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Z bilancí tepelných toků do vzorlcu a do rej erenčního materiálu bylaodvozena DT A, která má tvar 
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Z odvozené rovnice DT A vyplývafL následiijící zásady pro správnékvantitativní použití metody DT A: 1. požadavek monotonního ohřevu, 2. určení pozadí DTA píku, 3. stanovení teplotní závislosti přístrojové konstanty. Byla změřena závislost mezi entalpickou změnou a složením protetragonálně-lcubickou transformaci v pevných 1·oztocích spinelů Mn2Fe04-Mn304 a Mn2CrO.-Mn304.

ÚVOD
Při studiu chování pevných látek za vysokých teplot se často setkáváme 

s • fázovými transformacemi - přeměnami krystalové struktury materiálu. 
Tyto fázové přeměny jsou doprovázeny změnou entalpie a tepelné kapacity. 

V soustavě pevných roztoků Mn2Fe04-Mn304-Mn2Cr04 dochází při 
vyšších teplotách k transformacím tetragonální struktury na kubickou struk­
turu spinelovou. Při nízkých teplotách jsou pevné roztoky spinelů tetragonálně 
distortovány v důsledku Jahnova-Tellerova efektu, tj. snahy iontů Mn3+ po 
snížení symetrie svého okolí. Při vzrůstající teplotě převáží vliv entropického 
členu nad energetickým ziskem spojeným s nižší symetrií mřížky a trans­
formací se zruší makroskopická distorze. 

Teplota přeměny i změna entalpie doprovázející transformaci jsou závislé 
na koncentraci distortujících iontů Mn3+. Pro objasnění makroskopického· 
účinku Jahnova-Tellerova efektu má určení závislosti entalpické změny na 
složení značný význam. Pro studium entalpických změn, doprovázejících 
transformace v pevných roztocích feritů a chromitů manganu, jsme zvolili 
metodu DTA. Příslušné zařízení DTA je příkladem dvojitého nestacionárního 
kalorimetru [l], v němž se porovnává tepelné chování bloku pracovního 
a srovnávacího, tedy chování vzorku a referenčního materiálu, umístěných 
v platinových kelímcích. Jako čidla slouží Pt-PtRh 10 termočlánky a pláš­
těm je stěna teplotně regulované pece. Výhodami metody DTA je snadné 
určení rozdílu v tepelných režimech jednotlivých bloků (nulová stopa), stano­
vení rozdílu v tepelných výkonech vzorku a referenčního materiálu při jediném 
měření a nakonec nevelké nároky na regulaci teploty. 
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Jlll. Nevřiva, P. Holba, J. Šesták: 

.• TEORETICKÁ ČÁST.

Složitý vztah mezi měřenou velič_inou 6.T a stanovovanou entalpickou
změnou 6.H je základním nedostatkeri1 použití metody. DTA (2) ve srovnání
s ostatními klasickými kalorimetrickými metodami. Nalezení vztahu mezi
6.H a 6.T je tedy základním přepokladem úspěšného použití DTA pro kalori-
metrická měření. 

• • 

Vyšli jsme z následujících bilancí tepelných toků do vzorku a do referenčního
materiálu, které pro DTA aplikaci odvodili Faktor a Hanks [3] (a podobně
Berg [ 4])
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kde 11T je měřený rozdíl teplot mezi vzorkem T8 a standardem T,; T1 a '1.' i 
jsou teploty pece a spodku ri1ěřicí hlavy; Op•, Opr je tepelná kapacita vzorku
a referenčního materiálu; K1, K2 a K3 jsou koeficie,nty tepelné výměny 
radiací a vedením, člen dh/di- je tepelný tok clo vzorku během zkoumaného
procesu. 

Zanedbáme�li členy s vyšší mocninou tiT, obdržíme pro měřenou veličinu
11T vztah 

kde

tiK(T) Op• -Op' Op3 d 6.T 1 dh 
tiT = K(T) - K(T) 

0 - K(T) • �- K(T) a:r' (3)

_AJ((T) = (K1 -Kí) (T,� Tr) + (Iq-K2) (Tf-T�)- (Kfi-K[i).
(Tr -Tt) (4)

K(T) = 1(1 + 4K;T� + K! (5).
. a Q = dTi;/d-c je rychlost ohřevu a i- je ča.s. 

