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Souhrn

Uloha K3 Stanoveni absolutni entropie pf¥imo navazuje na ilohu K0 Stanoveni tepelné kapacity
pomoci PPMS. Jedna se o teoretickou ulohu, ve které jsou zpracovana data nameétena v tiloze
KO.
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1 Uvod

1.1 Entropie a druhy termodynamicky zakon

Entropie je jednou ze stavovych veli¢in (dalSimi jsou napf. vnitini energie, entalpie, Gibbsova
energic a Helmholtzova energie) a znaci se S. Jeji termodynamickou definici (1.1), ktera je
matematickym vyjadifenim druhého termodynamického zékona, formuloval Rudolf Clausius.

as>%¢
T, (1.1)

O predstavuje teplo vyménéné s okolim béhem déje a T je termodynamicka teplota. Diferencial
entropie je roven vyrazu na pravé stran¢ rovnice v piipadé, Ze je d€j proveden vratné. V piipadé
nevratného déje plati znaménko nerovnosti.

Kromé termodynamické definice entropie existuje tzv. mikroskopicka definice entropie (1.2),
jejimz autorem je Ludwig Boltzmann.

kg je Boltzmannova konstanta a Q2 pocet moznych mikrostavii daného systému.

1.2 Entropie a tireti termodynamicky zakon
Veli¢ina zvana entropie vystupuje téz ve tfetim termodynamickém zakoné, jehoz
Lewisova-Randallova definice zni:

,.Entropie ¢isté pevné latky ve stavu idedlniho krystalu je pii teplot¢ absolutni nuly nulova“

Matematicky vyjadieno

limS =0
750 . (1.3)

U nékterych latek, napt. CO, H,O, N,O, H, bylo experimentalné zjisténo, ze se jejich entropie
neblizi nule s teplotou blizici se absolutni nule. Vysvétlit tuto anomalii je mozné uvazovanim
mikroskopické definice entropie (1.2) a tim, Ze tyto molekuly mohou v krystalu existovat
v riznych mikrostavech (napf. v krystalu CO je mozné molekularni uspotadani CO-OC nebo
CO-CO resultujici v rezidudlni entropii pii 0 K S, = kIn2"* = RIn2 = 5.76 J- K" 'mol™"). Rozpor
mezi entropii plynu pocitanou pomoci statistické termodynamiky a spektroskopickych dat a
hodnotou urcenou na zéklad¢ kalorimetrickych dat je také Casto prisouzen rezidualni entropii
(data urcend na zakladé kalorimetrickych dat pfedpokladajici nulovou hodnotu entropie krystalu
pii 0 K jsou systematicky nizsi). Dalsim ptikladem systémi vykazujicich rezidudlni entropii
jsou amorfni pevné faze (i pii teplotach blizkych 0 K).
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1.3 Absolutni entropie
Treti termodynamicky zdkon umoziuje vypocet absolutni hodnoty entropie pii libovolné
teplote:

S(T,)=S(T=0)+AS (1.4)
Vychozim bodem je entropie idealniho krystalu pfi teploté absolutni nuly, ktera je nulova. Cestu
termodynamické zmény AS nasledné volime tak, abychom méli pro vypocet k dispozici
potfebnd experimentalni data. V pfipadé této konkrétni ulohy to je pouze teplotni zavislost
tepelné kapacity. V ptipad¢, Ze by dochazelo mezi 7= 0 a T, k n¢jakému fdzovému prechodu,
byly by dale k vypoctu absolutni entropie potieba teploty a entalpie danych fazovych prechodi.

Zména entropie AS se v této konkrétni uloze vypocita podle vztahu

AS = j CPT(T) ar
Z : (1.5)

1.4 Teplotni zavislost tepelné kapacity

V tloze KO namétené tepelné kapacity jsou k dispozici ve formé diskrétnich bodl pti danych
teplotach v teplotnim intervalu 2 K az 300 K. Pro vypocet zmény entropie je vSak vhodnéjsi
analyticky predpis vyjadiujici zavislost tepelné kapacity na teploté.

