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Die spezifische Wirme von Seignettesalz.
I. Die Anomalie am oberen Curiepunkt
von Alexander A. Rusterholz, Ziirich.

(8. XI. 34.)

Zusammenfassung: Die von KoBERo und NELiDow festgestellte Anomalie
der spezifischen Wéarme von Seignettesalz am oberen Curiepunkt wurde mittels
eines Vakuum-Differentialkalorimeters genau untersucht. Ihr Verlauf deutet
auf eine viel raschere Abnahme des inneren Feldes und der spontanen Polarisierung
mit der Temperatur in der Ndhe des Curiepunktes als in quantitativer Analogie
mit der WEiss-LanceviN'schen Theorie des Ferromagnetismus unter Zugrunde-
legung der klassischen LaweeEviN-Funktion zu erwarten wire. Die Energie des
inneren Feldes ergibt sich zu 2,1 cal/Mol, woraus eine Grosse des inneren Feldes
von 500000 Volt/em folgt, ein Wert, welcher rund 10 mal kleiner ist als der aus
dem Kerreffekt und aus dem elektrokalorischen Effekt abgeschatzte. Neuere

Messungen von MULLER iiber die Temperaturabhingigkeit der natiirlichen Doppel-
brechung von Seignettesalz scheinen aber die kleineren Werte fiir das innere
Feld zu bestatigen.

Das Seignettesalz, das K-Na-salz der Rechtswemsiure
NaKH,C,04+4 H,O, zeichnet sich durch ein besonderes piezo-
elektrisches und dielektrisches Verhalten aus. Im Temperatur-
bereich von ungefahr — 20° C bis + 25° C besitzen seine piezo-
elektrischen Moduln und seine Dielektrizititskonstanten ungewohn-
lich hohe Werte, welche im Falle der Dielektrizitatskonstante
11 In der Richtung der a-Achse 20000 und mehr erreichen kénnen.
Ausserhalb dieses Gebietes weisen diese Grossen normale Werte auf.
Zahlreiche Eigenschaften, wie die Abhéngigkeit der Dielektrizitats-
konstante von der angelegten Ieldstérke, oder wie das Vorhanden-
sein von Sittigungs- und Hystereseerscheinungen, zeigen, dass
das dielektrische Verhalten des Seignettesalzes weitgehend analog
1st dem magnetischen Verhalten ferromagnetischer Stoffe*). Es
hat sich herausgestellt, dass wir bei Seignettesalz ein inneres
(elektrisches) Feld E; annehmen miissen, welches dem Wri1ss’schen
inneren Feld der Ferromagnetika entspricht. Fiir Temperaturen
unterhalb — 20° C und oberhalb 4+ 25° C verschwindet das innere
Feld. Die beiden Temperaturen @; = —20° C und @, = + 25° C

*) Einzelheiten dariiber z. B. bei H. Staus, Helv. Phys. Acta 7, 3, 1934.
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werden in Analogie zu den ferromagnetischen Korpern als unterer
und oberer Curiepunkt bezeichnet.

Das Vorhandensein des inneren Feldes dussert sich:

1. beim Kerreffekt!) und bei der Temperaturabhiingigkeit der
natiirlichen Doppelbrechung?);
2. beim elektrokalorischen Effekt?);

3. bei der Temperaturabhingigkeit des Reflexionsvermdgens fiir
Rontgenstrahlen4), und

4. durch eine Anomalie der spezifischen Wiarme.

Aus der Abhidngigkeit des elektrokalorischen Effekts wvon
der Polarisierung lasst sich die Grosse des inneren Feldes zu
E; = 107 Volt/ecm abschitzen, aus dem Kerreffekt, welcher sich
als proportional der angelegten Feldstarke erweist (statt, wie
ohne inneres Feld, proportional ithrem Quadrat zu sein), zu 4 bis
8:10¢ Volt/cm.

Eine Anomalie der spezifischen Wiarme von Seignettesalz
beim oberen Curiepunkt ist zuerst von KoBEko und NELIDOWS)
festgestellt worden. Ihre Messungen zeigen im Bereich von
+ 20 bis + 30° C eine geringe lineare Zunahme der spezifischen
Wirme mit der Temperatur. Bei + 25,7 und bei 4 26,1° C
erweist sich jedoch die spezifische Wéarme grosser, als aus dem
normalen linearen Anstieg zu erwarten war, und zwar um 2 bzw.
7 cal/grad Mol. Der Verlauf der spezifischen Wéirme mit der
Temperatur zeigt, in Analogie zur Anomalie der spezifischen Wérme
der ferromagnetischen Korper, zuerst ein immer schnelleres
Anwachsen iiber die normalen Werte hinaus, und dann einen
plotzlichen Sprung zu normalen Werten zuriick. Die Grosse
dieses Sprunges lasst sich, wie weiter unten angefiihrt ist, ent-
sprechend der Wriss’schen Theorie des Ferromagnetismus berech-
nen. Indem KoBeko. und Nermow ihren Berechnungen die

