W. BRONIEWSKI.

ZALEZNOSC POMIEDZY ZMIANA OPORU ELEKTRYCZNEGO
[ ROZSZERZALNOSCIA METALI WIELOATOMOWYCH.

(RELATIONS ENTRE LA VARIATION DE LA RESISTANCE ELECTRIQUE
ET LA DILATATION DES METAUX POLYATOMIQUES).

‘W poprzedniej rozprawiel) wykazalem zaleznosé pomiedzy rozsze-
rzalnoscia i oporem elektrycznym metali jednoatomowyeh i podalem grani-
ce, w ktdrych wyprowadzone wzory dajg sie stosowacé.

W tym artykule badam stosowalno$é wyprowadzonych zwiazkéw do
metali wieloatomowych i okreslam opér wlasciwy graniczny.

I. Metale wieloatomowe.
Atomowosé metali wediug rozszerzalnoei, gestosei pary oraz kryoskopii.—Podzial metali
wieloatomowych.—Pierwsza grupa: uwagi ogélne.~Druga grupa: rozszerzalnodd, zmiana

objetodei podezas topienia, cieplo utajone, zmiana oporu podezas topienia oraz z tempera-
tura.—Przyklady na zmiane oporu metali drugiej grupy z temperatura.

Uwazaé bgdziemy za metale te ciala proste, ktérych opér elekiryezny
wzrasta z temperatura. U niektéryeh ciat tylko pewna forma alotropijna

1) Prace mat.-fiz. 18—171—1907.
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-zaliczona by¢ moze do rzedu metali (arsen i antymon). U selenu i telluru
-0pér elektryczny wzrasta az do pewnej temperatury, nastgpnie sie zmniej-
-5z, wykazujg wiec one kolejno cechy charakterystyczne metali i meta-
loid6w.

Uwazaé bedziemy za metale wieloatomowe te, ktérych zawila rozsze-
‘rzalnosé (niejednakowa rozszerzalno$é wzdtuz rozmaitych osi, minimum
-objetosel, zmiana wustroju, kurczenie sig podezas topienia) nie moze byé
objasniona inaczej, jak przez budowg wieloatomows. Tak wiec za metale
wieloatomowe uwazane byé moga: antymon, bizmut, gal, tal, ind, arsen, se-
len, tellur, zelazo, kobalt i nikiel oraz zapewne inne metale z grupy zelaza
(Cr, Mn, Mo, W, T).

Jako metale jednoatomowe uwazaé bedziemy te metale (Ag, Al, Ax,
-Cd, Cu, K, Pd, Pt), ktérych spélezynnik rozszerzalnosei przedstawiony byé

P

.moze przez prosty funkeye a, = (1 + f) const., gdzie ' jest bezwzgledns

F
“temperaturg topienia, 7 bezwzgledng temperatury ciala.

Podzial ten wyjasnia znaczna liczhe zjawisk i zgadza sig z dotycheza-
-sowemi wiadomoSciami o budowie ciat, otrzymanemi za posrednictwem ge-
-stodei pary oraz przez kryoskopie.

Zwazmy wzgledng wartosé obu tych metod.

Dane, otrzymane z rozwazania gestoéei pary, sg najwazniejsze. Gdyby

~clalo, zaliczone do jednoatomowych z powodn swej rozszerzalnosei, mialo
pare wieloatomows, klasyfikacya nasza musialaby byé uznana za niedo-
kladng. Natomiast ciala wieloatomowe w stanie stalym z latwoscia daé
mogy parg jednoatomows, gdyz dysocyacya wytwarza sie ZAZWYCZaj Wraz
Z wzrostem temperatury.

Srebro?), kadm?) 17) i potas 4), uznane za jednoatomowe z powodu swej
-rozszerzalnoei, maja tez pare jednoatomows naréwni z rtecig?), cyn-

kiem®)17) i sodem4), o rozszerzalnosci ktérych nie mamy wystarczajgcych
-danyech.

