌzkoteplotnÌ z·vislostÌ T3/2

a T3 pro feromagnetickÈ respektive antiferomagnetickÈ uspo-
¯·d·nÌ.

TeplotnÌ z·vislost Cp lze kvalitativnÏ odvodit z teplotnÌ
z·vislosti jednotliv˝ch p¯ÌspÏvk˘. V r·mci Einsteinova i De-
byeova modelu krystalu je Cvib monotÛnnÏ rostoucÌ funkcÌ
teploty s limitou 3R pro T → ¥ (vztaûeno na 1 mol atom˘).
RovnÏû p¯ÌspÏvek Cdil = TVα2/β (α je koeficient objemovÈ
teplotnÌ roztaûnosti a β je koeficient stlaËitelnosti) je rostoucÌ
funkcÌ teploty, a tak u nekov˘ beze zmÏny magnetickÈho
uspo¯·d·nÌ je Cp monotÛnnÏ rostoucÌ funkcÌ teploty. Na obr. 1
je pro ilustraci zn·zornÏn pr˘bÏh teplotnÌ z·vislosti Cvib vy-
poËtenÈ z Debyeova modelu a experiment·lnÏ zÌskanÈho Cp
pro pevn˝ MgO (cit.19). TeplotnÌ z·vislost magnetickÈho p¯Ì-
spÏvku vykazuje maximum p¯i CurieovÏ teplotÏ TC resp. NÈe-
lovÏ teplotÏ TN, kterÈ se projevÌ i na teplotnÌ z·vislosti Cp.
TeplotnÌ z·vislost mol·rnÌ tepelnÈ kapacity Fe3O4, u kterÈho
doch·zÌ p¯i TC = 848 K (cit.20) ke zmÏnÏ magnetickÈho uspo-
¯·d·nÌ je zn·zornÏna na obr. 2.

3. Popis metod

Pro odhad tepeln˝ch kapacit bin·rnÌch oxid˘ v pevnÈm
stavu se uûÌvajÌ empirickÈ p¯ÌspÏvkovÈ metody, v r·mci kte-
r˝ch je poûadovan· termodynamick· funkce (standardnÌ mo-
l·rnÌ tepeln· kapacita p¯i teplotÏ 298,15 K, (298,15 K),
resp. konstanty teplotnÌ z·vislosti (T)) poËÌt·na jako suma
p¯ÌspÏvk˘ jednotliv˝ch atom˘ nebo iont˘. Hodnoty p¯ÌspÏvk˘
b˝vajÌ vyhodnocov·ny optimalizaËnÌm postupem (metodou
nejmenöÌch Ëtverc˘) z experiment·lnÌch ˙daj˘ pro r˘znÈ sou-
bory l·tek.

PrvnÌ p¯ÌspÏvkovou metodu pro odhad tepeln˝ch kapacit
navrhl Kellogg21. Na z·kladÏ dostupn˝ch experiment·lnÌch
hodnot (298,15 K), pro slouËeniny s p¯ev·ûnÏ iontovou
vazbou vyhodnotil p¯ÌspÏvky pro jednotlivÈ kationty a anionty
(jedno- i vÌceatomovÈ). Hodnoty kationtov˝ch p¯ÌspÏvk˘ ne-
z·visely na jejich valenci, avöak hodnoty aniontov˝ch p¯ÌspÏv-
k˘ z·visely na valenci kationtu v danÈ slouËeninÏ. V˝sledn·
hodnota (298,15 K) pro pevn˝ oxid AmOn je pak d·na
rovnicÌ

= m.C(A) + n.C(O2ñ) (5)

Kubaschewski a ‹nal22 na z·kladÏ vÏtöÌho souboru dat
(cca 250 l·tek) aktualizovali p¯ÌspÏvky kationt˘ 49 prvk˘ a pro
p¯ÌspÏvky aniont˘ stanovili jednu pr˘mÏrnou hodnotu nez·vis-
lou na mocenstvÌ kationtu. Hodnota p¯ÌspÏvku k (298,15 K)
pro anion O2ñ je C(O2ñ) = 18,41 J.Kñ1.molñ1), hodnoty p¯ÌspÏv-
k˘ kationt˘ jsou uvedeny v tabulce I. StejnÏ jako v p¯ÌpadÏ
p˘vodnÌch Kelloggov˝ch kationtov˝ch p¯ÌspÏvk˘ nez·visÌ ty-
to hodnoty na n·boji kationt˘ a lze je tedy ch·pat spÌöe jako
p¯ÌspÏvky atom·rnÌ.