Lancevin-Funktion ctgh :c—ix zugrundelegten, erhielten sie fiir

den Sprung 5 cal/grad Mol. Der Unterschied von 2 cal/grad Mol
wurde auf Kosten der experimentellen Schwierigkeiten gestellt.
Diese Ubereinstimmung darf aber keineswegs als eine Bestitigung
dafiir angesehen werden, dass im Falle des Seignettesalzes die
LanceviN-Funktion die Verhiltnisse quantitativ richtig darstellt.
Denn der Verlauf der spezifischen Wiarme in der Umgebung des
Curiepunktes entspricht gar nicht dem Verlauf, der aus der
Annahme der LancEvIN-Funktion folgen wiirde. Es soll darauf
welter unten 1m Zusammenhang mit der Besprechung der Mess-
resultate eingegangen werden.
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| Da andererseits Messungen
| - von MuLLERS) liber die Abhéingig-

™ keit der Sattigungspolarisation
ﬂ’ \ , von der Temperatur einen Sprung
10 om | der spezifischen Wérme von einer
ganz anderen Grossenordnung er-
warten lassen, haben wir es un-
ls ! ternommen, anlésslich einer Un-
tersuchung tber den Verlauf der
spezifischen Wérme von Seig-
! nettesalz bel gewohnlichen und
oL Ll tieferen Temperaturen den Tem-
peraturverlauf in der Umgebung
des oberen Curiepunktes genauer
Pumpe ~— ' zu untersuchen. In der vorlie-
genden Verdffentlichung sollen
= ——=—== die Ergebnisse dieser Messungen

I ' mitgeteilt werden.

=

l

Die Messungen wurden mit
einem Vakuum-Differentialkalori-
meter ausgefiihrt, welches dem
] von Awmossow, DoBRONRAWOW
f
|

und NEeripow?) beschriebenen
und von KoBEko und NELIDOW
i verwendeten Kalorimeter 1im
| Prinzip &hnlich ist.

Heizwicklung ﬁ Das Kalorimeter (Fig. 1) be-
. | steht aus einem evakuierbaren
zylindrischen Glasgefiass C, wel-
ches in ein Warmebad eintaucht.
Thermoelemenis e In seinem Inneren befinden sich,
an dinnen Dréhten aufgehéngt,

die beiden Kalorimeterkorper K,

SS+Kupfer und K,. Der eine ist ein Zylinder
aus massivem Kupfer, der andere

ein innen vernickelter Kupfer-

behalter, welcher Seignettesalz-

pulver enth&lt. Dieser Behélter

besitzt zum Fillen ein ldngeres

. Ansatzrohrchen ; nach dem Fiillen
| ‘wird dieses Rohrchen am Ende
Fig. 1. vakuumdicht zugelotet, um zu

Kupfer

L

Heizwicklung
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verhindern, dass das im Seignettesalz enthaltene Kristallwasser
ins Vakuum entweicht. Denn es hat sich gezeigt®)®), dass die
Anwesenheit der Kristallwassermolekiile wesentlich ist fiur die
anomalen Eigenschaften des Seignettesalzes. Beim Zuldten wurde
auch darauf geachtet, dass das Seignettesalz sich nicht erwirmte.
Zu diesem Zweck befand sich daber das ganze Kupfergefiss mit
Ausnahme des Réhrchens in kaltem Wasser. Dies ist wichtig,
well das Seignettesalz schon bei -+ 54° C schmilzt und dabel in
Natriumtartrat und in Kaliumtartrat zerfallt. Die beiden Kalori-
meterkorper sind so dimensioniert, dass sie bel Zimmertemperatur
fast gleiche Warmekapazitat besitzen. Die dusseren Dimensionen
der Zylinder sind gleich gew#hlt, um moglichst gleiche strahlende
Oberflachen zu erhalten. Ihre Hohe ist 60 mm, 1thr Durchmesser
20 mm. Der Kalorimeterkérper aus massivem Kupfer wurde,
um Gleichheit der Wasserwerte zu erreichen, zentrisch ausgebohrt.

Jeder Korper trigt eine Heizwicklung von 50 2 Widerstand
aus 0,15 mm dickem Konstantandraht (zweimal mit Seide isoliert).
Die am Metall eng anliegende Heizwicklung ist mit Schellack
tiberzogen, um einen guten wirmeleitenden Kontakt mit dem zu
erwirmenden Kalorimeterkorper zu erreichen.

