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Die Anomalie der spezifischen Wirme
seignette-elektrischer Substanzen bei den Curiepunkten
von W. Bantle und P. Seherrer.

(29. V. 40.)

Am obern Curiepunkt ist bei seignette-elektrischen Stoffen
die bekannte Anomalie der spezifischen Wirme zu erwarten, die
vom Energiebedarf der Substanz beim Verschwinden der spon-
tanen Polarisation herriihrt und welche auch im analogen magne-
tischen Falle bei den Ferromagnetika am Curiepunkt auftritt.
Beim Seignettesalz selbst ist der Verlauf der spezifischen Wirme
an den Curiepunkten noch ungeklidrt. Die Anomalie ist bei dieser
Substanz wegen dem langsamen Abfall der spontanen Polarisation
mit der Temperatur sehr klein und nicht mit Sicherheit festgestellt.

Fiir das seignette-elektrische KH,PO,!) gelang es jedoch im
Laufe des letzten Jahres, die theoretisch erwartete Anomalie der
spezifischen Warme am oberen Curiepunkt eindeutig zu bestim-
men 2)3)4).

Aus dieser Wérmeanomalie ldsst sich der durch elektrische
Messungen nur schwer zugidngliche Lorentzfaktor » berechnen.
Die einzige Voraussetzung zu dieser Berechnung bildet die An-
nahme, dass in diesen Substanzen ein inneres elektrisches Feld F
existiere (analog dem inneren Feld bei den Ferromagnetika),
welches fiir die elektrisch ausgezeichnete Axenrichtung durch die
Gleichung

F=E+wv»-P

beschrieben werden kann. (v = Lorentzfaktor, P = Sattigungs-
polarisation.) .

Unter dieser Voraussetzung gilt zwischen der beim Verschwin-
den der Polarisation anormal zugefithrten Warmemenge A =

f Ac - dT und der Sattigungspolarisation P die thermodynamische

Beziehung
A = 3 v P%,
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Da P leicht messbar ist, ergibt also eine kalorimetrische Be-
stimmung von 4 die Moglichkeit, den Lorentzfaktor » zu berechnen.
Fiir KH,PO, ergaben sich aus Messungen verschiedener Autoren
»-Werte von 0,5 — 0,7.

Wir haben jetzt Messungen an dem zu KH,PO, isomorphen
Salz KH,AsO, durchgefiihrt. Dabei zeigte sich der merkwiirdige
Umstand, dass der Verlauf der Anomalie der spezifischen Warme
am oberen Curiepunkt stark abhingig ist von der Herstellungsart
des Kristallpulvers: Die zwei Kurven der Fig. 1 sollen diesen
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Fig. 1.

Umstand illustrieren. Die Kurve a der Figur gibt die C(7T)-Werte
fir sehr feines Pulver von KH,AsO,, welches durch Zermalen
von k#uflichem Salz (Kahlbaum) hergestellt wurde.

Es ist an dieser Kurve auffallend, dass die Spitze der Ano-
malie nicht so scharf ist, wie aus dem sehr steilen Abfall der spon-
tanen Polarisation erwartet werden konnte. Der Grund dafiir
liegt wahrscheinlich darin, dass die kleinen Kristillchen, die evtl.
vom Zerkleinerungsprozess noch immer Spannungen aufweisen,
ihre Curiepunkte nicht genau bei derselben Temperatur haben.
Dadurch wirde die schroffe Unstetigkeit etwas verwischt.

Bei Kurve b ist dieser Effekt noch ausgeprigter. Das Material
bestand hier aus wenigen geziichteten Einkristallen, die zerkleinert
wurden. Ob diese Curiepunktverschiebungen durch innere Span-
nungen oder durch chemische Inhomogenititen entstehen, muss
noch geklirt werden. Zur Bestimmung des Lorentzfaktors braucht
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man jedoch nicht den Verlauf, sondern nur den Fldcheninhalt der
Kurven a und b zu kennen, und dieser erwies sich trotz der Ver-
schiedenheit der Kurven als iibereinstimmend.

Dieser Flacheninhalt, welcher die zur Zerstérung des inneren
Feldes notwendige Wiarmemenge darstellt, ergab sich aus unseren
Messungen zu 90 cal/Mol. Mit der von Buscu!) gemessenen maxi-
malen Polarisation von 5 -10-% Coulb/cm? berechnet sich daraus
der Lorentzfaktor zu 0,52.

Die Lorentzfaktoren von KH,PO, und KH,AsO, stimmen
also iiberein,
Physikalisches Institut der E.T.H. Ziirich.
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