Tito auto¯i d·le navrhli metodu pro odhad konstant jedno-
duchÈ teplotnÌ z·vislosti mol·rnÌch tepeln˝ch kapacit ve tvaru

= A + B.T + C/T2 (6)

Pro odhad konstant A a B je uûita hodnota (298,15 K)
a teplota t·nÌ Tm p¯ÌsluönÈ slouËeniny, hodnota konstanty C =
ñ4,2 J.Kñ1.g-atñ1) je zobecnÏn·. Popsan˝ postup lze uûÌt pouze
pro l·tky jejichû Tm je menöÌ neû cca 2300 K.
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Obr. 1. TeplotnÌ z·vislost vibraËnÌho p¯ÌspÏvku Cvib vypoËten· z
Debyeova modelu a experiment·lnÏ zÌskanÈ standardnÌ mol·rnÌ tepel-
nÈ kapacity pro pevn˝ MgO (cit.19)Cpm
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Obr. 2. TeplotnÌ z·vislost vibraËnÌho p¯ÌspÏvku Cvib vypoËten·
z Debyeova modelu a experiment·lnÏ zÌskanÈ standardnÌ mol·rnÌ
tepelnÈ kapacity pro pevn˝ Fe3O4 (cit.20)Cpm
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Tabulka I
VybranÈ hodnoty iontov˝ch/atom·rnÌch p¯ÌspÏvk˘ pro odhad

(298,15 K) pevn˝ch l·tek (kompletnÌ seznam je k dispozi-
ci v plnÈ verzi Ël·nku na webovÈ str·nce Ëasopisu ChemickÈ
listy)

Kation P¯ÌspÏvky k [J.Kñ1.molñ1] p¯i T = 298 K

[77KUB] [87KUM] [89HUA] [92HUR] [96GOL]
[98SPE] [95MOI]

Ag2+ 25,73 28,60 28,60 26,63 23,64
Al3+ 19,66 17,60 18,68 18,07 4,32
As3+ 25,10 26,70 27,00 26,63 13,49
As5+ 25,10 26,63 4,54
Au+ 26,76 26,63
B3+ 6,10 5,11 10,10 ñ5,14
Ba2+ 26,36 28,40 31,83 32,37 23,25
Be2+ 9,62 12,60 12,93 12,47 2,05
Bi3+ 26,78 29,00 28,40 26,63 19,76
Ca2+ 24,69 27,30 29,13 28,25 18,04
Cd2+ 23,01 28,00 31,38 26,63 21,77
Ce2+ 23,43 27,60 26,63
Ce3+ 23,43 31,40 31,80 26,63 19,89
Ce4+ 23,43 28,20 26,63 15,57
Cm3+ 26,63 ñ1,60
Co2+ 28,03 31,30 34,18 25,71 24,95
Co3+ 28,03 12,40 25,71 19,53
Cr2+ 23,01 21,00 26,63 16,01
Cr3+ 23,01 29,10 39,02 26,63 17,42
Cr4+ 23,01 21,80 26,63
Cr6+ 23,01 26,63 4,49

Obdobnou metodu pro odhad hodnot (298,15 K) na-
vrhl Kumok23. I v tomto p¯ÌpadÏ jsou mol·rnÌ tepelnÈ kapacity
pevn˝ch oxid˘ odhadov·ny pomocÌ rovnice (5), avöak hodno-
ty p¯ÌspÏvk˘ kationt˘ z·visÌ na jejich mocenstvÌ. P¯ÌspÏvky pro
108 jednoatomov˝ch kationt˘ odvozen˝ch od 68 prvk˘ jsou
shrnuty v tabulce I. Kumokova hodnota p¯ÌspÏvku pro anion
O2ñ je C(O2ñ) = 16,7 J.Kñ1.molñ1.

UrËitou modifikaci jednoduchÈ p¯ÌspÏvkovÈ metody (5)
navrhli Huang a Xu24. V˝sledn· hodnota (298,15 K) je
d·na souËtem dvou p¯ÌspÏvk˘ ñ iontovÈho, kter˝ se poËÌt·
aditivnÏ z iontov˝ch p¯ÌspÏvk˘ kationtu a aniontu a p¯ÌspÏvku,
kter˝ relativnÌm zp˘sobem vyjad¯uje mÌru Ñkovalenceì vazby
v danÈ slouËeninÏ. Pro v˝poËet (298,15 K) pevnÈho oxidu
o stechiometrii AmOn tak platÌ

= m.C(A2n/m) + n.C(O2ñ) + R (3,19 ñ ∆X)

(7)

V tÈto rovnici je R univerz·lnÌ plynov· konstanta, Z je
n·boj kationtu, d je hlavnÌ kvantovÈ ËÌslo valenËnÌch elektron˘
kationtu a ∆X je rozdÌl Paulingov˝ch elektronegativit atomu
kter˝ tvo¯Ì kation a kyslÌku (XO = 3,44, cit.25). Hodnota 3,19
v t¯etÌm Ëlenu rovnice (7) odpovÌd· maxim·lnÌmu rozdÌlu
elektronegativit v PaulingovÏ ök·le pro slouËeninu CsF, kter·
byla zvolena jako referenËnÌ l·tka se 100 % iontovou vazbou.
IontovÈ p¯ÌspÏvky byly vyhodnoceny z publikovan˝ch hodnot

(298,15 K) pro 126 slouËenin p¯evzat˝ch z tabulek JANAF
(cit.26). P¯ÌspÏvek pro anion O2ñ je C(O2ñ) = 12,65 J.Kñ1.molñ1.
Hodnoty p¯ÌspÏvk˘ pro 78 kationt˘ odvozen˝ch od 63 prvk˘
jsou uvedeny v tabulce I. Pr˘mÏrn· chyba odhadnut˝ch hod-
not (298,15 K) celÈho souboru 126 bin·rnÌch slouËenin,
kterÈ byly uûity pro vyhodnocenÌ iontov˝ch p¯ÌspÏvk˘ je 1,79
J.Kñ1.molñ1. V souboru 32 jednoduch˝ch oxid˘ je pr˘mÏrn·
chyba 1,55 J.Kñ1.molñ1.