) Wartenberg, Ber. Chem, Gesell, 39—381—1906 Ag, przy 20000,
}) DevilleiTroost, C. R.49—239—-1859 Cd, przy 10000,
% Dewari Seott, Chem. News, 40—239—1879, W platynowym naczyniu ge-
-stodé pary przy 1000° daje K, i Na,; doswiadczenia w Zelaznem naczyniu, ktére daty K,
i Nay, uznane zostaly za niedokladne, gdy# Zelazo pochlania pary metali alkalicznyeh, D e-
wariDittmar Cem. News 27—121--1873; Dewar i Scot t, Proe. Roy. Soc.
29—206—1879.
®) Dumas, Ann. chim. et phys. (2)—33— 337—1826 Hg, przy 446% Troost, C.R.
95—135—1882 He, przy 40% W. Meyeri C. Meye 1, Ber. Chem, Gesell. 12—1426—
71879 Hg, przy 440° i przy 1567% N ern o t, 43, f. Electrochem. 9—622—1903 Hg, pray 19520.
) Menschingi V. Meyer, Ber. Chem. Gesell, 19—3295 — 1886 Zn, przy 14000,
%) Bilt z, ZS. phys. Chem, 19 —385 - 1896 Ca, 1 Zn,, przy 1700°. :
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Zgodnie tez z naszym podziatem, tal, bizmut, antymon, arsen, selen
itellur uznane za wieloatomowe z powodu swej roszerzalnosci, majg pare
wieloatomows #).

Dane kryoskopii maja znacznie mniejszg wartosé. Jednoatomowosé
metali w roztworach nie daje zadnych wskazéwek co do ich budowy w sta-
nie statym. Wieloatomowosé metali w roztworach prawie nigdy nie jest
pewna, gdyz wigkszosé metali twgrzy aliaze z rozpuszezalnikiem, itrudnem
staje sig zbadanie, czy uwazana depresya kryoskopijna lub toniczna Spo-
wodowana zostala przez metal niezdysoeyowany, czy tez przez aliaz.

Dotyehezas zbadana zostata tylko depresya, spowodowana przez roz-
buszczone metale na ci$nienie pary rteci®) i na punkst topienia rteci, sodu
i eyny10),

Z tych doswiadezen, czestokroé sprzecznych, wyprowadzié mozna
wniosek, ze wszystkie metale stajs sig jednoatomowemi w roztworach do-
statecznie stabych. Te metale, ktére daja zbyt stabg depresye, tworzg alia-
#e z rozpuszezalnikiem i nie moga byé uwazane z pewnogcig za wieloato-
mowe. Najsilniejsze nieprawidtowosei wykazuja ind i cyna.

Uznaé jednakze musimy za wieloatomowe metale z grupy zelaza,
aczkolwiek sg one jednoatomowemi w roztworach. Metale te, oddzie-
lone od rtgei przez dystylacye w prézni ponizej 250°, wykazujg wlasno-
$ci odmienne, anizeli w stanie normalnym; objasnié to mozemy, zakladaj ac
z Prof. Guntzem, ze wtych warunkach uktad wieloatomowy, normalny
nie jest osiggnigty. Hypoteza ta zostala potwierdzona przez wyznaczenie
ciepla polymeryzacyi manganu 1),

Przejdzmy teraz do zaleznoSci pomiedzy rozszerzalnoSeig i zmiang
oporu elekirycznego metali wieloatomowych, Wedlug tej zaleznosei mozemy
podzielié metale wieloatomowe na dwie grupy:

§) DevilleiTroost C.R 536—89118—63 As, pray 860°, Se, przy 14200,
"Te, przy 1390°1 143%°. Temperatury, mierzone termometrem jodowym, sa zbyt wysokie.

BiltziV.Meyer, Ber. Chem. Gesell. 22725 1889 As, Shy, TL, powiedzy
1600° 1 17000, bizmut daje wartosei posrednie pomiedzy Bi, i Bi,,.

Biltz Z8. anorg. Chem. 19—385—1896 As,i T, przy 1700% Se, i Te, pomiedzy
175001 1800¢.

®) Ramsay, Jour. Chem, soc. 55—521—1889; Ag, Al, Au, Ba, B, Ca, Cd, Ga, K,
Li, Mg, Mn, Na, Pb, 8b, 8n, T, Zn w rteei.

) Tamann, ZS. phys, Chem. 3 -441—1889; Au, T, Cd, K, Na, Pb, Sn, T1, Zn
w rteel i Au, Cd, Hg, K, P, Sn, T1 w sodzie.

HeycoekiNeville, Jour. Chem. Soc. 55— 666—1889; Au, Cd, Hg, In, K, Li,
Mg, Pb, TL w sodzie i Au, Na, TL w potasie.

HeyecockiNeville, Jour. chem. Soc. 57—376—1890; Ag, Al, Au, Bi, Ca, Cd
Cu, Hg, In, Mg, Na, Ni, Pb, Pd, T1, Zn w cynie.

1) Guntsz, C. R.122—465—1896.
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1) metale, w ktérych przestrzen pomiedzy atomami jest stata;
2) metale, w ktérych przestrzen pomigdzy atomami jest zmienna.

