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Ergebnisse der Tieftemperaturforschung XXXVIII
Atom- und Elektronenwirme des Chroms zwischen 14°K und 273°K'

Von K. Crusius und P. Franzosini

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitit Ziirich

(Z. Naturforschg. 17 a, 522—525 [1962] ; eingegangen am 30. April 1962)

Die Atom- und Elektronenwirme von reinem duktilen Chrom wird zwischen 14 und 273 °K
gemessen und seine Normalentropie bei 25 °C zu 5,64 Clausius bestimmt. Der Koeffizient y der
Elektronenwiirme ergibt sich bei tiefen Temperaturen zu 3.6-10~* cal/Grad?: g-Atom in Ubereinstim-
mung mit Beobachtungen anderer Autoren: die Desvesche charakteristische Temperatur belduft sich
dabei auf 580°. Oberhalb von 100 °K ldft sich der Verlauf von C, durch einen y-Wert von
13,8:10—4 cal/Grad?:g-Atom und eine Desyesche charakteristische Temperatur von (493 * 6)© dar-
stellen. Die verschiedentlich diskutierte Schwierigkeit, daB Chrom fiir ein Ubergangselement bei
tiefen Temperaturen eine anomal niedrige Elektronenwédrme hat, etwa im Vergleich zum benachbar-
ten Vanadin mit einem nahezu unabhingigen Wert von 16:10—% T cal/Grad-g-Atom, besteht also
oberhalb von 100 °K nicht mehr. Sollte der kleine y-Wert durch Antiferromagnetismus zustande kom-
men, so miiBte diese Eigenschaft jedenfalls oberhalb von 100 °K verschwinden.

1. Es bot sich die Gelegenheit, die Atomwirme
eines im Vakuum erschmolzenen Stabes aus reinstem
Elektrolytchrom (99.9% Cr) zu bestimmen. Der
Verlauf der Elektronenwirme dieses Metalls ist im
Bereiche tiefer und tiefster Temperaturen mehrfach
gemessen worden, so daf} der Versuch lohnend und
notwendig erscheint, unter Anschluf} an diese Mes-
sungen das Verhalten der Elektronenwirme auch bei
h6heren Temperaturen zu tiberpriifen. Dazu diente
die frither entwickelte Auswertung der Mefldaten 2.
Wir gingen dabei von der Uberlegung aus, daf es
wiinschenswert ist, an ein und demselben Material
tiber einen moglichst groflen Temperaturbereich die
Atomwirme zu messen, was frither nicht geschehen
ist.

2. Der Chromstab erwies sich als vollig duktil und
konnte ohne Schwierigkeit auf der Drehbank zu einem
45 mm langen Zylinder von 20 mm Durchmesser ge-
formt werden. Er wurde mit einer Nut zur Aufnahme
des 0,05 mm starken Konstantandrahtes von 384 Q
Widerstand bei 0 °C fiir die Zufuhr der elektrischen
Energie versehen, iiber den durch diinnstes Seiden-
papier isoliert ein 0,08 mm dickes Bleiwiderstands-
thermometer gewickelt war. Dessen 0 °C-Widerstand
von 560 Q wurde laufend iiberwacht und seine Anzei-

1 Letzte Veroffentlichung iiber Atom- und Elektronenwiirme
(Vanadin und Niob) : Z. Naturforschg. 15 a, 728 [1960].

2 K. Crusius u. H. H. Biurer, Z. Naturforschg. 10a, 930
[1955].

3 C. Travis Anperson, J. Amer. Chem. Soc. 59, 488 [1937].
Messungen in der Nihe von 0 °C s. bei H. Scuiverr, Z.
phys. Chem. 71, 257 [1910] u. R. Laemver, Ann. Phys.,
Lpz. (4) 16,551 [1905].

4 G. N. Lewss u. G. E. Gisson, J. Amer. Chem. Soc. 39, 2554
[1917].

gen wurden mit O,- und H,-Dampfdruckthermometern
sorgfiltig geeicht.
3. Die Normalentropie des Chroms bei 25°C

wurde graphisch gefunden zu

(5.6410,03) Clausius.

Travis Axperson 2 hat sie zu (5.68 £ 0,05) Clausius
angegeben und leitete diesen Wert aus Messungen
der Atomwirme zwischen 56 und 291 °K ab. Sein
Ergebnis stimmt mit dem unsrigen bis auf 0,7%
tiberein, wie auch seine C,-Werte von uns gut be-
stitigt werden; Abb. 2 gibt davon eine Vorstellung.
Lewis und Gissox * hatten die Entropie auf Grund
einer Abschitzung zu 5,70 Clausius veranschlagt.

