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Bestimmung der spezifischen
Warmekapazitat fester Korper

1. Aufgabenstellung

1.1 Bestimmen Sie die spezifische Warmekapazitat verschiedener fester Stoffe.

1.2 Prifen Sie die Giultigkeit der DULONG-PETITschen Regel fir reine Metalle.

1.3 Fahren Sie eine GroRRtfehlerberechnung zu Ihren Messungen durch.

Theoretische Grundlagen

Stichworte zur Vorbereitung :

Warmemenge, spezifische Wéarmekapazitdt, Energieerhaltung, Kalorimeter,

Temperatur, Temperaturmessung, Freiheitsgrad, BOLTZMANN-Gleichver-

teilungssatz, DEBYE-Temperatur

Literatur :

W. llberg, Physikalisches Praktikum, Kap. W 3.0 - 3.2,

M. Krétzsch Teubner Verlag

A. Recknagel Physik, Bd. Schwingungen und Wellen, Warmelehre,
Kap. 3.7 - 3.9,
Verlag Technik

E. Grimsehl Lehrbuch der Physik, Band 1 Mechanik, Akustik,
Waérmelehre, Kap. 78,
Teubner Verlag 1991

W. Walcher Praktikum der Physik, Kap. W 3.1,

Teubner Verlag 1989

34



Erhohen wir die Temperatur eines Kérpers der Masse mvon T, auf T,, so genuigt

die dabei ibertragene Warmemenge Q der Proportion
Q ~ m( T2 - T1 )

Man fihrt den materialspezifischen Proportionalitatsfaktor C ein und erhélt fiar die

Wiarmemenge Qdie Gleichung
Q=cm(T,-T,) . (1)

Warmemengen sind Energien und werden deshalb in der Einheit Joule (J) gemes-
sen. Fir die Einheit der in Gl. (1) eingefihrten spezifischen Warmekapazitéat C gilt
[c] =3/ (kg K) .

Im allgemeinen mufd unterschieden werden zwischen der spezifischen Warme-

kapazitat bei konstantem Druck C, und der bei konstantem Volumen C,,.

p

Bei festen Korpern ist nur C einer einfachen Messung zuganglich. C,, unter-

scheidet sich aber wegen def geringen Volumenausdehnung nur sehr wenig davon
und kann aus Cp berechnet werden.

Bei der Temperaturerhdhung speichert der Festkérper die ihm zugefiihrte Energie
als Schwingungsenergie seiner Bausteine. Zu dieser Energie trdgt sowohl die
kinetische Energie der Bausteine als auch die potentielle Energie der Wechsel-
wirkungskréfte bei. Fir die GroRe dieser Energien liefert die kinetische Warme-
theorie folgende Ergebnisse:

Nach dem BOLTZMANN-Gleichverteilungssatz der Thermodynamik tragt jeder
Freiheitsgrad im Mittel die Energie %> kT zur Gesamtenergie bei. (Beachten Sie,
dass der Begriff des Freiheitsgrades hier in einer anderen Bedeutung verwendet
wird, als im Versuch W 2.) Jedes Teilchen eines idealen Gases besitzt 3 Freiheits-
grade der Translation, so dass die gesamte mittlere kinetische Energie eines Teil-
chens 3/2 kT ist. In einem Festkdrper besitzen die einzelnen Atome keine Freiheits-
grade der Translation. Jedes Atom kann jedoch in drei Raumrichtungen Schwingun-

gen um seine Ruhelage ausfiihren und besitzt daher 3 Freiheitsgrade der potentiel-

len und 3 Freiheitsgrade der kinetischen Energie. Die mittlere Gesamtenergie flr ein
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Atom ist somit
W=3:%LKkT + 3 -%KkT 5
W=3 kT . (2)
In einem chemisch einfachen Festkérper der Masse M {chemisches Element, z. B.

reine Metalle}, ergibt sich die Anzahl der in ihm vorhandenen Atome zu

N=NmM. A3)
ist die Molmasse und NA die AVOGADRO-Konstante. Die gesamte Energie W ist
nach Gl. (2) und (3)

W=3k NNTm M . (4)

k-N,=R=8, 3143 J nol 1 K1 wird auch als allgemeine Gaskonstante be-
zeichnet.

