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Z bilanct tepelnyjch tokw do vzorku a do referenéniho Imateridlu byla
odvozena DT A, kterd md tvar

_ AK(T) . Cp° — Cpr Cpe d AT__ ACp
AT = g ‘D ° RO & 'y 4t
T d AT) AH do
dr K(T)" dz°’

Z odvozené rovnice DT A vyplyvajé ndsledujict zdsady pro sprdvné
kvantitativnt pousitt metody DT A :

1. poZadavek monotonniho ohievu,

2. uréent pozadi DT A piku,

3. stanovent teplotnt zdvislosti p¥ristrojové konstanty.

Byla zméiena zdvislost mezi entalpickou zménou a slofenim pro
tetragondlné-lkubickou transformaci v pevnych roztocich spineld
Mn.FeOs,—Mn;04 a Mn,CrOs+—Mn30s.

UvoD

Pii studiu chovani pevnych latek za vysokych teplot se éasto setkdvame
s fazovymi transformacemi — preménami krystalové struktury materidlu.
Tyto fazové premény jsou doprovizeny zménou entalpie a tepelné kapacity.

V soustavé pevnych roztoki Mn,FeQ,—Mn;0,—Mn,CrO; dochazi pri
vyssich teplotdach k transformacim tetragonalni struktury na kubickou struk-
turu spinelovou. P¥i nizkych teplotdch jsou pevné roztoky spineli tetragondlné
distortovany v dusledku Jahnova-Tellerova efektu, tj. snahy iontd Mn3+ po
sniZzeni symetrie svého okoli. P¥i vzrustajici teploté prevazi vliv entropického
¢lenu nad energetickym ziskem spojenym s niz$i symetrii mrizky a trans-
formaci se zrusi makroskopické distorze.

Teplota premény i zména entalpie doprovézejici transformaci jsou zdvislé
na koncentraci distortujicich iontd Mn3+. Pro objasnéni makroskopického
téinku Jahnova-Tellerova efektu mé uréeni zavislosti entalpické zmény na
slozeni znaény vyznam. Pro studium entalpickych zmén, doprovézejicich
transformace v pevnych roztocich feriti a chromittt manganu, jsme zvolili
metodu DTA. P¥islusné zarizeni DTA je prikladem dvojitého nestaciondrniho
kalorimetru [1], v némz se porovnavi tepelné chovani bloku pracovniho
a srovnavaciho, tedy chovani vzorku a referenénfho materidlu, umisténych
v platinovych kelimeich. Jako ¢idla slouzi Pt—PtRh 10 termoélanky a plas-
tém je sténa teplotné regulované pece. Vyhodami metody DTA je snadné
uréeni rozdflu v tepelnych rezimech jednotlivych blokt (nulovd stopa), stano-
veni rozdilu v tepelnych vykonech vzorku a referenénilio materialu ptijedinémn
meéfeni a nakonec nevelké niroky na regulaci teploty.
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S TEORETICKA CAST’

Slozity vztah mezi méienou veli¢éinou AT a stanovovanou entalpickou
zménou AH je zdkladnim nedostatkem pouziti metody DTA (2) ve srovndni
s ostatnimi klasickymi kalorimetrickymi metodami. Nalezeni vztahu mezi
AH a AT je tedy zakladnim piepokladem uspésného pouziti DTA pro kalori-
metrickd méfeni. '

Vysli jsme z nésledujicich bilanci tepelnych tokt do vzorku a do referenéniho
materidlu, které pro DTA aplikaci odvodili Faktor a Hanks [3] (a podobné
Berg [4])

Opr AT — Ky(Ty— T + KYTH— T8 — KT —T0, (1)
AT+ AT) | db ,
Op —— S + > Ky(Ty—Tr— AT) + K§(T} — (Tr + AT)* — 2)

— Ky(T, + AT —Ty),

kde AT je méfeny rozdil teplot mezi vzorkem 7’5 a standardem 7T'y; Tr a 1",
jsou teploty pece a spodku méfici hlavy; Cps, Cpr je tepelnd kapacita vzorku
a referenénfho materidlu; Ky, K, a K; jsou koeficienty tepelné vymény
radiaci a vedenim, ¢len dk/dz je tepelny tok do vzorku béhem zkoumaného
procesu.