4. Um die gemessenen Werte fiir die Atomwérme
konstanten Drucks C, auf die Atomwérme konstan-
ten Volumens C, umzurechnen, wurden folgende
Daten bentitzt:

Dichte g-em™3 7,138,
Kompressibilitit ¢ 8 bei 25 °C em?/kg 6,12-1077,
Linearer Ausdehnungskoeffizient 7

bei 25 °C/Grad 4,99-1076,
Atomgewicht 8 52,01.

5 G.F.Hirric u. F. Bropkors, Z. anorg. allg. Chem. 144,
347 [1925].

% P. W. Bripeman, Proc. Amer. Acad. Sci. 68, 27 [1933].

7 H. D. Errring, Ann. Phys., Lpz. 34, 136 [1939].

8 Das Atomgewicht 52,01 von 1955 ist auf O=16,0000 be-
zogen. Der 0,02% betragende Unterschied gegen das mit
120 =12,0000 berechnete neueste Atomgewicht 51,9994 ist
fiir die Ergebnisse bedeutungslos.
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Man erhilt damit fiir 25 °C
CpCom (3:499°10792:52.01-298.16 )
6,12-1077-7.138-42,69
=0,0186 cal/g-Atom°.

Dieser Betrag fiir C,, — C,, ist bemerkenswert klein
und erkldrt sich aus der Eigentiimlichkeit des
Chroms, eine relativ grole Kompressibilitdt neben
einem verhaltnismédflig kleinen Ausdehnungskoeffi-
zienten zu besitzen. Die aufféllige Verminderung der
Differenz der Molwédrmen wird weiter durch den
Umstand begiinstigt, dal Chrom zu den wenigen
Metallen gehort, die bereits bei Zimmertemperatur
mit 5.6 cal/g-Atom® den klassischen Wert der
Duroxe—Petirschen Regel von C,~6.2 cal/g-Atom®
um 107% unterschreiten, wodurch eine Anniherung
von C,, an C, bewirkt wird.

Setzt man nach NErNst

il = A L2, (2)

so erhdlt man mit der aus unseren Messungen fiir

25 °C folgenden Atomwirme von C,= 5,591 cal/g-

Atom® den Faktor 4 zu
0,0186
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5. Die gemessenen C,-Werte des Chroms sind in
Tab. 1, ausgeglichene Werte in Tab. 2 zusammen
mit den DeByEschen charakteristischen Temperaturen
fiir verschiedene Berechnungsarten angegeben. Mes-
sungen unterhalb von 14 °K waren wegen der Klein-
heit der spezifischen Warme nicht moglich. Bei die-
ser Temperatur hatte der Versuchskérper nur noch
die Warmekapazitait von 0.025 ml Wasser (d. h.
etwa einem halben Biirettentropfen). Der Verlauf
der Atomwirme zwischen 14 und 22 °K liBt sich
in bekannter Weise in eine Gitterwirme C, und
Elektronenwarme C, zerlegen:

Cp~Cy=Co+Co=464,5(T/@)3+7T (4)
—464,5(T/580)3 +3,6-10*T.

Abb. 1 zeigt in diesem Temperaturbereich im
C,/T — T?-Diagramm, wie gut die gemessenen Werte
die Beziehung (4) erfiillen.

Von verschiedenen Autoren sind wiederholt Be-
stimmungen der Elektronenwérme des Chroms vor-
genommen worden, weil der Warmeinhalt des Me-
talls sich anomal verhalt. Bei hoheren Temperaturen
scheint die Atomwérme verhéltnismaBig zu hoch zu