K popisu této zavislosti je riznymi autory doporucovano né&kolik riznych postupr'. V naSem
piipadé pouZijeme rovnici navrzenou Archerem?.

3
T
C./1C=|———| +y,T/C
pm/ p (Tof(T)+bT) yel / P (16)

kde T°je 1 K, C je 1 'K mol' a Y se u izolantd rovnd nule. Funkce () je popsana
sérii polynomi

2

f(M)=a(T-T) +b,(T-T) +¢,(T~T))+d,

(1.7)

pricemz v kazdém teplotnim intervalu je optimalizovan pouze jeden parametr ( 4, ) a ostatni
jsou dopocteny tak, aby byly zachovany podminky spojitosti a hladkosti kfivky zavislosti na

teploté. Parametr b v rovnici (1.6) je urCeny ze smérnice (@) pii teplotach vyssich nez 70 K.
Vyhodou této rovnice je, ze automaticky zarucuje nulovou hodnotu entropie pii nulové teplotg.

! Teplotni zavislost tepelné kapacity lze pfi nizkych teplotach popsat vztahem C, =T + aT?, kde y
popisuje elektronovy piispévek a u izolantli se rovna nule. Pro extrapolaci se pouziva linerni vztah C,/ T
= aT?, ktery umozfiuje z dat v rozsahu 10 — 20 K ur¢it parametr a.

2D.G. Archer, Enthalpy Increment Measurements from 4.5 to 318 K for Bismuth(cr). Thermodynamic
Properties from O K to the Melting Point, J. Chem. Eng. Data 40 (1995) 1015-1024.
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2 Vypocet absolutni entropie
Vypocet absolutni entropie se bude skladat ze ¢tyt krokd:

e export naméfenych dat do textového souboru (Export Data)

e vyhodnoceni tepelné kapacity (PPMSeval)

e urceni koeficientl zavislosti tepelné kapacity na teplote (ArcherFit)
e vlastni vypocet absolutni entropie (TabulateCSHG)

2.1 Exportdat

V prib¢hu méfeni na PPMS se data uklddaji do souboru s pfiponou .dat (napf.
» 1 XXX-cp-Cu-63 55mg 300K-2K.dat“, kde znaky ,XXX* predstavuji Cislo experimentu,
,»Cu“ nazev vzorku, ,,63 55mg* hmotnost vzorku a ,,300K-2K* teplotni interval, ve kterém je
tepelna kapacita métena).

Aby bylo mozné naméiena data dale zpracovat, je potieba je prevést do formatu vhodného
k jejich nakopirovani napt. do Excelu. K tomu slouzi program ,,Export Data 1.1.3%, ktery se
nachazi v adresafi ,,QdPpms\Tools\ExportData.exe®. Po jeho spusténi se objevi okno na obrazku
2.1.

& Export Data 113 =] =@ =

D ata File

|I::"'.I] dPprnziD statHeat Capacityt 1431 -cpbenzoaanthracens_ 26 5 Browse...

Export Filz
|E:"\II! dPprz\D atatHeat CapacibyhE=portzh 1437 bxt Browse. ..
D estination File Farmat Headers
(" Tab Delimited (" Column Headersz
f* Comma Delimited " Full Headers
" Space Delimited {» Mo Headers

Select Data E =port Cloze

Obrazek 2.1: Hlavni okno programu Export Data 1.1.3.

V horni ¢asti okna (,,Data File*) je fadek pro zapsani cesty k umisténi souboru s daty (*.dat).
Nazev souboru a cestu knému je mozné zapsat do fadku bud’ pifimo nebo soubor nalézt
v seznamu adresafd po kliknuti na tla¢itko ,,Browse...*.
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V prostfedni ¢asti okna je polozka ,,Export File®, obsahujici fadek, do kterého je tieba zapsat
nazev souboru (+ pfiponu, napft. txt), do kterého maji byt data vyexportovana, a cestu k nému.
Mozné je opét pouzit tlacitko ,,Browse...“ a cestu nalézt v seznamu adresait.