Pro lepší analýzu vztahu mezi plochou píku a tepelnou zrněnou procesu
nahradíme proměnné 

a, 

Op8 
= Op0 + !:::i.Opa

dh/di- = 6.H. da/di-,
kde a je normalizovaný stupeň přeměny procesu (O ;:,:; a ;:;; 1), Op0 je tepelná
kapacita vzorku, 6.0p je změna tepelné kapacity doprovázející proces a 6.H je
přírůstek entalpie během procesu. 
• • Dostáváme konečný vztah mezi měřenou veličinou l:::i.T a zkoumanou 6.H,
který dostatečně ilustruje jednotlivé příspěvky podílející se na, tvorbě píku.
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Příspěvek prvého členu závisí pouze na podmínkácl� ohřevu vzorku a refe­
renčního materiálu, v případě úplné vyváženosti je tento příspěvek nulový. 
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PoU,žiU D7-'A '• k urče1ií ti-ansformaé?iích tepel 

Příspěvek druhého čle1i.u vyplývá z rozdílnosti tepelné kapacity vzóí.-Irn 
a referenčního materiálu. Z hlediska vyhodnocení tepelného efektu příspěvky. 
obou jmenovaných členů ť jsou :i zanedbatelné, protože. nevykazují. extrémy 
v oblasti tvorby píku. Důležitějšími jsou druhé dva členy, protože mají '.:vliv 
na průběh. základní linie během DTA píku. Uplatňují &e .v důsledku zniěriy, 
tepelné kapacity vzorku při procesu a v dúsledku tepehj.é, setrvačnosti v:zoi,kú:: 
Poslední člen vyjadřuje rychlost spotřeby či produkce tepla, ke kterým dochází 
v důsledku vlastní.přeměny. Na obr. 1 jsou schematicky znázorněny křivky 
příslušející příspěvkům jednOtlivých členů uvedené rovnice (6). 

. l \ • , 

o-------'--�--,-------------

Obr. 1. DT A křivka a oclpovída,iící příspěvli:y jeclnotlivých členu DT A rovnice; 1 - zazname­
naný pík, 2 - opravenú pík, 3 , - pozadí píku, 4 - předpokládaná základní linie, 

5 - lineární .. extrapolace z pnibéhu základní linie za p·íkern, 6 - nulová stopa. 

Z tohoto rozboru plynou tři základní požadavky pro použití DTA.ke kalori­
metrickému měření: • 

1. closažení vhoclného monotonního vzrústu teploty,
2. určení pozaclí DT A píkn, tj. za1)očítání obou příspěvků třetího a čtvrtého

členu rovnice, 
3. stanovení teplotní závislosti přístrojové konstanty K(T) pro danou DTA

aparaturu. 
Splnění prvního požadavku je pbdmíněno konstrukcí přístroje. 

Druhý problém byl p:fodmětem zájmu standardizační komise ICTA, která 
navrhla dva způsoby zjednodušené interpolace pozadí DTA píku. Porovnáme-li 
takto konstruované pozadí se skutečným pozadím, ve kterém jsou zahrn'uty 
příspěvky třetího a čtvrtého členu DTA rovnice, vidíme, že se dopouštíme 
v náběhové části záporné a v klesající části kladné chyby při určování plochy 
píku, jak je ilustrováno na obr. 2. V případě, že se nemění úroveň stopy 
DTA, změna tepelné kapacity vzorku v průběhu zkoumaného procesu není 
zvlášť výrazná, pak se obě odchylky zhruba kompenzují a výsledná chyba 
je srovnatelná s '.yhyboú vlastního určení plochy DTA píku. 
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M. Nevřiva, P. Holba, J. Sesták:

Třetím problémem správného kvantitativního vyhodnocování procesů je 
stanovení aparaturní konstanty K(T). Z teoretického rozboru vyplývá, že 
tato konstanta má zhruba kubickou teplotní závislost ve formě K(T) = 
= K1 - 4K2T3 + K3, avšak tento rozbor nezahrnuje další aspekty tepelného 
přestupu (odrazivost, konvekci atp.), takže pro stanovení teplotní závislosti 
přístrojové konstanty je nezbytné použít kalorimetrické kalibrace. 