Zanedbdme-li ¢leny s vyssi moeninou A7, obdrzime pro méfrenou veli¢inu
AT vztah
AK(T) Cp*—Cypr Cpt d AT 1 dk

AT = = ——Fm — 2 — Rif & T KD ar (3)
kde
AR(T) = (K§ — K3) (Ty— T») + (K3 — K3) (T4 — T*) — (K3 — K3)
(T, —T) (4)
K(T) = K + 4K5T% + Kj (8)

a @ = dTy[dt je rychlost ohfevu a 7 je Cas.
Pro lepsi analyzu vztahu mezi plochou piku a tepelnou zménou procesu
nahradime proménné
Cps = Cp° 4+ ACpa
8
dhjdtr = AH . de/dx,

kde « je normalizovany stupen piemény procesu (0 £ « £ 1), Cpo je tepelnd
kapacita vzorku, ACp je zména tepelné kapacity doprovizejici proces a AH je
prirtistek entalpie béhem procesu.

Dostdvdme koneény vztah mezi méfenou veli¢inou AT a zkoumanou AH,
ktery dostateéné ilustruje jednotlivé prispévky podilejici se na tvorbé piku.

AK(T) Cpe—Cpr  Cp° dAT  ACp
AT ="gm — kM ? KT d  KT) )
d AT AH d«
«(o + dz )+ K(T) dt°

Prispévek prvého élenu zdvisi pouze na podminkach ohfevu vzorku a refe-
renéniho materidlu, v pripadé uplné vyvézenosti je tento pirispévek nulovy.
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Piispévek druhého &lenu vyplyvd z rozdilnosti tepelné kapacity -vzorku
a referenéniho materidlu. Z hlediska vyhodnoceni tepelného efektu prispévky.
obou jmenovanych ¢lenti - jsouizanedbatelné, protoze. nevykazuji extrémy
v oblasti tvorby piku. Dilezitéjsimi jsou druhé dva éleny, protoze maji vliv
na prubéh zédkladni linie béhem DTA piku. Uplatiuji se v disledku zmény,
tepelné kapacity vzorku pti procesu a v disledku tepelné setrvaénosti vzorku.:
Posledni élen vyjadiuje rychlost spoteby ¢i produkee tepla, ke kterym dochézi
v duasledku vlastni premény. Na obr. 1 jsou schematicky zndzornény kiivky
piislusejici prispévkim jednotlivych ¢lent uvedené rovnice (6).

Obr. 1. DT A kFivka a odpovidajict prispévky jednotlivijch lents DT A rovnice; 1 — zazname-
nany ptk, 2 — opraveny ptk, 3 -— pozadi ptku, 4 — predpoklidand zdkladnit linie,
5 — linedrni extrapolace z prabéhu zdakladnt linie za pikem, 6 — nulovd stopa.

Z tohoto rozboru plynou tii zdkladni pozadavky pro pouziti DTA. ke kalori-

metrickému méreni:
tlosazem vhodného monotonniho vzrastu teploty,

2. wréent pozadt DT A pikw, tj. zapoditdni obou prispévki tretiho a ctvrteho
élenu rovnice,

3. stanoveni teplotni zevisloste pristrojové konstanty I(T') pro danou DTA
aparaturu.

Splnéni prvniho pozadavku je podminéno konstrukei pristroje.