Ve spodni ¢asti okna jsou polozky ,,Destination File Format* a ,,Headers*. V prvni jmenované je
moznost zvolit oddélova¢ jednotlivych polozek ve vyexportovaném souboru (tabulator, ¢arka
nebo mezera). V polozce ,Headers“ je mozné vybrat, zda je pozadovano zahlavi ve
vyexportovanych datech ¢i nikoliv. V nasem ptfipadé zvolime moznosti ,,Tab Delimited” a
,»Column Headers®, coZz znamena, Ze budou jednotlivé sloupce oddéleny tabulatorem a zahlavi
souboru bude obsahovat nazvy a jednotky veli¢in v jednotlivych sloupcich.

Data, ktera budou vyexportovana, je nutné vybrat v dialogovém okn¢, které se zobrazi po
kliknuti na tlacitko ,,Select Data* (viz obrazek 2.2).

-

| @ Select Data @
_____ 1781011 To20] 21 To 30|
Select
Select Column Col Order Range b irvirramn b airnuam
W Time Stamp [Seconds) 13 [ [291551486 |29224696.6
[ System Status [Code] | |5es (5905
[ Puck Temp [Kelvin) IW [ |EI |E|?.EIEBE
W System Temp (Kelvin] mooor o |98.049
[ Field [Dersted) I R (¥ 0.277
W Pressure [Ton) iz o |9.5E-05
[v Sample Temp [Kelvin) |1_ [ ||:| |'I .24883
[ Temp Rise [Kelvin] R R [ |5.1607986
W Samp HE (/K] 2 o |45166.647
W Samp HC En [ul/K) T S X |44.02

Obrazek 2.2: Dialogové okno pro vybér dat, ktera maji byt vyexportovana

Dialogové okno na obrazku 2.2 obsahuje celkem tii karty (oznacené ,,1 To 10%, ,,11 To 20 a
»21 To 30°). Kazda obsahuje celkem pét sloupeckt. V prvnim z nich (,,Select Column®) se
pomoci zatrzitka vyberou data, kterd maji byt vyexportovana. Nazvy u jednotlivych fadkt se
zobrazi v zahlavi vyexportovaného souboru. Do poli¢ek ve sloupecku oznaceném ,,Col Order*
je mozno dopsat cela kladna Cisla, ktera specifikuji, v jakém potadi (zleva doprava) se maji
jednotlivé sloupecky vyexportovat (v naSem pitipade na potadi sloupcti nezalezi).

Posledni tfi sloupecky (,,Select Range, ,,Minimum® a ,,Maximum*) umoziuji nastavit interval,
ve kterém se maji pohybovat hodnoty exportované polozky. Tuto volbu v laboratorni préci
nevyuzijeme.
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Pro dalsi zpracovani dat naméfenych v této laboratorni praci vyberte nasledujici polozky:

Pressure (Torr), Sample Temp (Kelvin), Samp HC (nJ/K), Samp HC Err (nJ/K), Addenda
HC (pJ/K), Fit Deviation (ChiSquare), Sample Coupling (Percent)

Poté klikneme na tlacitko ,,OK*. Objevi se okno, které nas informuje o poctu vybranych
polozek. To odsouhlasime kliknutim na tla¢itko ,,OK*.

Nakonec klikneme na tlacitko ,,Export v hlavnim okné (obrazek 2.1). V ptipadé, ze export
probéehl v potadku, objevi se okno informujici o této skutecnosti (obrazek 2.3).

Export Data @

Datafile C:\QdPpms\Data\Heat Capacity\1431-cp-benzoaanthracene_26_53mg 300-2.dat, 252 records exported to Ch\QdPpmsiData\Heat
Capacity\Exports\1431.bd

Obrazek 2.3: Okno s informaci o ispésném exportu dat

2.2 Vyhodnoceni tepelné kapacity

K dal§imu zpracovani dat budeme potiebovat programy PPMSeval, ArcherFit a TabulateCSHG,
vytvorené v prostiedi MATLAB (pro nejnovéjsi verzi programt kontaktujte Ing. Vaclava
Pokorného). Ke spusténi programi budeme jest¢ potitebovat MATLAB compiler runtime, ktery
si miZzeme zdarma stdhnout na strdnkach MATLAB
(www.mathworks.com/products/compiler/matlab-runtime.html).