Die Temperaturdifferenz zwischen den beiden Kalorimeter-
korpern wird mittels einer Thermoséule gemessen. Zu diesem
Zwecke trégt jeder Korper an dem der Heizwicklung gegeniiber-
liegenden Ende einen sehr eng anliegenden abnehmbaren Kupfer-
ring. In diesem Ring sind Bohrungen angebracht, welche zur
Aufnahme der Loétstellen der Thermoelemente bestimmt sind.
Es werden acht in Serie geschaltete Kupfer-Konstanten-Thermo-
elemente verwendet (Durchmesser 0,15 mm, Lénge der einzelnen
Dréhte 60 mm). Das Hintereinanderschalten mehrerer Thermo-
elemente bezweckt in unserem Falle weniger die Erhohung der
Empfindlichkeit, denn gleichzeitig vergrossert man den Widerstand
im Thermokreis (der Durchmesser der Driahte darf zur Vermeidung
der Warmeleitung zwischen den beiden Kalorimeterkorpern nicht
zu gross und ihre Linge nicht zu klein gewdhlt werden), als die
Verkleinerung des Einflusses von Stérungen (Thermokrafte in
den Leitungen zum Galvanometer u. a.). Es muss unbedingt
verlangt werden, dass die elektrisch isolierten Litstellen der Thermo-
elemente i sehr gutem wirmeleitenden Kontakt mit dem Kupfer-
ring stehen. Am giinstigsten erwies es sich, die Lotstellen mit einer
diinnen Schicht aus Wasserglas zu iberziehen und sie dann mit
Woobn’schem Metall in den Bohrungen zu befestigen (Fig. 2).
Die Stromempfindlichkeit des verwendeten Galvanometers war
3:10~% Amp/mm bei 1 m Abstand, der Widerstand des Instru-
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mentes 23 £. Mit dieser Anordnung konnte die Temperatur-
differenz auf 0,0002° genau bestimmt werden, was fir die vor-
liegenden Messungen vollauf geniigte.

Bei der Messung wird den beiden Kalorimeterkorpern gleich-
zeitig die gleiche Energie auf elektrischem Wege zugefithrt. Hatten
beide urspriinglich gleiche Temperatur, und sind die Warmekapa-
zitdten gleich, so erwdrmen sie sich gleich stark, so dass die
Temperaturdifferenz zwischen K; und K, null bleibt. Sobald
aber ihre Wirmekapazititen etwas verschieden werden (infolge
einer Anderung der spezifischen Wirme), so sind auch die Erwir-
mungen verschieden gross, und es stellt sich zwischen K, und K,
eine gewisse Temperaturdifferenz ein, aus deren Grosse man die

Metall

Fig. 2.

spezifische Wirme von Seignettesalz bestimmen kann. Die
Methode gestattet allerdings nur einen Vergleich der spezifischen
Wirmen von Kupfer und von Seignettesalz; erstere wird als gegeben
vorausgesetzt, so dass man die Werte der spezifischen Wirme
von Seignettesalz auch absolut angeben kann.

Zur Berechnung fithren wir folgende Grossen ein:
Masse Kupfer des Kalorimeterkorpers K; MCu = 145,01 gr
Masse Kupfer des Kalorimeterkérpers K, My, = 56,46 gr
Masse Seignettesalz des Korpers K, MgS = 22,54 gr
Spezifische Wéarme von Kupfer im

untersuchten Bereich . . . . . . . Cou = 0,0928calf/grgrad
Spezifische Wirme von Seignettesalz . cgg '
Zugefiihrte Warme . . . . . . . . . Q =1Vt
Heizdauwer . . . . . . . . . . . .. ts

Temperaturerhohung von K; . . . . 8T,
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Temperaturerhbhung von K, . . . . 06T,
Temperaturdifferenz zwischen Kyund Ky, AT = 6T, —6T,
Wirmekapazitit von K; = Mg, ¢gq

Wirmekapazitit von K, = My, coy + Mg Css

Die durch die Zuftihrung der Wéarmemenge () in K, hervor-
gerufene Temperaturerhéhung 67 ist gleich