Grupa pierwsza. Zaliezyé do niej musimy Zelazo, kobalt, ni-
kiel i zapewne tez inne metale z rodziny 7elaza (Cr, Mn, Mo, W, U). Do
tejze grupy dolgezyé nalezy metale jednoatomowe po zmianie budowy we-
waetrznej na wieloatomows przy nizkich temperaturach.

Podali$my juz dane doswiadezalne, dotyczace metali tej grupy %), ogra-
niczymy sig wiec tu do kilku uwag ogélnyeh.

Metale, nalezace do tej grupy, dysocyujs sig calkowicie lub prawie
catkowicie przy temperaturze krytycznej. Na znacznej odleglosei od tem-
peratury krytycznej zmiana oporu jest proporcyonalna do zmiany spélobje-
tofel czgsteczkowej (przestrzen wolna pomiedzy rzasteczkami), obliczonej
ze ziany objetosci zewnetrznej; zmiana ta jest silniejsza, niz u cial jedno-
atomowych. ‘W miare zblizenia do temperatury krytyczuej zmiana oporu
wiekszy sig staje, anizeli zmiana spélobjetodei w ten sposéb obliczonej.

Objasnié mozemy te zjawisko, zakladajge, ze spolobjetosé czasteczko-
wa tych metali zmienia sig silniei, anizeli u metali jednoatomowych, wtedy
gdy spolobjetosé atomowas) pozostaje staty. O ile niema dysocyacyi, ist-
nieje proporcyonalnosé pomigdzy rozszerzalnoscig i oporem elektrycznym,
i w tym przypadku zmiana spélobjetosel ezgsteczkowej (ktora jedynie wply-
Wa na zmiang oporn) przedstawiona byé moze przez zewngtrzng zmiang ob-
Jetosei.

Przy dysocyacyl spolobjetosé atomowa czgsteczek zdysocyowanych
wehodzi do spélobjetosei czgsteczkowe]j, ktéra wzrasta wtedy mocniej, ani-
zeli objetosé zewngtrzna,. T :

Opierajge sie na tej hypotezie, mozna obliczy¢ stopieh dysocyacyi
przez poréwnanie rozszerzalnoSei z oporem elektrycznym. Dane jednak
doswiadezalne, zbyt nieliczne i za mato dokladne, nie pozwalajg jeszcze na.
wykonanie tego rachunkn z pozadang scislogeia.

Grupa druga. Znaczna liczba metali, nalezgeych do tej grupy,
zbliza sig przez swe wlasnosci do metaloid6w; niektore uwazane byé muszy.
za metal lub za metaloid zaleznie od modyfikacyi alotropijnej. Zaliczaé
bedziemy do tej grupy antymon, bizmut, gal (ktéry sig kurczy podezas

%) Prace mat.-fiz 18—175, 189, 195 i 198—19u7.

13} Przestrzen wolna pomiedzy atomawi, tworzacemi eczasteczke. Przyj elidmy w za-~
sadzie terminologig J. Traubego (Ann. d. Phys. (4—22—520--1907), ktéry jeden
z plerwszyeh wykazal wybitny wplyw, wywierany przez przestrzen pomigdzy czastecz-~
kami na wlasnofei fizyezne ciakt. Spolszezenie niemieckiego terminu »Covolumen® za-
wdzigezam uprzejmosei Prof. J. Lo ia. . :
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topienia), tal, ind, arsen, selen i tellnr. Cyua, ktorej rozszerzalnosé malo
Jest znana, nalezy zapewne do tej grupy, przynajmniej szara jej odmianalt).

Pozostawimy na uboczu selen i tellur. ' Na zmiane ich oporu elekiryez-
nego wplywaja tez inne czynniki réwnolegle do zmiany temperatury i ktore
powinny byé osobno zbadane. N ' ‘

Spélezynnik rozszerzalnogei metali, nalezgeych do drugiej grupy, zmie-
nia sie predzej, iz u metali Jjednoatomowyeh. ~Qpér elektryczny zmienia
sie tak, jak uw'metali jednoatomowych.
i Przyiaé wiee musimy, ze ruch czgsteczek w tyeh metalach jest iden-
tyezuy z ruchem atoméw metali Jjednoatomowyeh 1 ze rdzniea w rozszerzal-
nosci pochodzi od zmiany spolobjetodei atomowej, ktdra na zmiane oporu
elektryeznego nie wplywa.

Przedstawmy spotezynnik rozszerzalnogei w postaei:

ay= a1k =a, g’if; , wiecn =1 K%Ti :

F jest bezwzgledna temperatura topienia, 7,==273°, T—bezwzgledna tempe-
raturg ciala I'=7,-L¢.