Obr. 2. Způsoby interpolace pozadí doporučené Standardizační komisí ICTA ve srovnání 
s pozadím píku podle rovnice DT A. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Aparatura a kal ibrace 

Pro měření byla použita aparatura DTA firmy Netzsch s keramickou hlavou 
typu „DDK", opatřenou platinovými kelímky s víčky, doporučenou výrobcem 
pro kv�ntitativní měření. Teplota byla snímána nezávislým Pt-PtRh 10 
termočlánkem a registrována s citlivostí 5 mV/25 cm, teplotní diference sní­
maná diferenčním Pt-PtRh 10 termočlánkem byla registrována s citlivostí 
0.05 mV/12.5 cm, tj. 0.33 K/cm při 1273 K. Kalibrace i vlastní měření byly 
prováděny při rychlosti ohřevu 10 K/min v ochranné atmosféře. Jako referenční 
materiál byl použit čistý Al2O3. Regulace ohřevu byla zajišťována programo­
vým regulátorem, který je součástí aparatury. Pro posun papíru v zapisovači 
byla zvolena rychlost 60 cm/h, což za daných podmínek znamenalo, že 1 cm2 

plo9hy píku odpovídal 25 K . s. 
Udaje teplotního termočlánku byly kalibrovány s pomocí souboru teplotních 

standardů doporučených Standardizační komisí ICTA pro oblast teplot 
100-1000 °0. Pro obl!'1-st teplot vyšších než 1000 °0 jsme použili transformační
teploty Mn304 , která činí 1172 °0 [5]. Pro kalibraci bylo použito teplot
nástupu píku (onset-temperature), které byly na DTA křivkách určovány jako
teplotní souřadnice průsečíku tečny k základní linii před píkem a tečny
proložené inflexním bodem náběhové strany píku.

Pro kalorimetrickou kalibraci aparatury byl použit tentýž soubor standard­
ních látek. Pro stanovení plochy píků byla použita lineární interpolace pozadí. 
Plocha píku vymezená DTA křivkou a interpolovaným pozadím byla určena 
planimetrem. Chyba planimetrického měření pro plochy větší než 4 cm2 činila 
zhruba 5 rel. %, Hodnoty transformačních !),,H, použité k výpočtu přístrojo-
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Použiti DT A k určení transj01·mačních tepel 
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Obr. 3. Teplotni závislost přístrojové konstanty K(T).

500 1000 

Obr. 4. Teplotní závislost přístrojové konstanty určená různými autory; 1 - Mackenzie­
Ritchie, 2 •- Standardizační- test JOTA, 3 - Nevřiva, Holba, Sesták. 
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M. Nevřiva, P. Holba,; J., 'Šesták:

vých konstant, jsou uvedeny v tab. I. Výsledná teplotní závislost přístrojové 
konstanty je uvedena na obr. 3. Významné odchylky od prolo�ené křivky 
vykazují body určené z transformací Ag2SO4 a K2CrO4 . V porovnáúí s publiko­
vanou kalibrační křivkou Mackenzieho a Ritchieho [6] a s výsledky Druhého 
standardizačního testu ICTA z roku 1971 [7], (obr. 4) je zřejmá všeobecná 
tendence kalibračních křivek k parabolickému průběhu a dále systematická 
nesourodost bodů příslušných zmíněným Ag2SO4 a K2CrO4 . Systematičnost 
těchto odchylek je ještě zřetelnější v tab. I, kde získané hodnoty přístrojových 
konstant jsou vyjádřeny v poměru k hodnotám odpovídajícím proloženým 
křivkám, a svědčí o nesprávnosti použitých hodnot ó.H Ag2SO4 a ó.H K2CrO4 . 
Zanedbáme-li tyto dva body, nalezneme, -že získaná teplotní závislost přístro­
jové konstanty má rozptyl přijatelný pro určení entalpických změn v rámci 
přesnosti ±10 %-

Tabulka I 

(Kmtt/Ktnterpol) X 100
' 

Ti t';;.H I{(T) 
[K] [J/mol] [mJ/K.s] 2. t�st ICTA I Mac.-Rit. 

