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Для расчетов фазовых и химических равновесий с участием кристаллических веществ обычно используются их энтропии при 298.15 К, представленные в термодинамических справочниках или оригинальных работах. При наличии данных о теплоемкостях эти энтропии можно пересчитать на другие интересующие температуры. Основным методом определения значений энтропии при 298.15 К является интегрирование температурных зависимостей теплоемкости в интервале от 0 К до комнатных температур. Однако очень часто имеющиеся в литературе данные о Ср(Т) начинаются с температур выше температуры кипения жидкого азота (77 К). Основная причина этого - высокая стоимость измерений методом адиабатической калориметрии при использовании жидкого гелия в качестве хладоагента. 
В настоящей работе анализируется возможность использования сравнительно высокотемпературных, «азотных» теплоемкостей для оценки стандартных энтропий при 298.15 К, основываясь на недавно описанном методе аппроксимации функций Ср(Т) линейной комбинацией функций Эйнштейна в широком интервале температур [1]:
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(1) 
Объектами исследования выбраны следующие группы веществ: 

1. уранаты щелочных и щелочноземельных металлов,
2. халькогениды металлов VI b – группы,
3. цирконаты щелочноземельных металлов,

4. цирконаты и фосфаты редкоземельных элементов,
5. фосфаты железа,
6. алюминаты 3d-элементов. 

При выборе объектов учитывали наличие надежных экспериментальных данных для нескольких представителей данного класса соединений, отсутствие аномалий на температурной зависимости теплоемкости изучаемого вещества в исследуемом интервале температур либо наличие на кривой CP(T) аномалий известной природы, вклад которых в теплоемкость может быть оценен независимыми методами. 

Значения параметров ai, (i уравнения (1) находили, решая системы нелинейных уравнений методом наименьших квадратов с использованием алгоритмов Trust-region-reflective и Левенсберга-Маркуарта из пакета MATLAB. Целевая функция представляла собой абсолютную разность квадратов экспериментальных и рассчитанных значений теплоёмкости. Результаты вычислений считались удовлетворительными, если набор статистически значимых параметров описывал экспериментальные данные в пределах погрешности их измерений. Для адекватного описания кривой теплоемкости от гелиевых температур до комнатной, как правило, оказывалось достаточно 6-8 параметров; при сокращении температурного интервала число параметров уменьшалось до 4-6. 

В качестве иллюстрации полученных результатов ниже приведены параметры температурной зависимости теплоемкости уранатов, рассчитанные при аппроксимации всего интервала измерений CР(Т) (табл.1) и от температуры кипения жидкого азота (табл.2). Численные значения параметров даны с запасными (незначащими) цифрами, чтобы избежать ошибки в значении функции CР(Т). Стандартные энтропии при 298.15 К, рассчитанные по формуле:
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(2),
с двумя наборами параметров из табл.1 и 2, представлены в табл.3. Видно, что значения So298.15, полученные при обработке с помощью функций Эйнштейна первичных экспериментальных данных от «гелиевых» температур (S0I), в пределах погрешности совпадают с величинами, приведенными в оригинальных работах. Более того, сумма параметров (i для каждого соединения близка к сумме числа атомов в молекуле вещества, на что указывалось в работе [1]. Энтропия, рассчитанная по «азотной» области измерений (S0II), для всех исследованных веществ меньше «гелиевой» из-за невозможности корректного восстановления низкотемпературной акустической части колебательного спектра кристалла при аппроксимации данных выше 77 К. Относительная погрешность для уранатов составила, в среднем, 4.6 %. Для других рассмотренных веществ, основной вклад в теплоёмкость которых дает решеточная составляющая, получены аналогичные результаты (3-5 %).
Возможность оценки стандартной энтропии при 298.15 К по ограниченному участку кривой СР(Т) при наличии дополнительных вкладов в теплоемкость, помимо решеточной, проверялась на примере соединений железа и РЗЭ. Было показано, что в этом случае величина ΔS/S0I может достигать 10%, однако априорный учет соответствующего вклада в теплоемкость и стандартную энтропию уменьшает ее до 2-3 %.
Табл. 1. Параметры уравнения (1), полученные при обработке результатов измерений теплоемкости уранатов от «гелиевых» температур 
	Вещество
	Ист.
	α1​
	θ1(102
	α2
	θ2(102
	α3
	θ3