Zaliczyligmy do jednoatomowyeh metale, dla ktoryeh n=1; dla metali

z grupy zelaza n zbliza sie dv %‘7'). Dia metali, nalezacych do tej grupy,

wartosel na » sa niejednostajne i znacznie odmienne od jednoSei. Rozsze-
rzalnogé bizmutu i antymonu jest niejednakowa wzdluz rozmaityeh osi kry-
stalicznych.

Cialo| Uwaga | Temp. 108 1K F W:I:;K,—ﬁ)
i KF
Bi ||| do osi|10—70| 1621--2,09(—40) | 129 a4t 0,93
gléwnej Fizeau 16) (268)
: - o ’ ) Heycock i Nevillel9)
L do osi|10—70| 12084-311(t—40) | 257 0,21
i Fizeau 16)
frednia | 0—100 1167-4-2,93% 255 0,22
i Matthiessen!?)
Sb| | doosi|10—70| 1622—0,94 ¢—10. |—54 503 —235
¢ gléwnej Fizeault) (630)
| EE S . Heycock i Neville!?)

. »
M) Colen iv. Eyk, Z8. phys. Chem, 80-601—1899.
%) Prace mat.fiz. {§—172, 1751907, ~
Prace mat.-fizyos., t. XIX. 6
W81)


GUEST


G W. BRONTEWSKI.

f
! 1 dooosii 10—70| 8824-1,34 (7—10) | 162 0,38
? Fizeault)
; frednia | 0—100 9232 654¢ 286 0,08
i Matthiessen!?)
; 10—70] 30214-11,41 (£—40) | 445 563 —0,08
Fizeau!t) (290)
Lamy??)
0 - 60 3201--14,0f | 450 719 —0,07
| Spring'¥) | (446}
; } Fay 1 Ashley?t)
10—701 5594-4,32 (£—40) 1120 770 — 0,24
l | Fizeault) (550)
Guntz i Broniewski®?)
0—60 1480-}-44.7¢ 1997 490 —0,35
: Spriugls) | (217
| © Hittorf?3)
| 10701 4170-F42,38(¢—40) 1710 449 —0,47
I Fizeau'®) (176)
| | | Winkler®)

Rozszerzalno§é metaloidow, ktore, jak windomo, sg wieloatumowemi,
daje na n podobne wartodel. Tak wieec mamy dla siarki # = — 0,30 (Fi-
zean), dla bialego fosforn n=—0,12 (Kopp), dla krzemu ukrystalizo-
wanego n=— 0,07 (Fizeau), dla dyamentu, przyjmujae jako punkt to-
pienia 3000°, n=— 0,07 (Fizeau).

Ciala, dla ktorych = jest ujemne, maja minimum objetosei przy tempe-
raturze bezwzglednej T=—nF.

Dane, ktoremi rozporzadzamy, nie pozwalaja jeszcze na wyznaczenie
zaleznodel pomiedzy warteseig na # i liczbg atoméw, zawartych w czgstecz-
ce. Przyjaé tylko mozemy, 7e ciala, majgce te sama wartosé na n, sg za-
pewne réwnoatomowe 1 ze liczba atomdw warasta, gdy » sie zmniejsza.

Pozytecznem by bylo zbadanie pod tym wzgledem rozmaitych odmian
alotropijnyeh tego samego ciala, np. Se, Te, P, Asi S,

) Fizeau C. R.E8~ 11251869,

W) Matthiessen, Pogg Aun, 130 —51 - 1867

) Spring Bull Acad. Belg. (3)—2—88—1881.

) Heyeocek i Neville, J chem.Soc. 65—65—1894 (Bi); 67 —160—1895 (8b-
#*) Lamy, Anu. chim. et phys. (3) - 67— 385 - 1863, .

“) FayiAschley, Amer. Chem. J. 27-95-1902.

#) GuntziBroniewski, Chemik Polski 7-—492 —1907.
#) Hittorf, Pogg. Ann. 84—214-—1851.

?) Winkler, J.f prakt Chem.102—273—1867.
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Zmiaua vbjetosel atomowej metali tej grupy pudezas topienia jest bar-
dzo rozna. Bizmut, antymon i gal kurcza sie, selen i telur rozszerzaja sie
znacznie wiecej, anizeli metale jednoatomowe, wtedy gdy tal pozostaje
w granicach normalnych.

Cieplo utajone topienia jest stosunkowo znaczuie wieksze n metali,
ktore sig kurcza. Cieplo utajone talu zbliza sie do ciepla metali jednoato-
mowych.