I
N-H-Š

[%] [%] [%]

KCJ04 299,5 13 800 15,l _; 100 l,00 100 
Ag,so. 430 7 950 7,3 40 46 41

Si02 573 6 250 17,2 120 100 100 
K,so. 583 8 100 21,4 164 109 123 
K2CrO• 665 10 300 25,4 178 138 126
BaC03 810 19 000 26,4 

���
100 100 

SrC03 925 ·19 700 32,8 100 100
Mn,04 1172 18 900 50,2 - - 100

Příprava vzor ln"t a výsledky 

Práškové kysličníky Mn2O3, Fe2O3 a Cr2O3 byly naváženy v příslušných 
poměrech a dokonale zhomogenizovány v třecí misce. Ze směsi kysličníků byly 
vylisovány tablety o průměru 10 mm, tablety byly žíhány v platinovém 
kelímku 50 h při teplotě 1350 °C na vzduchu a zakaleny do vody. Po vysušení 
byly tablety rozetřeny v achátové misce na jemný prášek. Takto byly připra­
veny dvě řady pevných roztoků spinelů MnxFe3-xO4 a MnxCr3-xO4 [8] o složení 
x = 2,0, 2,15, 2,30, 2,45, 2,60, 2,70, 2,80, 2,90 a 3,00. Práškové vzorky byly na­
váženy do platinových kelímku v množství cca 300 mg. 

Na výsledných DTA _křivkách byly určeny teploty nástupu způsobem 
popsaným v aparaturní části, proloženo lineární pozadí způsobem ilustrovaným 
na obr. 2b a vymezená plocha píku změřena planimetrem. Teplota nástupu 
byla považována za rovnovážnou teplotu transformace Tt . Z velikosti plochy 
píku A a hodnoty p:Hstrojové konstanty K, odečtené na kalibrační křivce 
(obr. 3) pro příslušnou teplotu nástupu, byly vypočteny molární transformační 
entalpie ó.H 

' 
.· 
� • JW [g/mol] 

!J.H [J/mol] = J{[mJ/K.s]
: � [K.s] w [mg], ,

kde Jlf je .molekulová váha a w navážka vzorku. 
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Použití DT A k určení transjormar'Sních tepel 

Ent1:opická změna D..S příslušná fázové přeměnf; byla vypočtena jako podíl 

D..S [J/K.mol] = 6.H [J/ni.ol]/Tt [K]. 

Výsledky D..H a D..S pro obě sady pevných roztoků jsou uvedeny na obr. 5. 
Odvozená rovnice (6) nabízí ještě další možnosti využití DTA:křivek, jako 

jsou stanovení tepelných kapacit, určení kinetické křivky procesu*) apod. 
Využití těchto mož,11ostí však předpokládá náročnější přístup k DTA experi­
mentu i k inteťpretaci DTA křivek. 

LlH. 10
3 

[J/mol] 

15 -

10 

5 

2,0 2,5 

X 

,1 s
{J/moLK] 

10 

5 

Dbr. 5. Závislost změny enta/.p-ie a sntrop-ie na složení 1mI· st·udovarH: 7Jevné -roztoky ,n>ú1elf1.; 
O ---- ú,S'i\ln,Cr,_,o,, G ---- óS_llll," l<"e,_,o,, (i) - ti.[li',In,Cr,_,(),,, O - ti.H,1rnx];'e,.xO,, 

*) Provedemo-li zjednodu,;ené zhodnocení obou DTA křivek z obr. 6 poclle Pi"loja.na 
"[10], tj. předpokládáme-li, že v nábt\hové části píku je rychlost procosu úměrná mět·enó 
diferenci teplot, a. že změna hodnoty fnnkce popisujíeí mechanismus procesu je menší než 
změna reakční rychlosti, dostaneme závislost gmficky znázorněnou na obr. '/, kdl' E je 
zdánlivá aktivační energie procesu (.lJJ_. = - -19, 19 ( d log 'l'/d( 1/T)). Zjištěná diference 
mezi směrnicemi přímek proložených body vypočtenými z púvodní a _ z korigované 
kl'ivky··D'l'A činí 10 ret. %, Tnto odchylka je sice v mezích chyb obvyklého lirčéúí 
kinetických _ dat, a.,,šak lze • očekávat, žo v pÍ'Ípadě jiných (rychlých) - procesú mitžo 
korekce křivky :OTA· odstranit volmi podst,atná z.lucslení"ld1wtických .údajů .. : 
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11!l. Nevř-iva, P. Holba, J. Šesták: 
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' 
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1,0 • 