Q
oT, = W
! MCu‘CCu

Daraus folgt fiir die gleichzeitig in K, hervorgerufene Temperatur-
erhohung 67,

@
BT =™ e L AT
2 MCu' Ccu +

Diese 1st aber andererseits gleich

Q
DT e s .
’ My con + Mg Cgg

Wir erhalten also

L' _l_ A T = 7 Q 7
Me, - ceu Me," cou + Mgg s
oder
MCu' Cou

Fa /’
= My oy + Mgg-cgg-

AT
1 T MCu.CCu' T

Nun ist aber bei allen Versuchen

AT
MCu'cCu' T << 1 #
Damit i1st die linke Seite der letzten Gleichung gleich
AT

Mg, gy (1 — M, ¢ ) = Mgy cou + Mg cgs

R
und wir erhalten schliesslich

’ 2 Af2
Mo, — Moy ¢uMg, AT _

Css = Ceq - y .
Mgy Mgy Q

Dadurch, dass man die Warmekapazitaten von K; und von K,
urspriinglich fast genau gleich macht, erreicht man, wie man aus
der letzten Gleichung sofort ersieht, dass das zweite Glied der
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rechten Seite im Verhéltnis zum ersten Glied sehr viel kleiner bleibt.
Ein verhéltnisméssig grosser prozentualer Fehler in  oder in
AT bewirkt deshalb nur einen ganz kleinen prozentualen Fehler
von ¢gg. Man braucht in diesem Falle keine grossen Anspriiche
an die Genauigkeit der Strom-, Spannungs- und Zeitmessung
zu stellen.

Das Kalorimetergeféss befindet sich in einem Warmebad mit
Petroleum, welches stindig durch zwei Fliigelschrauben in rascher
Zirkulation gehalten wird. Das das Petroleum enthaltende Gefass
1st In einem grossen Metallzylinder auf Kork aufgestellt, der
Ziwischenraum mit Kieselguhr ausgefillt. Die Temperatur des
Petroleums wird auf elektrischem Wege zunéchst auf den gewiinsch-

AT '
Skalenteile
180+
&
Py
170~ [
AT ! \“‘n
160} LV o
1501
1 l I ] 1 ¢
10 20 30 40 min.
Fig. 3.

ten Wert gebracht, und dann sténdig bis auf 1/200° genau auf
diesem Wert gehalten. Damit am Anfang der Messung auch die
beiden Kalorimeterkorper diese Temperatur annehmen, wird
Wasserstoff ins Kalorimeter geleitet, welcher infolge seiner grossen
Wirmeleitfihigkeit sehr rasch einen Wérmeausgleich herbeifiihrt.
Es wird jedes Mal 1 bis 2 Stunden gewartet, bevor mit dem
eigentlichen Versuch begonnen wird. Zun#chst wird der Wasser-
stoff mittels einer Diffusionspumpe entfernt (Vakuum besser
als 8:10-®> mm). Dadurch werden Warmeverluste infolge Wirme-
leitung und Konvektion vermieden. Man beobachtet nun den Gang
der Temperaturdifferenz, zunichst wahrend 10 Minuten ohne Er-
wirmung, um sich zu iberzeugen, dass diese konstant bleibt. Dann
wird fir 45 bis 180 Sekunden der Heizstrom (etwa 50 m A bei
2 bis 3 Volt) eingeschaltet, und darauf der Gang der Temperatur-
differenz wahrend weiterer 25 Minuten beobachtet. Eine solche Mes-
sung ist in Fig. 3 dargestellt. Zur Bestimmung von 4T wird der sich
schliesslich einstellende lineare Temperaturverlauf nach riickwirts
extrapoliert, und zwar bis zu dem Zeitpunkt, an welchem der
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Heizstrom eingeschaltet wurde. Die geringe Neigung der Extra-
polationsgeraden ist verursacht durch eine kleine Verschieden-
heit in den Warmeverlusten der beiden Kalorimeterkorper. Wigen
beide Verluste gleich, so miisste diese Gerade genau horizontal
verlaufen. Es soll zunéchst gezeigt werden, dass die Extrapolation
auf den Beginn der Heizperiode erfolgen kann.

Zu diesem Zwecke betrachten wir zunéchst nur den Temperatur-
gang des einen Kalorimeterkorpers. Am Anfang sel seine Tempera-
turdifferenz 61" gegeniiber der Umgebung gleich null. Hat der
Kalorimeterkorper nach einiger Zeit infolge elektrischer Energie-
zufuhr eine um ¢ T hohere Temperatur als die Umgebung, so
erleidet er einen Wirmeverlust, der bei den maximal vorkommenden
Werten von 67 (671 =< 0,4° proportional zu 47 sein wird. Wir
bezeichnen die Proportionalitdtskonstante mit B. Wir schreiben
also fiir den Wéarmeverlust wahrend der Zeit di:

B-éT-dt.