W tablicy ponizszej oznaczamy przez 0 objeto$é atomowa, przez V
zmiane objetosei atomowej podezas topienia, przez A ciezar atomowy, przez

S L4 .
F bezwzgledna temperature topienia i przez & warto§é Nk ktora dla me-

tali jednoatomowyeh réwna sie przecietuie 2,37,

] . . 4L
4 T ; 4 1 F L ].:T
Bi 21,12 —0,707 [208.0] 541 12,34 1,36
Spring?3) Toepler™) Person??)
N 17,94 —0,264
Kahlbaum?®®) | Toepler2¥)
Ca 11,74 —0,217 | 70 l308% 14,11 1,41
Berthelot®’) Berthelot??) Berthelot*7)
Tl 17,21 i 0,651 12041 563 5,12 1,86
Lamy?") Toepler®) Heycock i Nevilled)
Se 18,50 Lo1,420
Hittorf2%); | Toepler®s)
Te 20,44 | 1,562
Fay i Aschley®!) | Toepler®)

Dla metali jednoatomowych tej grupy niepodobna doktadnie obliezyé
spolobjetosel czgsteczkowe] przy temperaturze topienia i to z powodn wply-
wu spélobjetosel atomowej, ktdéra nie niknie przy zerze bezwzglednem
i zmienia sie rownoezes$nie ze spolobjetoscia czasteczkowa.

Takze podezas topienia zmiana objetosei atomowej nie moze by¢ utoz-
samiona ze zmiana spélobjetosei czasteczkowej. Dla niektorych ciat

%) Spring, J. ch ph {—593 - 1903.

%) Xahlbaumi$ turm Z8. anorg. Chem. 46—217 - 1905.
2y Berthelot, C. R.86-786—1878.

%) Toepler, Wied. Ann. 53 —-343—189%.

2% Person Ann. chim. et phys. (3) ~ 24—129 - 1848,

) Heyceocki Neville, Chem. News, 78—224—1896,

{88y,
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prawdopodebna jest dysocyaeya czefciowa podezas topienin. - Naprzyklad
kurezenie si¢ objetodei atomowej bizmutu podezas topienia (0,71 em.3) wiek--
sza jest, anizeli wzrost tej objetosci ol zera bezwzglednego az do tempera-
tury topienia (0,42 em.?), co z trudnogeia tylko daloby sie objasnié, nie za--
kladajae dysocyacyi.

Opér elektryczny zmienia sie I)OdGZELS topienia w tym samym kierun-
ku, jak i objetosc; zmniejsza sie on dla metali, ktére sie kurezy i wzrasta
dla tych, ktore sie rozszerzaja.  Stosunek oporu metali w stanie ciektym do ;
oporu w stanie statym przy temperaturze topienia jest nastepujacy: 150 Ttm Eru.fure gam;,r r

dla bizmutn 0,47 (De 1 a Rivedl), ‘ ) . i fﬁBl 158, Pln et PAs T

. antymonu 0,72 (De la Rives?); L
. talu 00(V1n(ent1n11Omodel”) k

Dla metali tej grupy zmiana oporu elektrycznego z temper atma moze

byé dokiadnie wyrazona przez wzor ustalony dla metali Jjednoatomowych:

Zmiana oporu bizmutu, antymonu, indu, arsenu
italu

(o} 10 20 30 uo 50 50 70 20 So oo

7

LL?JJJ SV‘Z A?A’!O‘C'l _IS?S/JH

e T st.
EFET)T cons
Stosowalno$é tego wzoru wykazana byé moze - przez graficzne pO— 45
rownanie wartodei, otrzymanych przez wzér z danemi doswiadezalnemi Yo
(Fig. 1).
Wartosei, otrzymane dla bizmutu 1 anty mont, odnoszy sie do gatunkéw 35

prawie izotropowych.
Dla taln dane Dewara i B enoita dostosowane zostaly do Jed-
nostki oporu; uiytej przez Matthiessena.

e 30

/ Tm;ae'mfurepauffeﬁ; L
= | : H ; i ! 0

250 . -300 = -150 -~i00 -50 [s] S0 160 150 200

Résist pour fe Bi, 'S of {'In

Fig: 1.