PonÏkud obecnÏjöÌ p¯ÌspÏvkovou metodu pro odhad tepel-
n˝ch kapacit pevn˝ch l·tek navrhli Hurst a Harrison27. Na
z·kladÏ tÈto varianty jsou hodnoty (298,15 K) poËÌt·ny
aditivnÏ z atom·rnÌch p¯ÌspÏvk˘, kterÈ byly zÌsk·ny regresnÌ
anal˝zou publikovan˝ch dat celkem pro 721 anorganick˝ch i
organick˝ch slouËenin. TÌmto zp˘sobem byly stanoveny p¯Ì-
spÏvky pro 32 prvk˘. Pro kyslÌk byla zÌsk·na hodnota C(O) =
13,42 J.Kñ1.molñ1, atom·rnÌ p¯ÌspÏvky dalöÌch prvk˘, kterÈ
tvo¯Ì pevnÈ oxidy jsou uvedeny v tabulce I. Pro dalöÌ prvky,
jejichû specifickÈ p¯ÌspÏvky nebyly vyhodnoceny, auto¯i uûÌ-
vajÌ generalizovanou hodnotu 26,63 J.Kñ1.molñ1. Pr˘mÏrn·
relativnÌ chyba odhadu (298,15 K) celÈho souboru 721
l·tek je 9,6 %, pro soubor 426 anorganick˝ch l·tek je 9,4 %.

Pro odhad koeficient˘ teplotnÌ z·vislosti ve tvaru

= A +B.T + C/T2 + D.T2 (8)

navrhli Golam Mostafa a spol.28 metodu, na z·kladÏ kterÈ jsou
parametry rovnice (8) poËÌt·ny aditivnÏ jako suma p¯ÌspÏvk˘
jednotliv˝ch iont˘. Z publikovan˝ch ˙daj˘ pro 664 anorganic-
k˝ch slouËenin vÏtöinou p¯evzat˝ch z tabulek5 byly regresnÌ
anal˝zou zÌsk·ny p¯ÌspÏvky pro 129 kationt˘ a 17 aniont˘.
P¯ÌspÏvek pro anion O2ñ p¯i teplotÏ 298,15 K je C(O2ñ) = 22,98
J.Kñ1.molñ1. Hodnoty kationtov˝ch p¯ÌspÏvk˘ pro 298,15 K
jsou uvedeny v tabulce I. Pr˘mÏrn· chyba odhadnutÈ hodnoty

(298,15 K) je 3,18 %, maxim·lnÌ odchylka je 13,63 %.
Pr˘mÏrn· chyba odhadnut˝ch hodnot se s rostoucÌ teplotou
zvyöuje.

4. Porovn·nÌ jednotliv˝ch metod

Zcela korektnÌ kvantitativnÌ porovn·nÌ v˝öe popsan˝ch
metod pro odhad mol·rnÌch tepeln˝ch kapacit pevn˝ch oxid˘
nenÌ moûnÈ. Hodnoty iontov˝ch resp. atom·rnÌch p¯ÌspÏvk˘
byly vyhodnoceny pro r˘znÈ soubory experiment·lnÌch dat,
liöÌcÌ se v poËtu zahrnut˝ch l·tek, jejich chemickou podstatou
(anorganickÈ slouËeniny s p¯ev·ûnÏ iontovou nebo p¯ev·ûnÏ
kovalentnÌ vazbou, organickÈ slouËeniny) i ve vlastnÌch hod-
not·ch (298,15 K). Proto je t¯eba vedle orientaËnÌho kvan-
titativnÌho porovn·nÌ na z·kladÏ pr˘mÏrnÈ chyby resp. st¯ednÌ
kvadratickÈ odchylky rovnÏû uv·ûit obecnost metody a moû-
nost predikce teplotnÌ z·vislosti .