— = 5 = =1
5,5912-298,16 2,00-107¢ cal ™% () liegen, was etwa auf eine abnorm grofle Elektronen-
MebBreihe T° abs. Cp (cal/®) MeBreihe T° abs. Cp (cal/?) MebBreihe T° abs. Cp (cal/?)
I11/12 14,10 0,0119 1/2 61,80 0,8399 1/25 200,98 4.746
ITI/1 14,21 0,0118 111/26 62,60 0,8765 11/14 203,24 4,828
I11/8 14,22 0,0118 1/3 66,33 1,018 11/2 204,86 4.813
111/4 14,47 0,0126 111/27 69,04 1,125 11/15 209,27 4,876
I11/16 15.15 0,0139 1/4 73,22 1,295 1/26 209,29 4.863
I11/13 16,24 0,0162 1/5 78,94 1,537 11/16 215,04 4,950
I11/9 16,37 0,0167 1/6 84.50 1,759 1/27 215,14 4,952
111/5 16,90 0,0174 I/7 91,66 2,074 11/4 215,43 4,967
I11/2 17,09 0,0181 1/8 97,21 2,285 11/17 220,44 5,032
111/17 17,77 0,0195 1/9 102,30 2.469 1/28 220.48 5,035
111/14 18,28 0.0210 I/10 108,74 2,705 I1/18 229,44 5,122
111/10 18,64 0,0218 I/11 113.84 2,886 11/6 230,17 5,128
I11/6 19,47 0,0244 1/12 118,72 3,042 11/19 235,43 5.181
I11/3 19,52 0.,0248 I/13 125,16 3,250 11/7 235,76 5.205
111/18 20,01 0,0260 1/14 130,40 3,402 11/8 240,99 5,269
I11/15 20,59 0,0290 1/15 135,38 3.554 11/20 241,01 5,242
I11/11 20,77 0,0288 1/16 142,44 3.714 11/21 246,33 5,294
I11/7 21,61 0,0323 I/17 148.21 3.846 11/9 251,41 5,336
111/19 23,18 0,0401 1/18 153,92 4,009 11/22 255,68 5,366
I11/20 27,35 0,0561 1/19 159,48 4,096 11/10 257,50 5,373
I11/21 34,05 0,1252 I/21 173,22 4,342 11/23 261,24 5,461
I11/22 39,28 0,2035 1/22 178,97 4.455 11/11 263,10 5,402
111/23 44,14 0,2961 1/23 188,46 4,569 11/24 267,11 5,446
111/24 49,75 0,4431 1/24 194,88 4,683 11/25 272,15 5,457
111/25 56,05 06423  II/I 199,22 4,754 11/13 274,43 5,472
1/1 56,45 0,6524 l

Tab. 1. Atomwirme von Chrom (gemessen wurden 104,9697 g = 2,0183 g-Atome; Atomgewicht 52,01).

MeBreihe I

am 8.12.1956 — Bad: fliissiger N,,

Mefireihe II am 12.12.1956 — Bad: festes CO,,
MefBreihe III am 14.12.1956 — Bad: fester und fliissiger H, .
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10
15
20
25
30
35
40
45
50
60
70
80
90
100
110
120
130
140
150
160
170
180
190
200
210
220
230
240
250
260
273.2

T° abs.

('p Cp . Cv \ Cv
0.0061 e 0,0061
0.0135 = 0,0135
0.026 — 0,0260
0,046 = 0.0460
0.078 = 0.078
0.137 = 0,137
0,218 = 0.218
0.320 = 0.320
0,449 = 0,449
0.775 — 0,775
1.163 = 1,163
1.580 — 1,580
1.997 0.001 1.996
2.390 0.001 2.389
2,750 0.002 2.748
3.082 0,002 3,080
3.392 0.003 3.389
3.656 0.004 3,652
3.894 0,005 3,889
4.106 0.005 4,101
4.291 0,006 4,285
4.453 0,007 4,446
4.599 0.008 4.591
4.744 0.009 4,733
4.885 0,010 4.875
5.018 0.011 5,007
5.139 0,012 5.127
5.242 0.013 5,229
5.323 0,014 5,309
5.389 0,015 5.374
5.463 0,016 5,447

O(C) Ce Cy—Ce
424 0,0036 0,0025
488 0.,0054 0,0081
522 0,0072 0,0188
541 0,0095 0,0365
544 0,011 0,067
525 0.019 0,118
514 0,029 0,189
508 0,040 0,280
501 0,052 0.397
492 0.083 0,692
485 0,097 1,066
480 0.110 1.470
476 0,124 1,872
474 0.138 2,251
472 0,152 2.596
469 0,166 2914
465 0.179 3,210
462 0,193 3.459
459 0.207 3.682
456 0,221 3.880
453 0,235 4,050
450 0,248 4,198
446 0.262 4.329
441 0.276 4.457
430 0,290 4.585
418 0.304 4,703
405 0.317 4.810
393 0,331 4,898
384 0,345 4,964
377 0,359 5,015
369 0,377 5,070

0(Cy — Ce)

580
580
582
584
572
553
539
531
524
514
504
498
494
493
492
491
490
490
491
491
492
495
497
497
495
491
487
485
487
491
499

Tab. 2. Atomwirme des Chroms in cal/g-Atom® zwischen 10° und 273.2 °K. Die Elektronenwirme wurde unterhalb von 20 °K
zu 3,6-107* T, oberhalb von 60 °K zu 13,8-107* T angesetzt und der y-Wert dazwischen linear interpoliert.

wirme zuriickgefithrt werden konnte. Auffalliger-

weise ist jedoch bei tiefen Temperaturen die Elek-
tronenwiirme fiir einen Vertreter der Ubergangs-
metalle besonders klein. Man sollte einen Wert von

|

3

(©/T)10%caisg atom Grad’—~
7

Abb. 1.