#) DelaRive, C.R 57—698—1863.
) VinecentiniiOmodei Atti Ace. Torino, 25-30—1889/80.
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Do wykreglenia krzywych stuzyly nastepujace dane.
Oznaczmy przez ¢ temperature, przez ', opor znaleziony, 7 opér obli-
- . 7'
ezony, A roznice w procentach, brane w stosunku do ry, tak ze A==100 ’—’ :
0
o100 Spolezynnik temperatury pomiedzy 0 i 1000,

1 Tal wedlngMatthiessena (M), Benoita (B)i Dewara (D)%),
F=563; r=15925; »==0,000 041 69 (2F-+T)T.

bl -
t +; obliez, +y Znalez. A *E H t 17 obliez. ¥ znalez. A g
o < | <
| I
190,00 30,687 30,411 | —1,7 B.| 25.23 17,708 17,695 | —0,1) )
142,00 20,672 1] 26,371 [—1,9 B 13,75! 16,878 16,845 |~ 0,2/
9957 23,285 28,317 |-0,7| M 0 l (15,925) 15,923 — | M.
82,71| 21,980 | 21,997 |1010M.| —43,1 12996 | 13,082 402D
70,56 21,055 21,062 0 ). —78,0; 10,739 10,6583 —0,4| D
54,68 19.864 19,884 |-4-0,1/ M.|--183,0, 4,562 44153 |—0,9 D
38,80| 18,694 | 18,701 0 | M.
obliczone 0,0046
Yo—100 . N
znalezione 0,0046.
2. Ind wedlug Erhardta®).
F=449; r,=8,903; r==0,000 027 85 2F+ 1T,
t #3 obliez, | #/; znalez. A t 7 obliez. 't znalez. A
8,69 8,70 —+0,1] 56,4 11,26 11,22 —0,4
(8{,903) 8,903 — 1590 11,37 11,36 |—0.1
9,57 9,62 --0,6| 80,0 12,30 12,31 0,1
9.66 9,69 |03l 855 | 1954 1253 i-o’,z
9,?5 10,01 0,7} 96,0 13,02 12,99 —0,3
10,52 10,52 |4-0,7] 96,4 | 13,04 12,99 |—06
obliczone 0,0048

Yo—100 g

¥ MatthiesseniVog t, Pogg. Ann. 118 ~ 433—1863; prébka od L am y.
Benoit, Rozprawa doktorska, Pary% 1873 p. 40. )
DewariFleming, Phil. Mag. (5)—86 271 - 1803,

¥ Erhardt Wied Ann, 14—504—1881.

znalezione 0,0047.

(86)
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3. Bizmut wedlug E. v. Aubelad)
F=>541; r,==107,99; r==0,00029193 (2F4-1)T.
| o | | | tez. | i
t | o obliez i »% gnalez. ! A t ;o obliez. | r't znalez. i A
i { i !
| | 1] e |
0 | (107,39) 10794 | — 56,0 13552 | 13382 |16
22,11 118,63 i 117,80 [ — "Si 99,7 z 155,28 | 156,45 | —1,6
t i i i
obliczone 0,0047
797103 Znalezione 0,0045

4 Antymon wedlug Matthiessena?®)
F=903; r,=100; 7=0,000176 19 2F+T)T.

T
{
|
|

153,50

|

i “ i P
0 (do0) | 1w | — 12287 | 12351 400
13,80 10575 | 105,80 |-0,1j69,65, 124,72 1 13044 5—{-0,‘
22,30 10993 | 109,79 |-H058445. 136,28 186,56 0
33,65 116,28 © 116,85 ;-{—0,5;98,80“ 142,66 l 142,13 —03

i | i i | |
obliczone 00,0043
om100 1 snalezione 0,0042.

5. Arsen wedlug Matthiessena®)
F=770; r,=28213: r="0,000 057 2F+T)T.
; i ] z; N
0 | (28,213) | 28213 | — ! 550! 34925 | 35,003 |02
14,200 20913 | 2087y |—9,1 700! 36816 ¢ 36795 0.1
953 | 31255 | 8L230 | @ 853 38T | 38G50 | —id
37,8 | 32,781 | 32,816 | 0,1101,0| 40,804 i 10,535 1_0’“
P | ! {
t I i

obliczone 0,0044
Tom100 1 nalezione 0,0043.

#) E.v. Anbel J dephys (3)—2—411~1893; Bi elektrolityezny; 1-a probka.
%) Matthiesseniv.Bose Pogy Ann, 115—379—1852; 3-1a ]Irc'kaa.
7)) Matthiesseniv.Bose, Pogy. Ann. 115—378—1862; 1-a probka.
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Z wyjatkiem bizmutu, ktory jest bardzo czuly na najdrobniejsze za-
nieczyszezenia, wzory teoretyezue ujmujg dane do§wiadcezalne z taka sama
prawie dokladnoseiy, jak wzory empiryeczue, wyprowadzone na podstawie
tych samyeh danych przy pomocy metody najmniejszych kwadratow.

§ II. Op6r wlasciwy graniczny. 'jUwa'gi‘. Streszczenie.

