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Termická analýza a kalorimetrie
oxidových materiál ů

• Termická analýza a konstrukce fázových diagram ů

• Fenomenologie fázových p řechod ů

• Kalorimetrické stanovení základních termodynamických veli čin

• ∆∆∆∆fH, Cp(T): experiment vs. teorie

• Fázové diagramy T-x-pO2

• Oxidová x kovová tavenina a chování v okolí kritického bodu

• Tepelná kapacita za konstantní aktivity kyslíku – satu rační příspěvek

• Vliv nestechiometrie na Cp

• Nestechiometrie a další materiálové vlastnosti ( ααααp, ββββT)
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Termická analýza a klasifikace fázových p řechod ů
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DTA/DSC – experimentální fázové diagramy, 
slučovací entalpie z rovnovážných dat
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DSC – entalpie fázových p řechod ů

AEHgO 2(s) → AEO(s) + Hg(g) + O 2(g)

AE = Ca, Sr, Ba
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DSC – entalpie fázových p řechod ů
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Vhazovací kalorimetrie – m ěření
rozpoušt ěcího tepla 
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SluSluččovacovac íí entalpie smentalpie sm ěěsných oxidsných oxid ůů:: ∆∆∆∆∆∆∆∆HHoxox
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Adiabatická kalorimetrie
Cp = Q/∆T

Teplotní rozsah: 4.2 - 340 K

Chladící kapaliny: He, N2

Tepelná kapacita za nízkých teplot



Relaxační metoda / PPMS
Teplotní rozsah: 1.8 - 400 K

Chladící kapalina: He

Tepelná kapacita za nízkých teplot



Tepelná kapacita za nízkých teplot –
Debyeův-Einstein ův model
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Heat capacity, enthalpy and entropy of Sr14Co11O33 and Sr6Co5O15
Thermochimica Acta 575 (2014) 167-175



0 5 10 15 20

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

BaO

 

 

MgO

D
O

S
 [T

H
z-1

]

ω [THz]
0 100 200 300 400 500

0

20

40

60

80

100
 

MgO

S
 [J

.m
ol

-1
K

-1
]

T [K]

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

BaO

 C
p  / T

 [J.m
ol -1.K

-2]

S298 = 27.7

S298 = 73.7

Entropie a nízkoteplotní C p – vliv hmotnosti 
atomů a silových konstant: MgO vs. BaO



0 5 10 15 20 25

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

 BaZrO
3

 BaO
 ZrO

2

 

 

P
D

O
S

 [T
H

z-1
]

ν [THz]

0 5 10 15 20 25
-2

0

2

 ∆
 [T

H
z-1

] 

 

0 50 100 150 200 250 300

0

2

4

6

 

 

 BaZrO
3

 SrZrO
3

∆ ox
C

p [J
.m

ol
-1
.K

-1
]

T [K]

BaZrO3

∆∆SSoxox = = SS(ABO(ABO33) ) –– SS(AO) (AO) –– SS(BO(BO22)) dT
T

C
S pox

ox ∫
∆

=∆
298

0

298

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
4

6

8

10

12

14

16

CaTiO
3

SrTiO
3

AZrO
3

 

 

∆ ox
S

29
8

(R
A
-R

B
)/R

B

ACeO
3

100 200 300 400 500 600 700 800 900
-4

-2

0

2

4

BaO + ZrO
2

 

 

BaZrO
3

100 200 300 400 500 600 700 800 900
-4

-2

0

2

4

SrO + ZrO
2

SrZrO
3

 

Θ [K]

Entropie a nízkoteplotní Cp směsných oxid ů



HF-DSC – dynamická vs. inkrementální metoda
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Vhazovací kalorimetrie – stanovení relativních entalpi í
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Simultánní analýza dat LT- Cp, HF-DSC a 
vhazovací kalorimetrie

J.Leitner, V.Jakeš, Z.Sofer, D.Sedmidubský, K.Růžička, P.Svoboda 
Heat capacity, enthalpy and entropy of ternary bismuth tantalum oxides
J. Solid State Chem. 184 (2011) 241–245
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Kyslíková nestechiometrie v oxidových systémech

Látky vym ěňující s okolím jednu či více složek : nestechiometrické oxidy, 

hydridy, hydráty, oxykarbonáty, sulfidy, …

Obsah volné složky (kyslíku) v systému je ur čen její aktivitou

Nastavení aktivity volné složky – řízená dynamická atmosféra (p O2 = 

konst.)
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Systém Co-O: odm íšení a kritický bod
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Systém Co-O: odm íšení a kritický bod
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Fázové diagramy částečně otev řených systém ů
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Podm ínky rovnováhy v částečně otev řených 
systémech
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Nestechiometrie jako funkce T a log af

vlastní plutabilita: TGA, coulometrická titrace

teplotní ftochabilita: TGA
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Nestechiometrie a tepelná kapacita
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Saturační příspěvek k izodynamické kapacit ě

Nestechiometrický oxid MO n-δδδδ
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Deviační příspěvek k Cp v důsledku 
nestechiometrie
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entalpie vibračních modů volné složky
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Kyslíková nestechiometrie Bi 2Sr2CoO6+δδδδ
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Nestechiometrie a tepelná kapacita 
(Bi 0.4Sr0.6)Sr2CoO5–δδδδ
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Structure, oxygen non-stoichiometry and thermal properties of (Bi0.4Sr0.6)Sr2CoO5-δ
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Vliv nestechiometrie na teplotní
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