Die Wiarmezufuhr wihrend dieser Zeit se1 A-dt. Die totale Warme-
zufuhr inklusive Verluste betrigt dementsprechend

Q = A-dt— B-éT-dt.
Sie bewirkt in der Zeit dt die Temperaturzunahme

dwTyzg%¥1M=:g

wobelr W den Wasserwert des Kalorimeters bedeutet.
Wir erhalten demnach

Wd(aT) + B-éT = 4.
dt
Die Losung lautet
B
A —wt
0l ="+4+0C
B +Ce ;

Durch die Anfangsbedingung 6 T' = 0 bei ¢ = 0 ist die Integrations-
konstante C bestimmt, und wir erhalten

_24)
BT:_%(lme L
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Die nach einer Heizdauer von ¢, Sekunden erreichte Temperatur-

differenz ist also
e et tﬂ
0T = % (1 —e ) .

SIS

Von diesem Zeitpunkt an ist 4 = 0 (keine Heizung) und es gilt

wa@D | posr—o
dt
.._.ﬁ_g
IT=0a ¥

Mit der Anfagsbedingung

zur Zeit t = t, wird

+£z., -2
ﬁT:%(e Yo _1)-e W .

Sind die Heizdauer ¢, und der Wirmeverlustkoeffizient B so
klein, dass
B° to
w

was bel unseren Versuchen tatsichlich der Fall war, so kann man
in erster Naherung schreiben

«1,

B B
A B, -2t 4 -2
6T:“§—'Wt0°e w == 'to'e w .

S

Extrapoliert auf ¢ = 0 ergibt dies

oT 4

extrap. 'ﬁ}" "o -
Dieser Wert entspricht derjenigen Temperaturdifferenz, welche
sich im Falle verschwindender Warmeverluste einstellen wiirde.
Diese Extrapolationsmethode lidsst sich von é7; und 67T,
auch auf AT tbertragen, womit die Richtigkeit der verwendeten
Methode erwiesen ist.
Die Eichung der Thermoelemente kann bei jeder Temperatur
so erfolgen, dass man nur den Kupferkorper K, erwiéirmt und den
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Ausschlag des Galvanometers beobachtet. Die entsprechende
Temperaturerhéhung in Graden lisst sich aus dem Wasserwert
ausrechnen.
Tabelle 1.
Eichung der Thermosiule.

T =+4+1958°C

v = 0,0607 Amp.
V= 2980 Volt
t, = 70,1 sek.

@ = 2,56 cal

M, = 145,01 gr
Coq = 0,0921 cal/gr grad
We, = 13,34 gr
T =0,192°
Galv.-ausschlag: 75,5 Sk Teile 1 Sk Teil = 0,00254°

Die so erhaltenen Werte von ¢, (Tabelle 2) sind in Fig. 4 in
Funktion der Temperatur aufgetragen. Die Werte fiir 7' = 19,00,

109
1081
o 4T=04°
1071~ . 6T=0]°
]06 — 1]
105 LI’
4 8
104 -
—_——— 8,=+258°C
103
1021
1 1 | ! 1 1 I | ] T
19 20 21 - 22 23 24 25 26 27°C

Fig. 4.

23,34, 26,00, 27,10 und 30,28° C liegen sehr gut auf einer schwach
ansteigenden Geraden. Diese Gerade stellt den normalen Verlauf
der spezifischen Wiarme dar. Im Bereich zwischen 23,5 und
26,0° C besitzt ¢, jedoch Werte, welche grosser sind als die Werte,
die man aus dem normalen Verlauf erwarten wiirde. Wir be-
zeichnen die Differenz mit de. Bei + 25,80° C erreicht dc¢ ein
Maximum und fiallt dann zwischen -+ 25,80° C und -+ 26,00° C
auf Null herab.
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In der Umgebung des Curiepunktes &ndert sich ¢, also sehr
rasch, fast sprunghaft, mit der Temperatur. Man muss deshalb
berticksichtigen, dass man bei der Messung nicht die wahre spezi-
fische Wérme bestimmt, sondern die mittlere spezifische Wérme
tber ein gewisses Temperaturintervall. Bei der oben angegebenen