Prawo Matthiessena —Stosowanie tego prawa do wyznaczenia oporu wladeiwego gra-

nieznego.—Nieregularnoici, spowodowane przez opér dodatkowy.— Uwagi: 1) wyprowadze-

nie wzoru na zmiang spotezynnika rozszerzalnodei, 2) stosunck spélobjetosei do wolnej od-

leglodei pomiedzy czasteczkami, 3) nieregularnodei, spowodowane przez blizkosé tempe-

ratury topiernia i przez pouh}omete gazy, 4) mozliwa zaleinoseé ponnedzy ruzszurzaluosua
i sumhwos«, —Streszezente.

Wezmy pod uwage metM ktérego opir WldaCIWy LOStdl zwiekszony
przez nieznaczng ilosé zameczyngzen Opér wlasciwy tegu metalu (#)
sklada sig wtedy z dwu czesci: z'oporu wlasciwego czystego metalu (R),
ktéry sie zmienia proporeyonainie do' spélobj gtosci czasteczkowe] 1z oporn
dodatkowego (o), ktiry zalezy zapewne od zjawisk termo eh’l\.tl ¥ cznych po-
miedzy metalem i zanieczyszezeniem. . Opor dodatkow y zmienia sie z tem-
peratury znacznie mniej, anizeli opér wlaseiwy czystego metalui o ile nie
przewyzsza 15—200 tego oporu, uwazad go mozna za staly w ograniczonym
zakresie temperatury. °

Mamy wiee:

Il = JL -1-— e

Spolezy Illllk temperatury metalu czystego jest:

iR . . T
“dt

metalu zanieczyszezonego: -

Y= RF“M

Zakladajae o= const., otrzymujemy: -

. AR_4R"
.t dr Ny ;
(88)

icm°
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skad
yR =yl = const.

Mozemy wiee przyjaé, ze gdy zwiekszenie oporu, spowodowane przez
zalieezyszezenia, nie przewyzsza 20%, spolezynnik temperatury metalu nie-
czystego uwazany byé moze za odwrotnie proporcyvnalny do- oporu wlasei-
wego iich iloczyn za staly.

Matthiessen?) znalazk byl to prawo duswiadezaluie i zastosowat
Je do wyznaczenia oporu wlaseiwego zelaza, otrzymanego przez elektrolize,
gdy znany jest tylko jego spolezynnik temperatury. Pomimo lieznych dowo-
déw, danych przez Matthiessena, prawo to zostalo zapomniane. L a-
garde?) odnalazl je ponownie i za~toww«11 do mxedm ido kilku aliazy
miedzi.

Wzory, ustalone na zmiaue oporn elekiryeznego, daja nam spolezyn-
nik temperatury dla niektorych metali ezystych. Spolezynniki doswiads
czalne sa zagwyezaj mniejsze od teoreiycznyceh z powodn drobuych sladow
zanieezyszezen, ktoryeh prawie niepodobna calkowicie sie pozbyé. Im
bardziej metal jest czysty, tem bardziej jego spilezyunik temperatury
wzrasta i zbliza sig do spélezynnika teoretycznego. Jednoezesnie opor
wlasciwy zmniejsza sie I dazy do pewnej grauicy, ktéra nazwiemy oporem
wlaseiwym graniczoym, co znaczy opéor, odpowiadajacy teoretycznemu spol-
czynnikowi temperatury.

Prawo Matthiessena pozwala nam na wyznaczenie oporn wia-
Sciwege granicznego dla metali jednoatomowyeh i dla wieloatomowyeh
z drugie] grupy. Metale z grupy zelaza nie moga byé w ten sposéb trak-
towane, gdyz z powodu dysocyacyi, o ktorej mowilismy (str. 4), spolezyn-
nik temperatury nie moze by¢ dla nich dokladnie wyznaczony.

Oznaczmy przez R opir wlasciwy w mikro-ohmach nuedzynamdu
wyeh, przez y spolezynnik temperatury pomiedzy 01 1009, przez k ich ilo-
czyn Ry.

b ) ‘Matthiessen Pogg Aun, 118—440-1863; 122471864

2) . Lagarde, Electrot. Z8. 14—531-—-1893.

3) Matthiessen, Pogg. Aun. 1{5-354—1562. Obliczone, prayjmujac na opir-
wlaseiwy twardego srebra 1,55: wartodé. przyjeta w tablicach Landolt-Bernoteina
(1,66), jest widoeznice za wielk: :

9 Benoit, (CR 76--342-1873.

) DewariFleming Phil. Mag. (5)—36- 271--1803.

§) Jaeger i Dissellorst, Abh Phys Teehn, Reichsanst. 8—269—1900;
Beibl. 25—20—1901.