Z hlediska obecnosti jsou v˝hodnÏjöÌ metody zaloûenÈ
na atom·rnÌch p¯ÌspÏvcÌch, neboù takovÈ lze jednoduöe uûÌt
i v p¯ÌpadÏ oxid˘ jejichû kation m· form·lnÏ neceloËÌselnÈ
mocenstvÌ jako nap¯.Pr12O22, Tb7O12, Ti4O7, V3O5 nebo WO2,72.
V p¯ÌpadÏ oxidu V3O5 p¯ÌsluöÌ 3 atom˘m vanadu form·lnÌ
mocenstvÌ 10+. To lze vytvo¯it r˘zn˝mi kombinacemi iont˘:
V2+ñV3+ñV5+ nebo V2+ñV4+ñV4+ nebo V3+ñV3+ñV4+, kterÈ ve-
dou k r˘zn˝mv˝sledn˝mhodnot·m (298,15 K): 153,72 resp.
162,18 resp. 160,97 J.Kñ1.molñ1 p¯i uûitÌ p¯ÌspÏvk˘ podle28.

S atom·rnÌmi p¯ÌspÏvky pracuje metoda Kellogga-Kuba-
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Tabulka II
RelativnÌ odchylky odhadnut˝ch hodnot (298,15 K) vybran˝ch oxid˘ (kompletnÌ seznam je k dispozici na webovskÈ str·nce
Chemick˝ch list˘)

Oxid (298 K) Rel. chyba (298 K) [%]
[J.Kñ1.molñ1]

[77KUB] [87KUM] [89HUA] [92HUR] [96GOL]
[98SPE] [95MOI]

Ag2O 66,32 ñ5,4 ñ11,4 ñ6,9 ñ0,5 ñ6,0
Al2O3 79,01 ñ19,7 ñ8,0 ñ4,3 3,3 1,8
As2O3 96,98 ñ8,7 ñ6,7 ñ2,6 3,6 1,1
As2O5 116,56 ñ22,0 ñ3,3 ñ6,4
Au2O3 114,02 18,0
B2O3 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 ñ12,2 ñ17,3 ñ13,4 ñ3,6 ñ0,2
Bi2O3 112,13 3,0 3,6 11,4 16,6 3,3
CaO 42,42 ñ1,6 ñ3,7 ñ0,3 1,8 3,3
CdO 44,16 6,2 ñ1,2 ñ2,4 9,3 ñ1,3
Ce2O3 117,05 12,8 3,5 11,3 20,1 7,1
CeO2 61,53 0,4 ñ0,1 13,1 0,0
Co3O4 123,42 ñ27,8 0,4 ñ6,0 ñ26,3
CoO 55,22 15,9 13,1 12,1 29,1 13,2
Cr2O3 114,26 11,4 5,2 ñ6,3 18,2 9,2
Cr3O4 135,64 ñ5,2 ñ7,6 1,5 ñ5,3
CrO3 79,12 1,1 15,5 7,2

schewskÈho (d·le KK) a metoda Hursta-Harrisona (d·le HH).
Metoda HH nabÌzÌ individu·lnÌ p¯ÌspÏvky pouze pro 24 prvk˘,
kterÈ vytv·¯ejÌ pevnÈ oxidy. ZobecnÏn˝ p¯ÌspÏvek pro ostatnÌ
prvky vede nap¯.pro oxidy typu A2O3 k hodnotÏ (298,15 K)
= 93,52 J.Kñ1.molñ1. Experiment·lnÌ hodnoty (298,15 K)
sesquioxid˘ 14 prvk˘ vz·cn˝ch zemin (mimo Pm) leûÌ v roz-
mezÌ 102ñ117 J.Kñ1.molñ1 a pr˘mÏrn· chyba podhodnocenÈho
odhadu je 17,4 %. V p¯ÌpadÏ metody KK byly vyhodnoceny
individu·lnÌ p¯ÌspÏvky pro La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd a Ho
a pr˘mÏrn· chyba rovnÏû ve vöech p¯Ìpadech podhodnocenÈ-
ho odhadu je zhruba poloviËnÌ, 8,1 %.

Odhad koeficient˘ teplotnÌ z·vislosti umoûÚuje me-

toda KK a rovnÏû postup navrûen˝ Golamem Mostafou (d·le
GM). Zcela z·sadnÌm problÈmem metody GM je vöak to, ûe
teplotnÌ z·vislost p¯ÌspÏvku C(O2ñ) vykazuje p¯i teplotÏ cca
1547 K maximum a d·le je klesajÌcÌ. Tento fyzik·lnÏ nere·ln˝
pr˘bÏh je pak zachov·n i pro z·vislost (T) ¯ady oxid˘
a v nÏkter˝ch p¯Ìpadech (viz obr. 3), kdy byly rovnÏû pro
p¯ÌsluönÈ kationty vyhodnoceny z·pornÈ p¯ÌspÏvky ke kon-
stantÏ D (viz rovnici (8)), je maximum posunuto do oblasti
niûöÌch teplot. DalöÌm nedostatkem GM metody je skuteËnost,
ûe v hlavnÌm zdroji vstupnÌch dat5 nejsou v nÏkter˝ch p¯Ìpa-
dech uv·dÏny experiment·lnÏ zÌskanÈ hodnoty parametr˘ rov-
nice (8), ale hodnoty jiû d¯Ìve odhadnutÈ. Jedn· se nap¯. o data
pro oxidy PrO2, TbO2, TcO2a TcO3, kterÈ byly uûity k vyhod-
nocenÌ p¯ÌspÏvk˘ pro kationty Pr4+, Tb4+, Tc4+ a Tc6+.