Tabelle 2.
AT
cgg = 102,0 + 2241 - cal/grad Mol.
T i V Ly Q 6T AT Crg

in%C|in Amp.|in Volt |in sek. | in cal [ in °C |in ST l in ©C | incal/grad Mol
19,00 | 0,0459 | 2.684 | 1814 | 5,35 | 0,399 | 0,9 |-0,0023 K 103,0
23,34 | 0,0459 | 2,686 | 1814 | 535 | 0,399 | 1,5 |—0,0038| 103,6
23,80 | 0,0459 | 2,686 | 181,5 | 5,35 | 0,399 | 1,8 |[—0,0046| 103,9;
24,20 | 0,0459 | 2,686 | 181,7 | 5,356 | 0,399 | 1,9 |—0,0048| 104,0
24,58 | 0,0459 | 2,688 | 181,0 | 5,35 | 0,399 | 2,1 |—0,0053| 1042,
25,00 | 0,0459 | 2,688 | 191,0 | 5,64 | 0,420 | 2.4 |-0,0061 | 104,4
25,43 | 0,0459 | 2,686 | 190,1 | 5,60 | 0,418 | 3,0 ' —0,0076 6 105,0
25,63 | 0,0459 | 2,686 | 190,3 | 5,60 | 0,418 | 3,7 |—0,0094 105,7,
25,80 | 0,0459 | 2,690 | 180,1 | 5,31 | 0,397 | 5.4 |—0,0137 107,8
25,85 | 0,0459 | 2,690 | 190,9 | 5,63 | 0,420 | 4,7 |-0,0119| 106,75
25,91 | 0,0459 | 2,686 | 190,1 | 5,60 | 0,418 | 2,9 |—-0,0074| 104,9,
26,00 | 0,0459 | 2,686 | 190,2 | 5,60 | 0,418 | 1,9 |—-0,0048| 103,9
27,10 | 0,0459 | 2,686 | 190,3 | 5,60 | 0,418 | 2,0 |—-0,0051| 104,0
30,28 | 0,0459 | 2,690 | 190,3 | 5,61 | 0,419 | 2,5 |—0,0064| 104,55

Tabelle 8.

T i % f, Q | T, AT tos
in ®C |in Amp. | in Volt 'in sek. |incal |in ®C |in kT | in C [in cal/grad Yol

25,34 | 0,0459 | 2,680 | 90,1 | 2,64 | 0,197 | 1,3, |—0,0034| 104,9
25,69 | 0,0459 | 2,680 | 452 | 1,33 | 0,099 | 1,0 |-0,0025| 106,3
25,79 | 0,0459 | 2,688 | 451 | 1,33 | 0,099 | 1,6 |-0,0041| 108,83,
25,83 | 0,0459 | 2,680 | 45,1 | 1,33 | 0,099 | 0,7 |-0,0018| 105,0
25,80 | 0,0459 | 2,692 | 89,8 | 2,65 | 0,198 | 1,4 |—0,0036| 105,0
25,89 | 0,0459 | 2,694 | 44,9 | 1,33 | 0,099 | 0,6 |-0,0015| 104,5,

Messreihe betragt die Grosse dieses Intervalles 0,4°. Dort, wo
sich die wahre spezifische Wirme langsam #ndert, ist der Unter-
schied zwischen wahrer und der gemessenen mittleren spezifischen
Wirme gering. An den Stellen, wo die wahre spezifische Wérme
sich rasch #ndert, hat man eine wesentliche Differenz zwischen
diesen beiden Grossen zu erwarten. Die Ubereinstimmung wird

4
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um so besser, je kleiner man das Temperaturintervall é 7" wahlt,
allerdings auf Kosten der Genauigkeit. Eine zweite Messreihe
(Tabelle 8) mit kleinerem Temperaturintervall (0,2 und 0,1° C)
zeigt ein hoheres Maximum und einen schnelleren Abfall zu nor-
malen Werten. Das Maximum wird ber + 25,8° C erreicht, in
guter Ubereinstimmung mit den Messungen von KoBEko und
NEeLipow, deren grosster Wert bet + 26,1° C liegt. Es ist jedoch
darauf hinzuweisen, dass die anderen Bestimmungen fir den
Curiepunkt etwas tiefere Temperaturen liefern (Staus: + 24,5° C;
MoLLer: -+ 24,9° C und + 23,75° C).
Die zur Berechnung der spezifischen Wérme bei konstantem
Volumen ¢, aus ¢, geltende Formel lautet
2
Cp = Cp— 104" ey
V4
Dabei bedeuten v, das Volumen eines Mols

z die kubische Kompressibilitit bei allseitigem Druck, und
o den kubischen Ausdehnungskoeffizienten.

Man konnte sich vorstellen, dass bei Reduktion der ¢,-Werte
auf c,-Werte die Anomalie der spezifischen Warme verschwindet,
dass also die bei ¢, vorhandene Anomalie lediglich durch eine
Anomalie in der kubischen Kompressibilitit oder im kubischen
Ausdehnungskoeffizient zustande kommt. Dass dies nicht der
Fall ist, ersieht man daraus, dass sich die Differenz

2
iy — Yy == T-vo--?(-
Z
als zu klein erweist.