Eexp = 2,0 106 J mo1 •1

0,5 

�-----�-------__J_-------�---� 

8,2 8,3 4 17 [ K)"1

Obr. IJ. Vyhodnocení zdánlivé akti·vačni energie E podle rovnice log o: ;;; log 11'1.1 ;;;

;;; 2�R (1/T) + [log Z .f(O()] (pro Eexr, použity hodnoty ó.T odečíta.né od lineárního pozadí
pro Ekorig použity hodnoty 11T odečítané od skutečného pozadí). 

DISKUSE 

Z rovnice (6) odvozené v teoretické části vyplývá, že na průběh DTA křivky
má značný vliv tepelná setrvačnost vzorku. Korekce na tuto setrvačnost,
spočítaná pro jednu ze změřených křivek za použití hodnoty Op = 42/mol K,
znamená, že křivka pozadí píku je podstatně složitější než pozadí získaná
interpolačními způsoby navrženými standardizační komisí ICTA. Navzdory 
tomu činí v daném případě rozdíl mezi plochami pílců vymezenými „skuteč­
ným" (esovitým) pozadím a pozadím lineárním zhruba 5 rel. %, a je tedy srov­
natelný s chybou planimetrování, V rámci sledovaných fázových transformací
neznamená tedy použití „skutečného" pozadí významnější zpřesnění kvant,i­
tativních výsledků DTA. Lze však očekávat, ze tento rozdíl může být pod­
statný v případech, kdy změna molárního tepla při transformaci je velká nebo
když sklon základní linie před píkem se výrazně liší od jejího sklonu za pikem.
Standardní využívání „skutečného" pozadí pro určení plochy píku však před­
pokládá použití počítačů při zpracování DTA křivek. 

Vážnějším nedostatkem kalorimetrických měření na DTA je· nečetnost
a malá spolehlivost kalorimetrických údajů o transformacích použitelných při
kalibraci DTA aparatury. Překvapuje, že z pečlivě vybraného malého počtu
standardních materiálů jsou dva nepoužitelné pro zřetelně nesprávná kalori�
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Použití DT A k určení transformačních tepel
metrická data. Z tohoto· hlediska je zřejmé, že zpřesnění kvantitativních 
výsledků DTA je podmíněno vypracováním kalibrační metody nezávislé na
výsledcích jiných kalorimetrických měření. 

• • • • 

ZÁVĚR 

Byl odvozen vztah mezi měřenou veličinou liH a mezi snímanou AT ve
tvaru 

AT= AK(T)
K(T) 

Opo - Opr Opo d AT AOp . 

K(T) 0 - K(T) • � � K(T) ct ( 
0 +

d AT) • AH dct

+� + K(T) ch'
Z analýzy DTA byly formulovány zásady správného kvantitativního měření 

pomocí DTA:

1. dosažení monotonního vzrůstu teploty,
2. správné určení pozadí DTA píku,
3. stanovení teplotní závislosti pfístrojové konstanty K(T).
Byla změřena závislost mezi entalpickou změnou fázové transformace 

a složením v pevných roztocích spinelů MnxFe3-x04 a MnxCr3-x04 . 
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11 P H M E H E H H E M E T O .D: A .D: T A .D: JI H O IT P E .D: E JI E IHIH • 
TE IT JIO T IT P E B PA 11( E H It!Y Í  

Mmrnm Henpimrna, ITaneJI foJI6a, HpocJiaB lllecTaH: 