Pro orientaËnÌ kvantitativnÌ porovn·nÌ byly pomocÌ v˝öe
uveden˝ch metod na z·kladÏ p¯ÌspÏvk˘ uveden˝ch v tabulce I
odhadnuty hodnoty (298,15 K) pro 111 oxid˘ 67 prvk˘.
V p¯ÌpadÏ oxid˘ typu A3O4 (A = Co, Cr, Fe nebo Mn) byly ka-
tiontovÈ p¯ÌspÏvky vypoËteny jako v·ûen˝ pr˘mÏr z hod-
not pro A2+ a A3+. V ostatnÌch  p¯Ìpadech neceloËÌselnÈho
mocenstvÌ kationtu nebyl odhad na z·kladÏ iontov˝ch p¯ÌspÏv-
k˘23,24,28 prov·dÏn. ZÌskanÈ hodnoty byly porovn·ny s ˙daji
publikovan˝mi. Ve vöech p¯Ìpadech se jedn· o hodnoty expe-
riment·lnÌ, buÔ kalorimetrickÈ nebo zÌskanÈ simult·nÌm zpra-
cov·nÌm termochemick˝ch a rovnov·ûn˝ch ˙daj˘. Tato da-
ta byla ve vÏtöinÏ p¯Ìpad˘ p¯evzata z tabulek5. NÏkterÈ oxi-
dy v tÈto sbÌrce nejsou zahrnuty, a tak p¯ÌsluönÈ hodnoty

(298,15 K) poch·zejÌ z jin˝ch zdroj˘: Pu2O3 (cit.29), Er2O3
(cit.30). V nÏkter˝ch p¯Ìpadech byla uûita novÏji publikovan·
data:  Al2O3 (cit.31), BaO, SrO (cit.32), Bi2O3 (cit.33), CaO
(cit.34), Cu2O, CuO (cit.35), In2O3 (cit.36). V nÏkolika dalöÌch
p¯Ìpadech byla tabelovan· data5 potvrzena novÏjöÌmi kalori-
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metrick˝mi ˙daji: Ce2O3 (cit.37), Fe3O4 (cit.38), FeO (cit.39),
MnO (cit.40), Y2O3 (cit.41), ZrO2 (cit.42). VypoËtenÈ relativnÌ
odchylky jsou uvedeny v tabulce II.

Z porovn·nÌ plyne, ûe nejobecnÏjöÌ je metoda HH, kter·
umoûÚuje odhad hodnot (298,15 K) pro vöech 111 oxid˘
z testovacÌho souboru. Tato obecnost je ale, jak by se dalo
i oËek·vat, vyv·ûena nejhoröÌ shodou s ˙daji experiment·lnÌ-
mi ñ pr˘mÏrn· chyba ËinÌ 9,06 %. PodrobnÏjöÌ anal˝za zÌska-
n˝ch ˙daj˘ uk·zala, ûe öpatn· shoda je d˘sledkem dvou fak-
tor˘ ñ mnoha zobecnÏn˝ch hodnot p¯ÌspÏvk˘ oxidotvorn˝ch
prvk˘ a pouûitÈ hodnoty atom·rnÌho p¯ÌspÏvku pro kyslÌk.
Hodnota C(O) byla optimalizov·na na z·kladÏ dat jak pro
anorganickÈ, tak organickÈ slouËeniny. Pouûijeme-li pro od-
had (298,15 K) pevn˝ch oxid˘ modifikovanou hodnotu
C(O) = 15,3 J.Kñ1.molñ1, snÌûÌ se pr˘mÏrn· chyba na 7,26 %.

Podle obecnosti pouûitÌ (poËtu odhadnut˝ch dat) je jako
druh· metoda GM (92 oxid˘), kter· vykazuje nejlepöÌ shodu
s experiment·lnÌmi daty ñ pr˘mÏrn· chyba 4,27 %. P¯i hod-
nocenÌ tohoto v˝sledku je vöak nezbytnÈ zohlednit skuteËnost,
ûe v nÏkolika p¯Ìpadech byly iontovÈ p¯ÌspÏvky v r·mci GM
metody vyhodnoceny z jedinÈho ˙daje, a to z hodnoty pro
dan˝ oxid. Jedn· se o p¯ÌspÏvky pro Ëty¯mocnÈ ionty Ce4+, Ir4+,
Pb4+, Re4+, Ru4+ a Sn4+ stanovenÈ z dat pro oxidy AO2. NulovÈ
odchylky odhadnut˝ch a tabelovan˝ch hodnot tak sniûujÌ v˝-
slednou pr˘mÏrnou odchylku tÈto metody. P¯epoËten· pr˘-
mÏrn· chyba pro 86 odhadnut˝ch hodnot je 4,57 %. RovnÏû
je nutnÈ vzÌt v ˙vahu to, ûe GM metoda poskytuje pro kationty
B3+, P5+, Pu6+, Se6+ a Si4+ p¯i teplotÏ 298,15 K z·pornÈ p¯ÌspÏv-
ky, coû postr·d· jakoukoli fyzik·lnÌ interpretaci.