Vyhodnoceni tepelné kapacity probiha stejné jako v ndvodu KO_Stanoveni tepelné kapacity
pomoci PPMS. Pro snazSi pouZiti je zde postup ve stru€nosti zopakovan.

Spustime program PPMSeval.exe, zvolime textovy soubor s exportovanymi daty a vybereme typ
vzorku (samotny vzorek / vzorek v mé&déné folii / vzorek v DSC panvi€ce). Dale po nas bude
program vyzadovat informace o vzorku. Jako prvni se zeptd na hmotnost médi, nebo DSC
zvoleného souboru, proto je uzitecné do ndzvu souboru zahrnout hmotnost vzorku (pfipadné i
molarni hmotnost). Ve druhém kroku se po nas vyzaduje hmotnost vzorku. Musime zadat
hmotnost samotného vzorku (tzn. bez médéné folie, panvicky, atd.). Jako tfeti zadame molarni
hmotnost vzorku. Pokud chceme jako vysledek specifickou tepelnou kapacitu misto molarni,
zadame 1.

Poté se nam zobrazi okno se Ctyfmi grafy pro posouzeni spravnosti méfeni (viz obrazek 2.4).
Tlak (levy horni graf) by nemél byt fadové vyssi nez 1107, Sample coupling (pravy dolni graf)
by nemél byt nizsi nez 90% a prispévek vzorku k celkové tepelné kapacité (levy dolni graf) by
m¢l byt vyssi nez prispévek addendy (prispévek jednotlivych slozek od spodu: vzorek, médéna
folie / DSC pénvicka, addenda).
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Obrazek 2.4: Okno se zobrazenymi indikatory spravnosti méfeni

Krome toho vytvoii program soubor s koncovkou .RES. Jde o textovy soubor, ktery by mél jit
otevfit v libovolném textovém editoru (Notepad, Word, ...). Soubor obsahuje hlavicku se
jménem plvodniho exportovaného souboru (.txt), se zadanymi hmotnostmi médéné folie / DSC
panvicky a vzorku a se zadanou molarni hmotnosti vzorku. Déle jsou v souboru vyhodnocené
molarni kapacity vzorku, které¢ budeme dale pouzivat.
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2.3 Urceni koeficientii zavislosti tepelné kapacity na teploté

Nyni spustime program ArcherFit.exe, ktery slouzi k urceni koeficienti rovnic (1.6) a (1.7),
které popisuji zavislost tepelné kapacity na teploté. Opét se nam otevie dialogové okno pro
vybér souboru. Vybereme soubor .RES vytvoreny v pfedchozim kroku. Nasledné se oteviou 2
nova okna (Obrazek 2.5.). V prvnim oknu je zobrazen pribéh funkce f(T) (rovnice 1.7) a druhé
okno nam umozni vybér uzlovych bodii (pokud chceme prvni okno Iépe vidét, miizeme druhé

libovoln¢ posunout). Pivodni hodnoty (5,12,20,50,100,200) davaji u vétSiny vzorktt pomérné
rozumné vysledky, ale nékdy je tieba je trochu upravit.