HHcmumym giuau1,u maepaoeo meJta qcAH, IIpaea
Ha OCllODC 6aJiaRCa TCIJJIOBb!X IJOTOKOB B o6pa3r�e H B STUJIOHe Bb!DCACIIO ypanIIenne .D:T A 

ll qiopMe 

l1T _ 11K(T) _ Opo._ Opr __ Opo d 11T • 110p .( • +

• • K(T) K(T) ° K(T) dr • K(T) cc • 0 

+ d 11T ) + _ 11H de( , ... -.dr K(T) .dr . 
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M. Nevřiva, P. Holba, J. Šestálc:

t:,,T ·piJ3H0CTb TeMnepaTyp MemAy o6pa3I.{OM H 3TaJIOHOM, 
t:,,K pa3HOCTb IrnaqiqrnrvieRTOB TCllJIOrr.epeHOCil o6pa3J�a 11 3T8JlOHa„• K· IwacJ>cp11u1-1eHT Teirnorrepeuoca_ aTanorra, .• 
Op0 TemJOeMHOCTb oÚpa3Ua /:(O rrpC'.npar_ue:irniI ,:,
Opr TeJIJIOeMHOCTb . 3Tlll!OHa, 

<p CH0pOCTb rrarpena, 
-c npeMlI , 

Op H3Meneu11e TerrnoeM1<0cTH 06pa31�a rrp1•1 rrpenpamemm,C( cTerreHb rrpenpau1e.HHII, 
t:,.H H3MeneHne auTaJibnuu 06pa3ua npn rrpeepamemm. 

1'13 Bl,JBe/:(CHH0ro ypaBHeHHfl BhlTeHaIOT CJie]:(yIO[I.{11e rrpnmi;11m,1 npaBUJil,HOl"O HOJilflJeCT-
BeHHOro. rrp11Menemín 111eTOAa ,D;T A: 

L Tp'e6omin:IÍ.e MOROTOHH0rO Harpeea. 
2. n pamwurnn ouemm cporra m11m ,D;T A.

3. Orrpene.riemie TeMrrepaTypuo'H 3UBHCHMOCTH „IIOCTOlIHHOH rrpu6opa". 
H3MepeHbl saBHCll.MOCTH 113Mel!elllrn 3HTaJiblIHH OT COCTaBa /:(JIH TeTpa.TTbH0-1,y6Jl'JeCIWl'O

npeepameuHn B TBepAI,rx mmrne.ribm,1x pacTBopax Mn2FeO4-l\lin3Q4 11 Mn2CrO4-M113Q4. 

Puc. l, PTA ,cpuea11, u coomeemcmoy1ou1ue OKJ1,a[lbi 1weHoe /(TA ypaoHemm; 
1 - aanucaHHMii nu1;, 2 - ucnpao.ieHHUií. nw,, 3 � ýjoH nw.a, 4 - ocHooHaR Jl,ll/twi,
5 - a,ccmpan0Jl,R,lfU/1, xoaa OCHOIJHOÍÍ Jl,UHUll aa llllli0.At, 6 - nyJl,CIJll/1, .fl,Wm.,i, 

Puc. 2. Cnoco6bi wunep!IOJ1,RlfUií. rftoHa, pe,;o.,1ieH8oeaHHbie Ho.M,umemo.At no CmaH8apmuaai1uu
/Vlei,cayHapoa,wu IfM1gie8epalfU.ll no Tep,IW.'l{ťCJ.O.,lty ÁHllJl,UBy (ICT A) IJ cpalJHCHllll
c ýjoHO.At nu,,a no ypaeHeHU.ll PT A. 

Puc. 3. Te,;1inepamyp;ia11, aaeucu.1ioanb nocnwRHHoií. npu6opa • H(T). 
Puc. 4, Te,;1inepa.mypHO/I, aacUCU.At0Ctnb IIOCIIW.�-HHOl/, npu6opa, onpeí)eJl,C/tHll/1, paaHbtMU

aemopa,;1iu; 
1 - Mackenzie, Ritchie 2, - Cma1-18apmuaa1fuo1-tnb1.ií. mecm ICTA, 3 - HeepJ1c1wa,
I'oJ1,6a, lllecma,;. 