Z posuzovan˝ch metod je nejmÈnÏ obecnou procedura
navrûen· Huangem a Xu24 (d·le HX). VyhodnocenÈ kationto-
vÈ p¯ÌspÏvky umoûÚujÌ odhad pouze 71 oxid˘ p¯i pr˘mÏrnÈ
relativnÌ chybÏ 5,22 %. V tÈto souvislosti se zd· diskutabilnÌ
p¯Ìnos sloûitÏjöÌho odhadovÈho postupu (rovnice (7), kdy za-
hrnutÌ korekce na stupeÚ kovalence vazby nep¯in·öÌ
oËek·vanÈ zp¯esnÏnÌ.

Na z·kladÏ provedenÈho rozboru lze konstatovat, ûe pro
odhad hodnot (298,15 K) oxid˘ v pevnÈm stavu je v sou-
ËasnÈ dobÏ nejvhodnÏjöÌ p¯ÌspÏvkov· metoda navrûen· Gola-
mem Mostafou28, kter· je dosti obecn· i dostateËnÏ p¯esn·.
Velmi problematickÈ je vöak jejÌ pouûitÌ pro predikci teplotnÌ
z·vislosti (T). JejÌ omezenÌ v obecnosti souvisÌ s tÌm, ûe
je vybudov·na na iontov˝ch p¯ÌspÏvcÌch, a tedy v p¯ÌpadÏ
oxid˘ s neceloËÌseln˝m pr˘mÏrn˝m n·bojem kationtu, nap¯.
u nÏkter˝ch oxid˘ v systÈmu PrñO, TbñO,TiñO, VñO, UñO
aj., je nepouûiteln·. V p¯Ìpadech, kdy v r·mci metody GM
nebyl p¯ÌspÏvek kationtu stanoven, je moûnÈ tento p¯ÌspÏvek
urËit z experiment·lnÌ hodnoty (298,15 K) jinÈ slouËeniny
(nejlÈpe izostrukturnÌ) pop¯. i vÌce slouËenin obsahujÌcÌ dan˝
kation a z p¯ÌspÏvku p¯ÌsluönÈho aniontu. Tento postup je vöak
omezen relativnÏ mal˝m poËtem aniont˘ (celkem 17), pro
kterÈ byly p¯ÌspÏvky vyhodnoceny, p¯iËemû chybÌ data nap¯.
pro chalkogenidovÈ anionty S2ñ, Se2ñ a Te2ñ. (Pro srovn·nÌ:
v r·mci metody KK bylo stanoveno celkem 41 p¯ÌspÏvk˘ pro
jedno i vÌceatomovÈ anionty, Kumokova metoda poskytuje
p¯ÌspÏvky pro 133 aniont˘!)

D·le je t¯eba poznamenat, ûe vöechny zde uvedenÈ metody
poskytujÌ pro dan˝ oxid o urËitÈ stechiometrii jednu hodnotu

(298,15 K) ñ nenÌ tedy moûnÈ rozliöovat mezi r˘zn˝mi
strukturnÌmi modifikacemi. Z porovn·nÌ kalorimetricky zÌs-
kan˝ch hodnot (298,15 K) pro stabilnÌ a metastabilnÌ

modifikace r˘zn˝ch oxid˘ (nap¯. As2O3, Eu2O3, Gd2O2, SiO2
nebo TiO2) vöak plyne, ûe jejich rozdÌl je ve vöech p¯Ìpadech
menöÌ neû pr˘mÏrn· chyba  odhadov˝ch metod, a tak  lze
predikovanou hodnotu uûÌt pro vöechny strukturnÌ modifikace
uvaûovanÈho oxidu.

5. P¯Ìklad pouûitÌ

PopsanÈmetody byly uûityproodhadhodnot (298,15 K)
pevn˝ch oxid˘ In2O, NdO, SmO, YbO, PdO2, PtO2, a RhO2,
pro kterÈ experiment·lnÌ ˙daje dosud chybÌ. V˝sledky jsou
shrnuty v tabulce III, kde jsou rovnÏû uvedeny (v z·vorce)
hodnoty zÌskanÈ na z·kladÏ novÏ vyhodnocen˝ch p¯ÌspÏvk˘
a d·le hodnoty doporuËenÈ. Pro oxidy In2O, SmO, YbO, a PtO2
byly d·le na z·kladÏ metody GM odhadnuty konstanty teplotnÌ
z·vislosti (T) podle rovnice (8). ZÌskanÈ z·vislosti jsou
vyneseny na obr. 4.