Die kubische Kompressibilitat lasst sich aus den Elastizitéts-
moduln, welche von MaxpeLLl?) bestimmt worden sind, leicht
berechnen. MaxprrLn gibt fiir die Elastizitdtsmoduln folgende
Werte an:

sy = 46,0:10-1% em?/gr Gew. s = 78,7-10-19 cm?/gr Gew.

85 = 814 S5 = 16,0
Bas = 2B 85y = —214
Syp== 99,7 Sy == — T8
855 = 800,4

Aus den s,; folgt fiir die kubische Kompressibilitat bei all-
seitigem Druck (vgl. 11)) '

% = S11 T Sep + S33 + 2 (Sa3 + Sa1 + S12)
= 0,996-10-8 cm?/gr Gew. = 1,01-10-1! cm?/Dyn.

e §
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Der kubische Ausdehnungskoeffizient wird von VALASEK??) zu
0,000143 grad-' angegeben (gemessen im Intervall von — 10°
bis + 20° C). Das Volumen eines Mols v, ist gleich

By, == il = e 158 cm3.
0 1,78
Damit wird ¢, —c, bei T = 800° abs. gleich 2,3 cal/grad Mol.

Eine kleine Diskontinuitit der Elastizitdtsmoduln am oberen
Curiepunkt von nicht ganz einem Prozent ist von R.M. Davigs!3)
beobachtet worden. Uber den Temperaturverlauf des Ausdehnungs-
koeffizienten beim Curiepunkt liegen keine genauen Messungen
vor, doch machen Beobachtungen von Vanasek (l. c.) das Vor-
handensein einer grosseren Diskontinuitét sehr unwahrscheinlich.
Einem Sprung von 5 cal/grad Mol in der Grosse T v, —a; miisste
aber ein Sprung von iiber 150%, in der kubischen Ausdehnung
entsprechen. Ein so grosser Sprung ist aber sicher ausgeschlossen.
(Eine genauere Untersuchung, welche augenblicklich im Gange ist,
soll zeigen, ob wenigstens eine kleinere Diskontinuitdt vorhanden
i1st oder mnicht.) )

Der maximale Wert von dc¢ ist gleich 5 cal/grad Mol, in Uber-
einstimmung mit dem Wert, welchen KoBeEko und NErrLmpow
unter Zugrundelegung der klassischen Laneevin-Funktion berech-
neten. Wie wir aber schon erwéhnt haben, darf dieser Uber-
einstimmung keine Bedeutung zugelegt werden, weil die Anderung
von d¢ mit der Temperatur einen ganz anderen Verlauf zeigt als
wie er aus dieser LaNaEvIN-Funktion folgen wiirde.

Man kann zeigen (vgl. z. B.1%)), dass die zusitzliche spezifische
Wirme d¢ mit der spontanen Polarisierung P, in einer durch die
folgende Gleichung gegebenen Beziehung steht:

pey $
de=—1v.—

0T

v bedeutet hier den Lorentzfaktor, d. h. die Proportionalitits-
konstante des inneren Feldes in der Gleichung I, = »* P (inneres
elektrisches Feld proportional der Polarisierung). Diese Beziehung

gilt unter der einzigen Annahme, dass P eine Funktion L (z)

uw(E+vP).

des Ausdruckes z = B 1st (u: Moment der im Seignette-

salz vorhandenen elektrischen Dipole; H': dusseres Feld; k: Bornrz-
manN’sche Konstante; 7T': absolute Temperatur). Uber die Art
der Funktion L (x) wird nichts vorausgesetzt. Zur numerischen
Berechnung von dc¢ ist jedoch die Kenntnis der Abhingigkeit
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von P, von der Temperatur und deshalb auch die Kenntnis dieser
Funktion L (zx) notwendig. Wir haben fiir L (z) die klassische

LaNeevIN-Funktion ctgh w—% gesetzt und den so erhaltenen

Verlauf von dc¢ mit dem experimentellen verglichen (Fig. 5: a).
Der Sprung hat zwar die gleiche Grisse, aber die Temperatur-
abhiingigkeit ist eine ganz andere. Wir haben weiterhin versucht,
die experimentell bestimmte Abhingigkeit der DK. wvon der
Temperatur!®) der Berechnung zugrundezulegen, indem wir Propor-
tionalitit zwischen Dielektrizititskonstante und P, annahmen

(bei grossem ¢ ist niimlich P — 2 E— - F ~¢). Wir erhalten
47 47

auf diese Weise allerdings nur relative Werte. Das Resultat ist

= - -
ot S
-
-
-~
-

S~ P! nach Weiss-Langevin =~

) 8¢ aus €2

dc experimentell

N T
0 5 10 15 20 25 30 35° c

Fig. 5.

m Fig. 5 eingetragen (Kurve b); der Verlauf ist ahnlich, allerdings
18t danach die Anomalie in einem grisseren Temperaturbereich
vorhanden und verlduft nicht so steill wie die experimentell
bestimmte. Auch scheint der Curiepunkt zu héheren Temperaturen
verschoben zu sein. Man muss aber bedenken, dass kleine Fehler
in der Kurve P,= f(T) schon sehr grosse Abweichungen fiir
%{;‘3— ergeben. Der von uns gemessene Verlauf von édc¢ deutet

darauf hin, dass ¢ beim Curiepunkt sehr schnell abnimmt.