Druhy problém byl predmétem zdjmu standardizaéni komise ICTA, kterd
navrhla dva zpisoby zjednodusené interpolace pozadi DTA piku. Porovndme-li
takto konstruované pozadi se skuteénym pozadim, ve kterém jsou zahrnuty
prispévky tretiho a ¢étvrtého ¢lenu DTA rovnice, vidime, ze se dopoustime
v ndb8hové &dsti zdporné a v klesajici ¢dsti kladné chyby pti uréovéni plochy
piku, jak je ilustrovdno na obr. 2. V piipadé, ze se neméni droven stopy
DTA, zména tepelné kapacity vzorku v pribéhu zkoumaného procesu neni
zvl4dst vyraznd, pak se obé odchylky zhruba kompenzuji a vyslednd chyba
je srovnatelnd s'chybou vlastniho uréeni plochy DTA piku.
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Tfetim problémem spravného kvantitativnitho vyhodnocovdni procest je
stanoveni aparaturni konstanty K(7'). Z teoretického rozboru vyplyva, ze
tato konstanta mé zhruba kubickou teplotni zdvislost ve formé K(7T') =
= K; — 4K,T3 4 Kj, avSak tento rozbor nezahrnuje dalsi aspekty tepelného
prestupu (odrazivost, konvekei atp.), takze pro stanoveni teplotni zdvislosti
pristrojové konstanty je nezbytné pouzit kalorimetrické kalibrace.

Obr. 2. Zptsoby interpolace pozadi doporulené Standardizaéni komist ICTA ve srovndni
s pozadim piku podle rovnice DT A.

EXPERIMENTALNI CAST
Aparatura a kalibrace

Pro méieni byla pouzita aparatura DTA firmy Netzsch s lkeramickou hlavou
typu,,DDK*, opatienou platinovymi kelimky s viéky, doporuéenou vyrobcem
pro kvantitativni méteni. Teplota byla sniména nezdvislym Pt—PtRh 10
termodldnkem a registrovana s citlivosti 5 mV/25 cm, teplotni diference sni-
mané diferenénim Pt—PtRh 10 termodlankem byla registrovana s citlivosti
0.05 mV/12.5 cm, tj. 0.33 K/em pii 1273 K. Kalibrace i vlastni méteni byly
provadény pii rychlosti ohfevu 10 K/min v ochranné atmosféi'e. Jako referenéni
materidl byl pouzit éisty Al,O;. Regulace ohfevu byla zajiStovdna programo-
vym reguldtorem, ktery je souédsti aparatury. Pro posun papiru v zapisovaéi
byla zvolena rychlost 60 cm/h, coz za danych podminek znamenalo, Ze 1 cm?
plochy piku odpovidal 25 K . s.

Udaje teplotniho termodlanku byly kalibrovany s pomoci souboru teplotnich
standard@t doporuéenych Standardizaéni komisi ICTA pro oblast teplot
100—1000 °C. Pro oblast teplot vysSich nez 1000 °C jsme pouzili transformadni
teploty MnzO,4, kterd ¢&ini 1172 °C [5]. Pro kalibraci bylo pouzito teplot
nastupu piku (onset-temperature), které byly na DTA kiivkich urdoviny jako
teplotni soufadnice pruse¢iku teény k zdkladni linii pred pikem a teény
prolozené inflexnim bodem nabéhové strany piku.

Pro kalorimetrickou kalibraci aparatury byl pouzit tentyz soubor standard-
nich latek. Pro stanoveni plochy pikit byla pouzita linedrni interpolace pozadi.
Plocha piku vymezend DTA kfivkou a interpolovanym pozadim byla uréena
planimetrem. Chyba planimetrického méieni pro plochy vétsi nez 4 cm? éinila
zhruba 5 rel. 9%,. Hodnoty transformadnich AH, pouzité k vypoétu pristrojo-
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Obr. 3. Teplotné zdvislost piistrojové konstanty K(T').
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Obr. 4. Teplotnt zdvislost pristrojové konstanty wréend raznymi autory; 1 — Mackenzie-