Wird diesem Festkdrper eine Warmemenge Q zugefiihrt, so erhéht sich nach Gl. (1)
seine Temperatur um AT, nach (4) bedeutet das die Erhdhung seiner mittleren
thermischen Energie W um Q=AW:

Q=mc AT=AW=3RATMM . ®)

Daraus folgt fir die spezifische Warmekapazitat
c =3 R M. (6)
Fihrt man nun noch die molare Warmekapazitat Cm=C°|\/| ein, so erhalt man
Cn=3R ,
25 J nol 1 K1
Dieser Sachverhalt wird als DULONG-PETIT-Regel bezeichnet.

(")

Q

Die molare Warmekapazitédt der chemischen Elemente im festen Aggregatzustand
hat bei allen Stoffen anndhernd denselben Wert:

25 J mol 1 K1,
Allerdings misst man bei Raumtemperatur fir leichte Elemente (z. B. C, Be, Si)
niedrigere Werte der molaren Warmekapazitat. Das hdngt mit der Temperatur-
abhangigkeit dieser GrolRe zusammen, die im folgenden Bild schematisch dar-

gestellt ist.
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Abb. 1: Warmekapazitat von Festkdrpern

a) fur Cu, Diamant

b) normiert auf die DEBYE-Temperatur O,

O¢,= 315 K, Opigmant = 1860 K
Fur T-0 geht die Warmekapazitit aller Stoffe gegen Null, da Freiheitsgrade einge-
froren werden. Wéahrend dieser Abfall fir Metalle erst bei tiefen Temperaturen sehr
stark erfolgt, beginnt er bei den leichten Elementen schon bei Raumtemperatur und
darGber. Diese Stoffe erreichen den in der DULONG-PETIT-Regel genannten End-
wert deshalb erst bei hohen Temperaturen. Bezieht man die Kurven der verschiede-
nen Materialien auf eine fir sie charakteristische Temperatur, die DEBYE-Tempera-

tur ©, so erhalt man eine anndhernd einheitliche Funktion fir alle

m

C =f (I) Festkérper.
e

Fir chemische Verbindungen im festen Aggregatzustand gilt eine analoge Regel:
Die molare Warmekapazitat fester chemischer Verbindungen, deren Molekil aus Z

Atomen aufgebaut ist, betragt
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C =z-25Jnmol 1K1,

m

Beispiele daflr sind:

CuCl: 48,5J mol" K FeCl,: 76,4 J mol' K"

CuCly: 79,5 J mol ' K™ FeClz: 94,3 J mol' K"
Allerdings gilt auch diese Regel nur asymptotisch. Denn insbesondere die leichten
Atome tragen wegen der im Bild dargestellten Temperaturabhdngigkeit in der Regel
schon bei Raumtemperatur nicht mehr voll zur molaren Wéarmekapazitat bei.
Fir die Messung der spezifischen Warmekapazitat fester Kérper wird das Mi-
schungskalorimeter verwendet. Dieses ist so gebaut, dass mdglichst wenig
Warme durch Wéarmeleitung oder Wéarmestrahlung nach auf3en abgegeben und
dadurch das Messergebnis verfadlscht wird. Die Wéarmeleitung kann, z. B. durch
einen Vakuummantel, und die Warmestrahlung durch spiegelnde Oberfldchen fast
vollig verhindert werden.
Unvermeidbar ist jedoch bei jeder kalorimetrischen Messung die Warmeaufnahme
durch das Kalorimeter selbst. Um sie in Rechnung setzen zu kdnnen, muld die
Warmekapazitat C des Kalorimeters bekannt sein. Bei einer Temperaturdnderung

um AT nimmt das Kalorimeter die Warmemenge Q auf:

Q=WaAT . (8)

Im Kalorimeter mit dem Wasserwert Wbefindet sich eine Masse M kalten Wassers
von der Temperatur T1' Der Versuchskérper von der Masse m, wird auf T2 erhitzt
und in das Kalorimeter gebracht. Es entsteht die Mischungstemperatur Tm.