4| Figure 3 O
Eile Edit View |Insert Tools Desktop Window Help k]
n_bllﬁﬂ‘-‘é [:3 +\_\@@@£'@J DIE‘ DQ
24‘ T T T T T T
f\
§
221\ 1
L
1
|
20 4 '! _
\
|
I|
18 j | 7
\II
16 | — i
II.II 4 Input X
4
14 "|, Knots b
5,12,20,50,100,200 -l
12r Cancel i
< e
1'} B \H'-\._\_\_\_\__'___,_——" T
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Obrazek 2.5: Okna pro zobrazeni pribéhu funkce f(T) a vybér uzlovych bodu
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Volbu potvrdime stisknutim tla¢itka OK a zobrazi se nam nova dvojice oken (Obrazek 2.6).
Tady vidime odchylku experimentalnich bodt od naseho ,,fitu (rovnice s nami spocitanymi
parametry) a pomocné parametry: N — pocet bodii mezi uzlovymi body a sr — smérodatna
odchylka v rozsahu mezi uzlovymi body. Podle téchto informaci mizeme posoudit, jestli
rovnice spravné popisuje experimentalni data. Snazime se dosahnout co nejmensi odchylky na
ob¢ strany (idealn¢ sr < 1 ve vSech oblastech) a toho, aby funkce nebyla pfilis ,,zvInéna*. Pokud
nam popis dat pfipada dostate¢ny, mizeme stisknout tladitko ,,Keep* a vysledné parametry
(spolu s ptivodnimi daty a jejich odchylkami) ulozi do textového souboru .FIT. Ten opét
muzeme oteviit v libovolném textovém editoru (Notepad, Word, ...).

<
File Edit View Insert Tools Desktop Window Help Plot L
n_bl_rjlﬂﬁla [:3 t\-_'\-{mﬂ"@@ﬁ'@; DIE‘ m I
Deviation plot
2 T T T T T T T
157 4
1r 4
05F. -
E“‘T .o - .
= O0r ; ' Y . 7
E [
o
a-05f ]
Q : ', .
: 4\ Repeat fit? — >
S
. M=12 10 8 16 20 28 32
150 7 sr=151 214 1.3 118 06 0.
014
F
2 r
. Repeat
-2.5 : : : : : '
0 50 100 150 200 250 300 350
TIK]

Obriazek 2.6: Okna pro zobrazeni odchylky experimentalnich dat od rovnice a pomocnych
parametrii fitu (N — pocet bodli mezi uzlovymi body, sr — smérodatna odchylka v rozsahu mezi
uzlovymi body), které nam umoziuje vratit se k pfedchozimu kroku
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Pokud bychom chté€li popis dat o néco vylepsit, mizeme stisknout tlacitko ,,Repeat™. Tim se
vratime o krok zpét a miZzeme zménit uzlové body. V okné zobrazujicim funkci f(T) ted’ mame
n€kolik informaci navic (viz obrazek 2.7). Zelené pruhy oznacuji uzlové body a modra kolecka
experimentalni data. Uzlové body muZeme libovolné posouvat (nemusi to byt cela cisla),
ptidavat, nebo ubirat. VétSinou pomaha umistit uzlové body do minima nebo maxima funkce a
pokud je vnéjakém intervalu prili§ velkd smérodatnd odchylka, miizeme ho rozd¢lit na 2
pridanim dalsiho uzlového bodu. Jen si musime dat pozor, abychom data ,nepfefitovali“
(pozndme podle toho, ze se n€které sr = Inf. V kazdém intervalu by mélo byt minimalné 6

experimentalnich bodi).

-
File Edit Wiew [Insert Tools Desktop Window Help Plot N
Udde KRN TODRMA- 2|08 a3
Function plot
25 T I T I T T
4 Input — >
ﬁ Knots
+ L
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— &
> o
= Ho-""r&
P
10} CocnsooeessesT T
5 - -
D 1 1 1 1 1 1
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X

Obriazek 2.7: Okna pro zobrazeni prub¢hu funkce f(T) a vybér uzlovych bodt pti opakovani

V tomto piipadé se pifidanim jednoho uzlového bodu a drobnym posunutim dal$ich ti
(4,8,15,30,50,100,200) popis vyrazné zlepsil. Na obrazku 2.8 mtizeme vidét, ze funkce jiz neni
zdaleka tolik zvInénd jako na obrazku 2.6 a v zaddném intervalu nepiesahuje smérodatnd
odchylka 1%.
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Obriazek 2.8: Okna zobrazujici odchylky experimentalnich dat od rovnice a pomocné

parametry fitu po upraveni uzlovych boda

Tento krok mtiizeme opakovat, dokud nebudeme s popisem spokojeni. Nakonec stiskneme
tlacitko ,,Keep* a ziskdme soubor .FIT, ktery budeme potfebovat v poslednim kroku.