Ritchie, 2 — Standardizaéné test ICTA, 3 — Neviiva, Holba, Sestdk.
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vych konstant, jsou uvedeny v tab. I. Vyslednd teplotni zdvislost ptistrojové
konstanty je uvedena na obr. 3. Vyznamné odchylky od proloZené kiivky
vykazuji body uréené z transformaci Ag,SO04 a K,CrO,. V porovnani s publiko-
vanou kalibraéni kiivkou Mackenzieho a Ritchieho [6] a s vysledky Druhého
standardizadéniho testu ICTA z roku 1971 [7], (obr. 4) je zfejmd vSeobecnd
tendence kalibra¢énich kiivek k parabolickému prabéhu a ddle systematicka
nesourodost bodt prislusnych zminénym Ag,SO0,; a K,CrO,. Systematiénost
téchto odchylek je jesté zietelnéjsi v tab. I, kde ziskané hodnoty pristrojovych
konstant jsou vyjadfeny v poméru k hodnotdm odpovidajicim prolozenym
kiivkdm, a svédéi o nespravnosti pouzitych hodnot AH Ag,S04a AH K,CrO,.
Zanedbdame-li tyto dva body, nalezneme, ze ziskand teplotni zdvislost ptistro-
jové konstanty mé rozptyl prijatelny pro urcéeni entalpickych zmén v rameci
piesnosti +10 9.

Tabulka I
(K mer/ Kinterpor) x 100
T, AH K(T) ;
(X3 [J/mol] (mJ/K.s] | 2. test ICTA | Mac.—Rit. | N—H—S§
[ %] [%] (%]
KClO4 299,5 13 800 15,1 - 100 100 100
Ag,S0, 430 7950 7,3 40 46 47
5102 573 6 250 17,2 120 100 100
K,S0, 583 8100 21,4 164 109 123
K,CrOy4 665 10 300 25,4 178 138 126
BaCO; 810 19 000 26,4 1'00 100 100
SrCO; 925 19700 32,8 100 100 100
Mn;04 1172 18900 50,2 — — 100

Priprava vzorktd a vysledky

Praskové kysliéniky Mn,0;, Fe O3 a Cr,0; byly navdzeny v prislusnych
pomérech a dokonale zhomogenizovany v tfeci misce. Ze smési kysliénikt byly
vylisovany tablety o praméru 10 mm, tablety byly zihdny v platinovém
kelimku 50 h pii teploté 1350 °C na vzduchu a zakaleny do vody. Po vysuSeni
byly tablety rozetfeny v achdtové misce na jemny praSek. Takto byly pripra-
veny dvé fady pevnych roztokt spineltt Mn,Fe;_,04 8 Mn Cr;—;0,4 [8] o slozeni
xr = 2,0, 2,15, 2,30, 2,45, 2,60, 2,70, 2,80, 2,90 a 3,00. Praskové vzorky byly na-
vazeny do platinovych kelimku v mnozstvi cca 300 mg.

Na vyslednych DTA kiivkdch byly urdeny teploty ndstupu zptisobem
popsanym v aparaturni éasti, prolozeno linedrni pozadi zptisobem ilustrovanym
na obr. 2b a vymezena plocha piku zmérena planimetrem. Teplota ndstupu
byla povazovana za rovnovaznou teplotu transformace 7's. Z velikosti plochy
piku A a hodnoty ptistrojové konstanty K, odeétené na kalibracéni krivce
(obr. 3) pro prislusnou teplotu nastupu, byly vypodteny moldrni transformaéni
entalpie AH
M [g/mol]

AH [J/mol] = K [mJ K5 A[K.5] w [mg]

kde M je molekulovd vdha a w navizka vzorku.
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Entropickd zména AS piislusné fazové pieméné byla vypodtena jako podil
AS [J/K.mol] = AH [J[mol]/T; [K].

Vysledky AH a AS pro obé sady pevnych roztokt jsou uvedeny na obr. 5.