Das Integral
T

A= / scdT (T, = 6,)
T
liefert uns die Arbeit, welche beim Verschwinden des inneren Fel-
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des verbraucht wird. Fir 4 erhalten wir aus unseren Messungen

A = 2,1 cal/Mol,
Nun ist aber

roP X
A~f¢$ch~——~v p 4T =1» PY(T)

4
1

denn fiir T'= T, ist P, = 0.

MoLLeEr hat aus Messungen der Dieletkrizitdtskonstante bei
Temperaturen oberhalb des oberen Curiepunktes fiir » einmal
den Wert 2,31416), ein zweites Mal den Wert 3,0 - 0,2%) abgeleitet.

Aus den Messungen der Dielektrizitdtskonstanten von OPLATKA)

folgt fiir den Wert von P, nach der Beziehung P = i;% B

530 abs. el. st. Einh., aus den Messungen von SAWYER und
Towgrr!8) 600 abs. el. st. Einh.; schliesshich gibt MULLER®) fiir
P, den Wert 1,6-10-7 Coul/cm? = 480 abs. el. st. Einh. Mit
dem mittleren Wert 550 abs. el. st. Einh. und » = 8,0 erhalten
wir fir 4

A — 282,2 1

- 3,0-(55002- 2 . ©
G50 s L19- 107

A = 1,7 cal/Mol.
Mit dem hochsten Wert P, = 600 abs. el. st. Einh.:
A = 2,0 cal/Mol.

Wir finden also tatsichlich eine gréssenordnungsmissige Uber-
einstimmung, welche auch fiir die Richtigkeit des »-Wertes spricht.
Wir miissen aber hier bemerken, dass die von uns verwendeten
Werte fiir » und P, einer Grosse des inneren Feldes von nur
500000 Volt/em entsprechen, wihrend aus dem elektrokalorischen
Effekt und aus dem Kerreffekt fiir E,-Werte zwischen 4 und
10-10% Volt/ecm abgeleitet worden sind. Unsere Messungen
sprechen fiir einen bedeutend kleineren Wert des inneren Feldes.
Nun hat MOLLERZ) aus der Temperaturabhéngigkeit der natiir-
lichen Doppelbrechung, welche an den beiden Curiepunkten eine
scharfe Diskontinuitdt zeigt, einen Wert von 200000 Volt/cm
bestimmt, also ebenfalls einen viel kleineren Wert als bisher
angegeben wurde.

Inwiefern die mehr oder weniger spez1ellen Annahmen iiber
die quantitativen Gesetzmissigkeiten beim Seignettesalz verant-
wortlich sind fir die voneinander abweichenden Bestimmungen
des inneren Feldes aus beobachteten Erscheinungen, lassen wir

[\

cal/Mol
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dahingestellt; um so mehr, als bei der Kiirze der vielfach nur in
Notizform gehaltenen Mitteilungen tiber diese Annahmen nichts
ausgesagt wird. Wir mochten an dieser Stelle hervorheben, dass
bei unserer Berechnung von 4 und E; lediglich folgende Annahmen

getroffen wurden: 1. » = 3,0 und 2. dass P, lediglich eine Funktion
des Ausdruckes ——(—Ei;,—”)— 1st.

Mit IJ; = 6-10® Volt/cm erhilt man fir 4 naeh der Beziehung
A=3}vP2=1}>2 & inen Wert von 250 cal/Mol, also einen iiber

hundertmal so grossen Wert. Wollte man trotzdem an den hohen
Werten von F; festhalten, so miisste man einen Umwandlungs-
prozess In der N#éhe des Curiepunktes annehmen, welcher uns
den Rest von 248 cal/Mol liefern wiirde, tiber dessen Natur wir
aber gar nichts aussagen konnten, und dessen Existenz uns wenig
wahrscheinlich scheint.

Auch diesmal ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof.
Dr. P. Scuerrer fiir das stetige Interesse, welches er auch dieser
Arbeit entgegengebracht hat, meinen besten Dank auszusprechen.

Zirich, Physikalisches Institut der E.T. H.
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