	CaUO4 
	[2]
	3.20±0.2
	3.86±0.1
	1.9±0.1
	8.71±0.6
	0.88±0.06
	137.9±5

	SrUO4 
	[2]
	2.16±0.1
	2.10±0.09
	2.65±0.08
	5.30±0.1
	0.65±0.08
	85.4±4

	BaUO4 
	[3]
	2.29±0.1
	2.47±0.08
	2.35±0.07
	6.08±0.2
	1.04±0.06
	96.4±2

	Na2UO4 
	[4]
	3.73±0.1
	2.94±0.07
	2.49±0.09
	7.28±0.2
	0.89±0.05
	97.4±3

	Cs2UO4 
	[5]
	2.7±0.1
	2.52±0.1
	2.1±0.2
	6.52±0.4
	2.2±0.1
	91.8±2

	Na2U2O7 
	[6]
	5.3±0.2
	2.78±0.1
	4.0±0.2
	7.62±0.4
	1.9±0.2
	94.5±4

	Cs2U2O7 
	[7]
	4.1±0.2
	2.34±0.1
	4.1±0.2
	6.72±0.3
	2.7±0.2
	74.1±3


Табл. 2. Параметры уравнения (1), полученные при обработке результатов измерений теплоемкости уранатов от «азотных» температур
	Вещество
	α1​
	θ1*102
	α2
	θ2*102
	α3
	θ3*102

	CaUO4
	3.0±0.4
	2.70±0.2
	2.8±0.3
	6.99±0.6
	—
	—

	SrUO4
	3.0±0.2
	1.91±0.1
	2.5±0.2
	5.51±0.3
	—
	—

	BaUO4
	3.5±0.1
	2.11±0.07
	2.25±0.09
	6.61±0.3
	—
	—

	Na2UO4
	3.3±0.2
	2.06±0.08
	1.01±0.06
	12.98±1
	3.1±0.1
	5.27±0.2

	Cs2UO4
	3.9±0.2
	1.44±0.1
	0.88±0.06
	12.97±1
	2.6±0.1
	4.77±0.3

	Na2U2O7
	5.3±2
	1.85±0.5
	2.2±0.6
	12.78±4
	4.3±1
	5.20±2

	Cs2U2O7
	5.6±0.7
	1.42±0.2
	1.8±0.3
	12.94±2
	4.2±0.3
	5.04±0.7


Табл. 3. Стандартные энтропии уранатов при 298.15 К
	Вещество
	Ист.
	So298.15
	ΔSо = 
SоI – SоII
	ΔS/SоI, %

	
	
	Дж(К-1(моль-1
	

	
	
	Ориг. работа
	I
	II
	
	

	CaUO4
	[2]
	114.7±1.6
	114.2±0.6
	109.4±1.3
	4.7
	4.2

	SrUO4
	[2]
	147.2±1.8
	147.1±0.4
	140.8±0.6
	6.2
	4.2

	BaUO4
	[3]
	153.97±0.3
	151.6±0.5
	142.0±0.5
	9.6
	6.3

	Na2UO4
	[4]
	166.02±0.3
	165.6±0.6
	160.0±0.1
	5.7
	3.4

	Cs2UO4
	[5]
	219.66±0.4
	219.0±0.9
	210.0±0.1
	9.0
	4.1

	Na2U2O7
	[6]
	275.86±0.8
	275.0±1.5
	263.5±0.6
	11.5
	4.2

	Cs2U2O7
	[7]
	327.75±0.66
	326.6±1.7
	307.6±0.4
	19.0
	5.8


На основе проведенных расчетов сделан вывод, что если на кривых CP(T) вещества отсутствуют аномалии или есть возможность учесть дополнительные вклады в теплоемкость, то аппроксимации результатов адиабатических измерений выше 77 К с использованием комбинации функций Эйнштейна позволяет получить значение стандартной энтропии, отличающееся от истинного не более чем на 5 %. По существу, речь идет о введении масштабирующего множителя для оценки So298.15 по результатам измерений теплоемкости от температуры кипения жидкого азота. Значение масштабирующего множителя может быть уточнено (тем самым, уменьшена ошибка оценки), если провести расчеты, аналогичные описанным выше, для узкой группы родственных соединений. 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант 13-03-00328).
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