Odvozend rovnice (6) nabizi jesté dalsi moznosti vyuziti DTA kiivek, jako
jsou stanoveni tepelnych kapacit, uréeni kinetické kiivky procesu*) apod.
Vyuziti téchto moznosti vSak predpokladd naroénéjsi pristup k DTA experi-
mentu i k interpretaci DTA kiivek.

aH.10° - T T ! : AS
[J/mot] [J/mol K]
15 110
10 |
4s
5 |-
2,0 30

X

Obr. 5. Zavislost zmény entalpee a entropie na slofent pro studovand pevné rozéoky spineli;
o) ASMNLC_ 00y @ - ASVnFes_ 0. @ — AHMn,Cra_,04y O AH M Fea 04

*) Provedeme-l zjednodusend zhodnoceni obou DTA kiivek z obr. 6 podle Pilojana
[10], tj. pfedpokladéme-li, Ze v ndbéhové ¢dsti piku je rychlost procesu Gamérnd mérend
diferenci teplot a Ze zména hodnoty funkee popisujici mechanismus procesu je mensi nez
zména reakéni rychlosti, dostaneme zdvislost graficky zndzorndnou na obr. 7, kde & je
zddnlivd aktivaéni energie procesu (& = --19,19 (d log 7'/d(1/7"). Zjisténd diference
mezi smérnicemi primek proloZenych body vypoétenymi z pitvodni a z korigované
kiivky ‘DTA &ini 10 rel. %. Tato odchylka je sico v mezich chyb cbvyklého urésni
kinetickych dat, av3ak lze oéckdvat, Ze v piipadé jinych (rychlych) procesit miiZo
korekeco krivky DTA odstranit velmi podstatnd zkresleni kineticky-ch vidaji. :

silikaty ¢ 1, 1976 39



M. Nev#va, P. Holba, J. Sesték:

lgme =O==0u__ ' ) 7
log AT Fo< e “Omo
Y
. o
1,5 | ki
o S el Bt g
Etorig = 2,22.10° mol
10 - =
Eexp = 2,0 10°J mot”
05 |
! 1 ! ]
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4
10 E
= [ k)

Obr. 6. Vyhodnoceni zdanlivé aktivaéni energie E podle rovmice log o = log AT ~
x5 Iia B (1/T) + [log Z.f()] (pro Eexp poudity hodnoty AT odeéitané od linedrniho pozadt
pro Eyorig pouzity hodnoty AT odeditané od skuteé¢ného pozadi).

DISKUSE

Z rovnice (6) odvozené v teoretické dsti vyplyvd, Ze na priabéh DTA kiivky
mé znaény vliv tepelnd setrvaénost vzorku. Korekece na tuto setrvaénost,
spoéitand pro jednu ze zmérenych kiivek za pouziti hodnoty Cp = 42/mol K,
znamend, Ze kiivka pozadi piku je podstatné slozit€jsi nez pozadi ziskand
interpolaénimi zpisoby navrzenymi standardizaéni komis{ ICTA. Navzdory
tomu ¢inf v daném pripadé rozdil mezi plochami pikd vymezenymi ,,skuteé-
nym'‘ (esovitym) pozadim a pozadim linedrnim zhruba 5 rel. %, a je tedy srov-
natelny s chybou planimetrovéni. V rédmeci sledovanych fdzovych transformaci
neznamend tedy pouziti ,,skuteéného‘¢ pozadi vyznamnéjsi zpresnéni kvanti-
tativnich vysledkit DTA. Lze vSak oc¢ekdvat, ze tento rozdil muze byt pod-
statny v pfipadech, kdy zména moldrniho tepla pii transformaci je velkéd nebo
kdyz sklon zékladn{ linie pied pikem se vyrazné li§f od jejiho sklonu za pikem.
Standardni vyuzivani ,,skuteéného‘‘ pozadi pro uréeni plochy piku v8ak pred-
poklddd pouziti podita¢t pri zpracovani DTA kiivek.