Pro In2O jsou hodnoty (298,15 K) zÌskanÈ na z·kladÏ
r˘zn˝ch p¯ÌspÏvk˘ blÌzkÈ. V r·mci GM metody byl p¯ÌspÏvek
pro kation In+ zÌsk·n z dat pro InCl, InBr a InI uveden˝ch
v tabulk·ch5. Experiment·lnÌ ˙daje jsou vöak pouze pro InCl,
pro dalöÌ l·tky jsou zde uvedeny hodnoty odhadnutÈ. Pr˘bÏh
teplotnÌ z·vislosti (T) je pro In2O akceptovateln˝. V p¯Ì-
padÏ NdO je k dispozici p¯ÌspÏvek pouze v r·mci metody KK.
Z dostupn˝ch experiment·lnÌch dat ñ hodnot (298,15 K)
pro pevnÈ NdS a NdTe (cit.5) a Kumokov˝ch hodnot p¯ÌspÏv-
k˘ pro anionty S2ñ a Te2ñ byl vypoËten p¯ÌspÏvek C(Nd2+) =
26,24 J.Kñ1.molñ1. Z nÏj urËen· hodnota (NdO,s,298,15 K)
= 42,94 J.Kñ1.molñ1 je v dobrÈ shodÏ s v˝sledkem odhadu
pomocÌ metody KK. OdhadnutÈ hodnoty (298,15 K) pro
SmO se v˝znamnÏ liöÌ. V r·mci GM metody byl p¯ÌspÏvek pro
kation Sm2+ zÌsk·n z dat pro tepelnou kapacitu SmCl2 (cit.5),
kter· vöak byla odhadnuta. ZÌskan· teplotnÌ z·vislost, kter·
proch·zÌ v oblasti teplot 700ñ900 K nev˝razn˝m maximem
a d·le je klesajÌcÌ, je nere·ln·. Obdobn· situace je pro YbO.
Hodnoty (298,15 K) zÌskanÈ na z·kladÏ Kumokovy a GM
metody se p¯Ìliö neliöÌ, avöak teplotnÌz·vislost (T) je z v˝öe
uveden˝ch d˘vod˘ nep¯ijateln·. P¯i odhadu (298,15 K)
pro PtO2 byly uûity vöechny metody. P¯ÌspÏvek C(Pt) = 18,99
J.Kñ1.molñ1 v r·mci metody KK byl zÌsk·n z experiment·lnÌch
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Tabulka III
OdhadnutÈ hodnoty (298,15 K)

Oxid (298 K) [J.Kñ1.molñ1]

[77KUB] [87KUM] [89HUA] [92HUR] [96GOL] DoporuËenÈ
[98SPE] [95MOI] hodnoty

In2O 66,95 64,1 ñ 66,68 67,35 67,3
NdO 42,68 (42,94) ñ 40,05 ñ 42,8
SmO 43,51 52,4 ñ 40,05 51,5 51,5
YbO ñ 45,7 ñ 40,05 43,33 43,3
PdO2 (56,39) (58,25) ñ 53,47 ñ 57,3
PtO2 (55,81) 57,6 73,02 53,47 84,35 56,7
RhO2 ñ ñ ñ 53,47 ñ 55

hodnot43 pro PtS2 a PtTe2 a p¯Ìsluön˝ch aniontov˝ch p¯ÌspÏv-
k˘. ZÌskanÈ hodnoty se v˝znamnÏ liöÌ a rovnÏû teplotnÌ z·vis-
lost podle GM metody je nere·ln·. P¯ÌspÏvky pro kation Pt4+

v r·mci GM metody byly zÌsk·ny z odhadnut˝ch ˙daj˘5 pro
PtCl4 a PtBr4. Z experiment·lnÌch hodnot (298,15 K) pro
PdS2 (cit.5) a PdTe2 (cit.43) a p¯Ìsluön˝ch aniontov˝ch p¯ÌspÏv-
k˘ byly vypoËteny p¯ÌspÏvky C(Pd) = 19,57 J.Kñ1.molñ1 (me-
toda KK) a 24,85 J.Kñ1.molñ1 (Kumokova metoda). Tyto hod-
noty byly uûity pro odhad (298,15 K) pro PdO2. ZÌskanÈ
hodnoty jsou v dobrÈ shodÏ (rozdÌl je cca 3,2 % vztaûeno
k jejich pr˘mÏru).

Pro odhad (298,15 K) vöech uvaûovan˝ch oxid˘ byla
uûita rovnÏû metoda HH. Jelikoû v r·mci tÈto metody jsou pro
vöechny prvky uûÌv·ny generalizovanÈ hodnoty p¯ÌspÏvku,
dost·v·me pro oxidy typu AO a AO2 stejnÈ hodnoty mol·rnÌch
tepeln˝ch kapacit, kterÈ se vÌce Ëi mÈnÏ liöÌ od hodnot zÌska-
n˝ch na z·kladÏ individu·lnÌch p¯ÌspÏvk˘ jednotliv˝ch atom˘
resp. kationt˘.