Die von dem kalten Wasser und dem Kalorimeter aufgenommene Warmemenge
AQl ist betragsméalig gleich der von dem heil3en Versuchskérper abgegebenen

Warmemenge AQ,.

(Wee,m) (Tp-T) <e,m(T,-T) . ©

Daraus ergibt sich fir die gesuchte spezifische Warme C, :

38



C, = ' : (10)

3. Versuchsdurchfiihrung

In das Siedegefal? wird so viel Wasser eingefiillt, dass der Wasserspiegel im
Wasserstandsglas zu erkennen ist. AnschlielRend wird die Heizplatte eingeschaltet.
Der Dampfableitungsschlauch hat stets im Auffanggefald zu liegen.

Die Massen M, der zu untersuchenden Proben werden durch Wéagung bestimmt. In
das Kalorimeter wird eine Wassermenge von ca. 100 ml eingefllt, deren Masse
durch Wégung zu bestimmen ist. Der Rihrer wird in das Kalorimeter eingebracht
und dieses verschlossen. Nach Einfihren des Thermometers wird das Kalorimeter
so unter das DampfmantelgefaR gestellt, dass sich die Offnung im Verschluss
genau darunter befindet. Dann wird der Schieber in das Dampfmantelgefal3 hin-
eingeschoben. Das Kalorimeter darf nun in seiner Position nicht mehr verandert
werden, damit der im Dampfmantelgefald erwarmte Metallzylinder richtig hinein-
fallen kann. Einer der Probekdérper wird in das Dampfmantelgefald gebracht, und
das obere Thermometer in die vorgesehene Bohrung eingefiihrt. Der im Siedegefald
erzeugte Dampf stromt durch das Dampfmantelgefé® und erwdrmt den Metall-
zylinder nahezu auf die Siedetemperatur des Wassers.

Nach einer gewissen Zeit stellt sich am oberen Thermometer eine konstante
Hoéchsttemperatur ein (in der Regel >90 °C). Nach kurzem Rihren (Ridhrer auf und
ab bewegen) werden die Temperatur Tl des kalten Wassers im Kalorimeter und
die Temperatur T2 des Metallzylinders mit der Lupe abgelesen. Durch Ziehen des
Schiebers fallt der Metallzylinder in das Kalorimeter, gleichzeitig wird mit dem
Rihren begonnen. Nach kurzer Zeit stellt sich eine konstante Mischungstemperatur
Tm ein, die ebenfalls mit der Lupe abgelesen wird. Nach dem Abschluss der Mes-
sungen wird der Metallzylinder vorsichtig mit der Tiegelzange aus dem Kalorimeter
herausgenommen.

In gleicher Weise wird die Messung mit den anderen Probekérpern durchgefiihrt.

Fir jede Messung ist frisches Wasser im Kalorimeter zu verwenden.
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Berechnen Sie aus lhren Messergebnissen nach Gl. (10) die spezifischen Warme-

kapazitdten der Materialien, aus denen die Probekdrper gefertigt sind und be-

rechnen Sie die molaren Warmekapazitdten der reinen Metalle. Vergleichen Sie mit

Literaturwerten bzw. mit der DULONG-PETITschen Regel.

Fihren Sie fir eine Messung eine GréRRtfehlerberechnung durch und Gbernehmen

Sie deren relative Fehler fir alle gleichartigen Messungen.

4.1

4.2
4.3

4.4

Kontrollfragen

Erldutern Sie den Begriff des Freiheitsgrades an hand der spezifischen War-
mekapazitédt des idealen Gases, zweiatomiger Molekilgase sowie des Fest-
korpers.

Was besagt die Regel von DULONG-PETIT ?

Wie sieht die typische Temperaturabhéangigkeit der spezifischen Wéarme-
kapazitat eines Festkérpers aus ?

Warum ist Cp immer groRer als C,, ?
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