Véznéjsim nedostatkem kalorimetrickych meéreni na DTA je nedetnost
a mald spolehlivost kalorimetrickych ddaju o transformacich pouzitelnych pii
kalibraci DTA aparatury. Prekvapuje, Ze z pe€livé vybraného malého poétu
standardnich materidla jsou dva nepouzitelné pro zietelné nespravné kalori-
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Pouzitt DT A k uréent transformaénich tepel

metrickd data. Z tohoto hlediska je zi"ejmé ze zpresnéni kvantitativnich
vysledktt DTA je podminéno vyplacovanlm kalibra¢ni metody nezévislé na
vysledcich jinych kalorimetrickych méreni.

ZAVER

Byl odvozen vztah mezi méfenou veliéinou AH a mezi snimanou AT ve
tvaru

AK(T) Cpo— Cpr Cpo dAT  ACp

AT = ot — gt 8 — g g — Ry ?
d AT "AH de
) tan e

Z analyzy DTA byly formulovany zdsady spravného kvantitativniho méreni
pomoci DTA:

1. dosazeni monotonnfho vzristu teploty,

2. spravné uréeni pozadi DTA piku,

3. stanoveni teplotni zavislosti pristrojové konstanty K(7').

Byla zmérena zavislost mezi entalpickou zménou fdzové transformace
a slozenim v pevnych roztocich spinelid Mn,Fe;—;04 a Mn;Crs-z0,4.
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IIPIIMEHEHIIE METOIOA ITTA O OIIPEOEJEHHM
TEIIJOT UPEBPANEH UL

Musomr Hespaxusa, IlaBen I'osba, flpocimas lUlecrar

Wnemumym Pusuru meepdoeo meaa YCAH, Ilpaca

Ha ocrose Gasamca TEIJIOBBIX 1I0TOKOB B o0pasrie If B 9TajoHe BhiBeieHo ypasueuue JTA

B dopme
ap o AK(T)  COpo—Cpr  Op  dAT AC’p_a'(é &
K(T) K(T) KT dz K(T)
d AT AH de
BT ) KT dx
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AT — pasHOCTb TeMIEpPATYp MEMAy 00pas3lioM M 3TAZIOHOM,
AK — pasHOTh KO3(UIIEHTOB TCIVIOIEPEHOCE OHPa3ifa M ITaIOHA,,

K — Ko3(puIEHT TellJIONePCHOca ITAJIOHA,
Cp® — TemioeMKOCTH 00pasiia J(0 MPeBpPaIlCHIsI,,
Cp’ — TEINI0EMKOCTb ATAIOHA,
@ — CKOPOCTbL Harpesa,
T - BpeMs,
Cp — u3MEHeHHe TemJ0eMKOCTH 00pasia mpu mpeBpallleHI,
o — CTEHEeHb IPEBPANICHHA,

AH — u3MeHeHue dHTaJIbNHK 06pasila Npiu TpeBpaleHHIL,

13 BLIBEJEHHOIO YPABHEHHsT BLITCKAIOT CJICAYIONIHE MPHHEMIL! [PABIJILHOIO KOJIHYECT-
BeHHOIro npuMenenus meroya [{TA:

1. TpeGopanue MOHOTOHHOI'O Harpesa.

2. MpasuiabHan oneHKa oHa nnwa JJTA.

3. OnpejiesieHite TeMIlePATYyPHOH 24 BHCHMOCTH ,,II0CTOSIHHOI npubopa‘.

HaMepeHbl 3aBHCUMOCTH M3MEHCHHA SHTAJIBIHH OT COCTABA JUIA TETPATbHO-KYOIUECKOro
npeBpalieHus B TBePJbIX MIIHHeABHHX pacTBopax Mn,FeOs—MniOs n MnCrOs—MnsOsq.

Puc. 1. TA kpusas u coomeemcmeoyiowue exaadv, 4aeroe [T A ypasnenus,;

1 — sanucanmwiic nur, 2 — ucnpagaennplii nuk, 8 — Pon nura, 4 — 0CHOGHAR AUILUS,
§ — arcmpanoaayua xoda OCHOGHOU AUHUL 3@ NUKOM, 6 — HYAC6AL AUIUS.