100 200
T

C,/T —T>*Diagramm zwischen 14 und 22 °K zur
Festlegung des Koeffizienten

y=3.6-10"* cal/Grad?-g-Atom
der Elektronenwiarme des Chroms.

9 N. M. Worcort, Bull. Inst. Int. Froid, Annexe 1955, 286.

10 S, A. Frieosere, 1. Estermany u. J. E. Goromaxn, Phys. Rev.

etwa 16°107*7 cal/Grad-g-Atom erwarten, wie er
beim benachbarten Vanadin auftritt. aber nicht einen
Wert von 3,6-107*7 cal/Grad-g-Atom. Indessen
stimmen nach Tab. 3 gerade hinsichtlich dieses Be-
trages praktisch alle Beobachter 1! unterhalb von

» - 10%cal/
Grad2 g-Atom

Temperatur-
bereich

Og*

585—564 0 bis 20°K

3,7

3,80 418 1.8 bis 4,2°K

3,35 163030 1,5 bis 4,2°K

3.6 580 14 bis 22°K
13,8 493-+6  oberhalb 100° K

Autoren
. Worcorr?
| ESTERMANN,

| FRIEDBERG,
| GoLpMAN10

'Ray~gll

CLUsIUS,
FraxzosiNi
(diese Arbeit)

Tab. 3. Desyesche charakteristische Temperaturen und

y-Faktoren fiir Chrom.

85, 375, 715 [1952] ; J. WeertMAN, D. Burk u. J. E. Gorp-

max, Phys. Rev. 86, 628 [1952].

11 J. A. Rayse w.R. G. Kenp, Phil. Mag. (8) 1, 918 [1956].
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20 °K weitgehend iiberein. obwohl die DesyEschen
(O-Werte ganz erhebliche Unterschiede aufweisen.

6. Es ist jedoch unmoglich, den Verlauf von C,
oberhalb von 100 °K mit den bei tiefen Tempera-
turen giiltigen ©- und y-Werten darzustellen. An der
C,-Kurve selbst tritt nach Abb. 2 eine augenfillige
Anomalie nicht hervor. Die fiir die berechneten C,-
Werte sich ergebende ©-Kurve ist auf Abb.3 ge-
zeichnet und zeigt das fiir die Metalle der Uber-
gangselemente charakteristische Verhalten, indem
ein Maximum durchlaufen wird 2. Oberhalb von
100 °K ergibt sich ein temperaturunabhingiger
Verlauf von @ nur dann, wenn der y-Wert auf
13,8:107* erhoht wird. Unter allen Umstanden ist
aber der ©-Wert in diesem Gebiet kleiner als bei
den tiefen Temperaturen. Beide Tatsachen deuten
darauf hin, daf} die Atomwédrme schneller ansteigt
als gewdhnlich beobachtet wird. Dies steht in Uber-
einstimmung mit den Beobachtungen alterer Auto-
ren12. Falls Chrom bei tiefen Temperaturen sich
antiferromagnetisch benimmt!? und das 3 d-Band
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Abb. 2. Verlauf der gemessenen Atomwirme Cp von Chrom

zwischen 14 und 273 °K; im rechten unteren Feld ist der
Bereich von 14 bis 22 °K vergrofert dargestellt.

12 1. D. ArustronG u. H. Graysox-Syita, Canad. J. Res. 28 A,
51 [1950].
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Abb. 3. Die ausgezogene Kurve gibt den Verlauf der Desye-
schen charakteristischen Temperatur @=j7(C,) wieder, wenn
die unmittelbar fiir C; beobachteten Werte eingesetzt werden.
Die ®-Werte durchlaufen ein Maximum, wie es fiir die Me-
talle der Ubergangselemente besonders kennzeichnend ist.
Die gestrichelte Kurve zeigt, da3 die zur Gitterwdrme geho-
rige charakteristische Temperatur Gg=f(C»—Ce) oberhalb
von 100 °K keine merkliche Temperaturabhéngigkeit besitzt,
wenn eine Elektronenwidrme Ce=13,8-10"% T von C, abge-
zogen wird. Unterhalb 22 °K betriigt die Elektronenwirme
aber nach Abb. 1 nur 3,6-10~* T cal/Grad - g-Atom.

erst zur Halfte, d. h. mit 5 Elektronen besetzt ist,
sollten Uberginge, an denen 3 d-Elektronen beteiligt
sind, wegen der notwendigen Spinumkehr erschwert
sein. In diesem Fall wiirde das 3 d-Band aufspalten,
wobei die tieferen Zustande voll besetzt sind und
die hoheren unbesetzt bleiben 4. Mit diesem Ver-

halten steht der rasche Anstieg der Atomwérme des
Chroms oberhalb von 100 °K in Einklang.
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