Puc. 5. 3aaUCU,\t.OCtnU U8J,teHCHlll:Í. 8HJnllJl,blitlU ll 8Htnp0llllU 0/11. C0Cl1UUJa 8J1,11, UCCJte8oCOHHblX
u1nuHťJ1,bHblX meepiJbix pacmeo poa; 
0 - D.SMn,Cro-xO,, (iD - L\SMn,Fe,-,04 , Ef.),.- D-HMn,cr,-xo„ 0 - D.HMn,Fe,-.,O,·

Puc. 6. O4en,;a 1i'aJ1cyu1eiic11, aHepeuu a,.mu.aa!fuu E no ypaaHetuuo 
E 

log C( � log D-'l' � 2_3R (1/T) + [log Z.j(C()] 

(8✓!11, Eexp IJCJl,U'tuHbi D.T onpe8e.11eHbi O✓lR Jl,UHCttnoeo ffio11a, OJ1,n lhorig,. ee.iu•11tHbi
D.7' onpeoe.11e1-1,bi 8Jtn 8eiicmaumeabHoeo ýjoHa). 

APPLICATION OF D TA IN THE DE TERMINATION 
OF TRANSFORMATION HE ATS 

Miloš Nevi'-iva, Pavel Holba, Jaroslav Šesták 

Institute oj Solid State Physics, Ozechoslovak Academy oj Sciences, Prague

Th1:1 following DTA equation has been derived from the balances of heat flow into the 
sample and into the stan'dard material: 

óK(T) Opo - Opr D.T = K(T) - K(T) 0 
___ Opo _ . d D.'i.'. __ D.Op C( ( 0K(T) dr K(T) 

D-H clC( 
J_ ____ -

' K(T) clr'

D.T -- tempera.ture difference· between the sample and reference, 

d D.T) 
+--- +dr 

D.K - difference between the heat transfer coefficients of sample holder and reference
holder, 

I( - heat transfer coeffieient of reference holder,
Opo - heat capacity of sample before the transition, 
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Použiti DT A k určeni transformačnich tepel 

Op' -heat capacity of reference; 
0 - heating rate, 
,-time, 

,6. Op - heat capacitý changa of sample at the transition, 
a -degree of conversion, 

AH -:-
enthalpy change of_ sample at the transition. 

: • The, above equation providcs -� basis for working out the following r�lles for correct 
quantitative application of the DTA method:• 

1. Thé requirement for mon,otonous heating.
2. Correct determination of the DTA peak background.

. 3. Determination of the temperature dependence of the i1pparatus constant.
The relationship. between enthalpic change and the compc:>sition was measured for

tetragonal-cubic transformation in solid solutions of spinels Mn,FeO4-Mn3O4 . �nd 
l\'.ln,CrO4-Mn3O4. 

Fig. 1. DT A ciirve and the corresponding contributions oj the inclividual terms oj the DT A 
equation; 
1 -recorded peak, 2 -actual pealc, 3 -peak baclcground, 4 - base line, 5 -lineai· 
extrapolation form the course oj the base line behind the pealc, 6 - zero trace .. 

Fig. 2. Forms oj baclcground interpolations recommended by the JOTA Standardization 
Oommittee in comparison with the pealc baclcgroiind, according to the DT A equation . 

. Fig. 3. Temperature dependence oj the apparatus constant K('l.') . 
.Fig. 4. Tempe1·ature dependence oj the apparat·us constant determined by various au,thors; 

1 - Jlllaclcenzie-Ritchie, 2 - Stanclarclization Test JOTA, 3 - Nevř-iva, Holba, 
Šesták. 

Fig. 5. Ohanges in enthalpy and entropy vs. composition for the spinel solicl solutions studied; 
o - b.SMn,Cr,_,o., o - 6S�rn,Fe,_,o,, (f) -b.HMn,Cr,_,o,, o - b.HMn,Fc,_,o,.

Fig. 6. Evaluation oj the apparent activation energy E by means oj equation log a :;;; 
E 

;:;;: log b.T ;:;;:-2_3R l/'1.1 + [logZ.f(()()]. (For Ecxv the values of b.T subtracted

lineai· baclcground and for Ekorlg the values oj 6'1.' siibtractecl from the actu.al baclc­
grouncl were usecl.) 
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