Puc. 2. Cnocobul unmepnoasyuii hora, peroserdosanmbie I{omumemoss no Cmandapmuaayuu
MeacOyrapodnoii Hougedepayuu no Tepsuneckomy Anaausy (ICTA) ¢ cpasmenuu
¢ porom nura no ypacnernuw JTA.

Puc. 3. Temnepamypras zacucumocnv nocmosrmoll npubopa I{(T).

Puc. 4. Temnepamypras 3acucustocmv  nocmoesunoii npubopa, onpedesennuas pasziblisil
asmopasi;

1 — Mackenzie, Ritchie 2, — Cmandapmusayuonnviic mecm ICTA, 3 — Hegpacusa,
Lonba, Illlecman.

Puc. 5. Bacucumocmu uzseHeHWE IHMALLNUU U IHINPONUU OM. COCMACA 0L UCCALOOCUILHbIT
WNUHEALHBIL MECPABIT PACMGO Pos;

O — ASMnzCre—204, ® — ASbn.Fes-2085 @, — AHMnz0rs-20400 C — AH MnsFes-20s-

Puc. 6. Oyenna raxcyweiica anepeuw akmucayuu I no ypaehenio

5 ap T + [log Z.f(a)]

(04 Eexp ceaununse AT onpedesenvt dan auneiinoeo (iona, 0a Iyorig.. 6eaunurbt
AT onpedenerr dan Oelicmeumentiozo pona).

log o = log AT x

APPLICATION OF DTA IN THE DETERMINATION
OF TRANSFORMATION HEATS

#ilo¥ Neviiva, Pavel Holba, Jaroslav Sestak
Institute of Solid State Physics, Czechoslovak Academy of Sciences, Prague

The following DTA equation has been derived from the balances of heat flow into the
sample and into the standard material:

_AK(T) Cpo—Cpr  Cpe AAT  ACp d AT
AT =gy KM KT) & KM " (” t =3 )+
_AH | de
YT dr

AT -— temperature difference between the sample and reference,
AK — difference between the heat transfer coetficients of sample holder and reference
holder,
K — heat transfer coefficient of reference holder,
Cpo — heat capacity of sample before the transition,
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Pouziti DT A k urdent transformaénich tepel

Cpr — heat capacity of reference,
@ — heating rate,
T — time,
ACp — heat capacity changa of sample at the transition,
o« — degree of conversion,
AH — enthalpy change of sample at the transition.
. The above equation provides a basis for working out the following rules for correct
quantitative application of the DTA method:
1. The requirement for monotonous heating.
2. Correct determination of the DTA peak background.
3. Determination of the temperature dependence of the apparatus constant.
The relationship between enthalpic change and the composition was measured for
tetragonal-cubic transformation in solid solutions of spinels Mn:IFeO,—Mn3O; and
anCrO.,—Mn304 .

Fig. 1. DTA curve and the corresponding contributions of the individual terms of the DT'A

equation;
1 — recorded peak, 2 — actual peak, 3 — peak background, 4 -— base line, 5§ — linear
extrapolation form the course of the base line behind the peak, 6 — zero trace..

. Porms of background interpolations recommended by the ICTA Standardization

Committee in comparison with the peak background, according to the DT A equation.

. Temperature dependence of the apparatus constant K(T').
. Temperature dependence of the apparatus constant determined by various authors;

é — Mackenzie-Ritchie, 2 — Standardization Test ICTA, 3 — Neviiva, Holba,
Yestak.

. Changes in enthalpy and entropy vs. composition for the spinel solid solutions studied,

O — ASMN,Crs_:0s, ® — ASMm,Fes_,0., @ — AHMn,Crs_,04, O — AHMn Fes_,04-

. Bvaluation of the apparent activation energy I by means of equation log o

% log AT = —:2—%-13—- 17 + [log Z.f(«)]. (For Eexp the values of AT subtracted

linear background and for Eyerg the values of AT subtracted from the actual back-
ground were used.)
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