ZÌskanÈ hodnoty tepeln˝ch kapacit lze uûÌt p¯i r˘zn˝ch
termodynamick˝ch v˝poËtech a n·sledujÌcÌ p¯Ìklad dokumen-
tuje vliv chyby odhadnutÈ hodnoty (298,15 K) na vypoË-
tenÈ v˝sledky. Uvaûujme rozklad pevnÈho oxidu AO2 (A =
Pd, Pt, Rh a Ru), kter˝ probÌh· podle rovnice

AO2(s) = A(s) + O2(g)

a odhadnÏme maxim·lnÌ chybu standardnÌ reakËnÌ entalpie
, standardnÌ reakËnÌ entropie a rozkladnÈho tlaku

p(O2) p¯i teplotÏ 1000 K. P¯i odhadu chyby budeme p¯edpo-
kl·dat, ûe zmÏna tepelnÈ kapacity uvedenÈ reakce na
teplotÏ nez·visÌ a p¯i v˝poËtu uûijeme hodnotu (298,15 K).
RelativnÌ chybu odhadnutÈ hodnoty (298,15 K) oxid˘
uvaûujme 10 %, coû ve vöech p¯Ìpadech odpovÌd· absolutnÌ
chybÏ cca 5,6 J.Kñ1.molñ1. OdhadnutÈ maxim·lnÌ chyby reak-
ËnÌ entalpie a entropie jsou: = 3,9 kJ a = 6,8
J.Kñ1.molñ1. Pro RuO2 jsou k dispozici z experiment·lnÌch dat
zÌskanÈ hodnoty (298,15 K) = ñ305,0 kJ a (298,15 K)
= 175,5 J.Kñ1, a lze tedy posoudit relativnÌ v˝znam chyby
tepelnÈ kapacity, kter˝ s rostoucÌ teplotou roste. V p¯ÌpadÏ
reakËnÌ entalpie se jedn· o relativnÌ chybu cca 1,2 %, coû je
srovnatelnÈ s chybou kalorimetricky stanovenÈho sluËovacÌho
tepla oxidu p¯i teplotÏ 298,15 K a tedy hodnoty (298,15 K).
Chyba reakËnÌ entropie cca 3,9 % vöak nÏkolikan·sobnÏ p¯e-

vyöuje obvyklou chybu kalorimetrick˝ch hodnot mol·rnÌch
entropiÌ, ze kter˝ch je hodnota (298,15 K) poËÌt·na.

P¯i stanovenÌ chyby standardnÌ reakËnÌ Gibbsovy energie,
a tedy rozkladnÈho tlaku p(O2) se chyby entalpie a entropie
Ë·steËnÏ kompenzujÌ. P¯i teplotÏ 1000 K tak chyba =
5,6 J.Kñ1.molñ1 vede k relativnÌ chybÏ δ(p(O2)) = 0,4 %, coû je
prakticky zanedbatelnÈ.

6. Z·vÏr

Z podrobnÈho rozboru a posouzenÌ r˘zn˝ch metod, kterÈ
lze uûÌt pro odhad tepeln˝ch kapacit jednoduch˝ch oxid˘
vypl˝v·, ûe v souËasnÈ dobÏ je moûnÈ zÌskat odhadem hodnoty

(298,15 K) s pr˘mÏrnou chybou cca 5 aû 10 %. Tato
chyba nemusÌ b˝t p¯i rovnov·ûn˝ch v˝poËtech p¯Ìliö v˝znam-
n· s ohledem na jejÌ Ë·steËnou kompenzaci v entalpickÈm
a entropickÈm p¯ÌspÏvku ke GibbsovÏ energii.

Empirick· predikce tepeln˝ch kapacit p¯i vyööÌch teplo-
t·ch nenÌ p¯Ìliö spolehliv· a vÏrohodn·. Tento nedostatek
p¯ekon·vajÌ nÏkterÈ semiempirickÈ v˝poËetnÌ metody, nap¯.
postup navrûen˝ Inabou19. Ten spoËÌv· ve v˝poËtu Debyeovy
teploty a koeficient˘ objemovÈ teplotnÌ roztaûnosti a stlaËitel-
nosti z empiricky zÌskan˝ch parametr˘ Morseova potenci·lu
a n·slednÈm v˝poËtu vibraËnÌho p¯ÌspÏvku Cvib na z·kladÏ
Debyeova modelu krystalu a v˝poËtu dilataËnÌho p¯ÌspÏvku
Cdil. VypoËtenÈ teplotnÌ z·vislosti pro ¯adu monooxid˘,
kterÈ nevykazujÌ zmÏny magnetickÈho uspo¯·d·nÌ jsou v po-
mÏrnÏ dobrÈ shodÏ s ˙daji experiment·lnÌmi.

Tato pr·ce vznikla za finanËnÌ podpory GA»R v r·mci
projektu 106/00/0568.
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J. Leitnera, P. Chuchvalecb, and D. Sedmidubsk˝c (aDe-
partment of Solid-State Engineering, bDepartment of Physical
Chemistry, cDepartment 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 ( (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 (T) 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 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 (298.15) were obtained for
the oxides In2O, NdO, SmO, YbO, PdO2, PtO2 a RhO2.
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