2.4 Vlastni vypocet absolutni entropie
Nyni mame tepelnou kapacitu vzorku popsanou jako funkci teploty. Abychom dostali absolutni
entropii podle vztahu (1.5), musime tuto funkci jesté zintegrovat. Integrovat takto slozity vzorec

by zabralo mnoho ¢asu, ale nastésti mame program, ktery to mize udélat za nas.

Spustime program TabulateCSHG.exe a zvolime soubor .FIT, ktery jsme vytvofili v pfedchozim

kroku. Zde jiz nemusime nic nastavovat, program pouze vytvori soubor .TAB. Opét se jedna o
textovy soubor a obsahuje tabulku s péti sloupci: Teplota (T [K]), Tepelna kapacita (Cp
[J/K/mol]), entropie (S [J/K/mol]), entalpie (H [kJ/mol]) a Gibbsova energie (G [kJ/mol]) pii
urgitych celo¢iselnych teplotach® (obrazek 2.9), které program vypocital z parametrti, které jsme

mu poskytli. Tabulku miizeme zkopirovat do excelové tabulky a vysledky vynést do grafu. Pti

této uloze nas zajima predevsim entropie.

31-20Kpo1K,25-100K po5Kall0-300K po 10K +273.15K a298.15K



D403026 Pokrocilé metody charakterizace pevnych latek: K3: Stanoveni absolutni entropie

VSCHTl budova A, laboratof i03 var. 01; tisk 1.11.2019

mj 2017-cp-copper_44_414mg_300-2_puck1676.TAB - Poznamkowvy blok

Soubor l:lprav_-,r Format Zobrazeni Mapovéda
2017 -cp-copper_44 A4ldmg 308-2 puckleie Tabulated data

T [K]  Cp [I/K/mol]l S [3/K/mol] H [kJ/mol] G [k1/mol]

1 5.8400E -84 3.1122E-04 2.0806E-87 ~1.8317E-07
2 1.7619E-83 1.8533E-083 1.3455E-86 -7.6109E-087
3 3.4640E-083 2.0678E-03 3.9046E-86 _2.2999E-06
4 5.9737E-83 3.3847E-083 8.5419E-86 -4.9971E-086
5 9.6555E-83 5.0877E-83 1.6242E-85 -9.1969E-06
6 1.4927E-82 7.2869E-83 2.8384E-85 -1.5338E-85
7 2.2125E-82 1.0103E-082 4.6742E-05 ~2.3976E-05
8 3.1361E-02 1.3636E-02 7.3308E-085 -3.5783E-05
9 4.2885E-02 1.7971E-82 1.1023E-04 -5.1516E-85
10 5.7678E-82 2.3199E-02 1.5997E-04 -7.2023E-085
11 7.4393E-082 2.9424E-82 2.2542E-04 -9.8246E-05
12 9.5372E-082 3.6768E-02 3.8997E-04 -1.3124E-04
13 1.2064E-81 4.5369E-02 4.1759E-04 1.7220E-84
14 1.5086E-01 5.5382E-02 5.5290E -84 -2.2245E-04
15 1.8675E-81 6.6980E-82 7.2128E-04 _2.8349E-84
16 2.2904E-01 8.0346E-02 9.2853E-04 -3.5700E-04
17 2.7844E-01 9.5676E-02 1.1816E-03 -4, 4484E-04
18 3.3559E-01 1.13176-01 1.4880E-03 -5.4907E-04
19 4.0098E-01 1.3303E-01 1.8556E-03 -6.7197E-04
20 4.7488E-01 1.5544E-01 2.2928E-083 -8.1598E-04
25 9.7609E-01 3.1108E-01 5.8266E-03 -1.9504E-03

Obrazek 2.9: Struktura souboru .TAB

Zavislost absolutni entropie na teploté vyneseme do grafu (ptiklad na obrazku 2.10).
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Obrazek 2.10: Zavislost absolutni entropie na teploté