7) Opdr wiageiwy graniczony w 1-ej kolumnie, w mng ch teoretyczny spolc?yumk
temperatury i $rednia na Ry. .

(89)
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. ! !
| | !
R |y | k=R, | auter 135 R 1105 | k=R, | Autor
= p=
< 1=
! !
Ayl 155 | 3970006161 MF  Pul 1987 | 419} 0,0833 M3
150 | 404 0.00610 | B.Y 19.42 | 410 | 0,0797 | B4
144 | 400 [0,00597 | D iF.5) 20,35 | 411 | 0,0836 | D.iEH
1532 | 400 [o.0v60s | 41D | 48,70 | 417 10,0822} R. 8. L.7)
1,46 | 416 |0,00608 | R.S.L7).Pd| 13,61 | 273 | 0,0872 B.4)
ALl 259 | 423000110 D.iF3) 10,23 | 354 | 0,0862 | D.iF3
943 | 8U210,0005 N .. 10,07 | 368 | 0,0370 | 3.1D.5)
254 | 385 00008 |f BT 048 | 101 0,0368 | R.S.L.7)
235 | 430 [0,0101 | R.8. L7 Ipe| 15,49 | 239 0,0870| B
As| 32,56 | 420 10,140 M3 10092 | 3671 0,0400 | D.iF5
31,67 | 142 R.8. L7 10,13 | 384 0,0384 | J.iD.5)
Aul 1,98 | 395 10,00784 M3y 979 | 393 0,0885 | R.S.L.7)
213 | 372 000792 BA)  (Sh| 88,55 | 417 0,140 MY
9,19 | 377 10,00825 | D.il.5) 32,41 | 432 RS LY
1.93 | 413 |0,00800 | R S LT S| 12,54 | 425 | 0,0833 | M.9)
Bi|107.66 | 450 '0,485 |\ ol 1141 | 461 0,0626 | B
i | 140 0485 |f A 1042 | 470 | 0,0480 | J.1D.5)
103.85 | 467 f 0,485 R. 8. L.7) 10.90 | 473 0,0516 | R.S.L.7)
Cdi 6.5 | 414 0,0270 M3 | 1692 | 458 0,0775 | MY
6,73 | 444 | 0,0204 B.%) 18.00 | 447 | 0,0805 B.4)
700 | 425 10,0301 | J. 1D 18.25 | 398! 0,0727 | D.iF.5)
630 | 480 [0,0200 | R.S.L.7) 16,58 | 464! 0,0769 | R.S.L.7)
In| 838 | 474 0,0397 1) " Zn| 5,34 | 404 000216 | ML)
8,22 | 483 R § L7 565 | 434 00245 | B4
Li| 893 | 457 [0,0408 Ber.1) 541 | 4021 0,0217 | J.1D.5) -
8,50 | 480 R. 8. L.7) 500 | 448 | 0,0226 | R.S.L.7)
Mg 4,13 | 396 0,0164 B.4)
1,02 | 398 10,0160 L)
4,49 | 381]0,0071 | D.iFY
3.82 | 43210,0165 | R.S.L.J)

Wskazalismy juz13), ze miedZnie jest zapewne catkowicie zdysocyowana
i 76 jej spolezynnik temperatury dazy do 0,00430, wtedy gdy spélezyunik
teoretyczny jest 0,00412. Dla sodu bierzemy spolczynnik temperatury po-
miedzy 0 i 50"

% RiehardiiThomson, Chem News, 75 -217—1897.
9 E.v.Aubel, J dephys. (2)—10—112--1891.

) - Ehrhardt Wied Ann, 14—504—1881.

M) Bernin i, Phys. 8. 3—241—1904 (Na); 6—T78 —1905 (Li).
) Lor ensz Wied. Aon. 13--598-1881.

) Prace mat.-fiz. 18—202—1907.

(60)
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Sy B 105 | k=R, Autor  |S] R 105 | k=R, Autor
- !

Cu| 1,36 | 42210,00658! M3) |Na| 4,75 | 404 0,0194] M3
1,56 | 428 |0,00668 ! D.iF.5 5,04 439 0,0221 | Berll)
1,62 | 412 |0,006658 | 1.1 D.5) 430 | 434 00187 | Lohr.D3)
1,56 | 415 | 0,00648 | S iR.M) 415 1484 002011 R&LT)
1,53 | 430 [ 0,00661 ] R.S.L.7J| . ‘

1

Wyprowadzajac prawo Matthiessena, przyjeliSmy, Ze opdr do-
datkowy pozostaje niezmiennym. Przyjete to byé moze tylke w okreslo-
uyeh warunkach, ktore wymienilismy. Gdy temperatura zmienia sie w sze-
rokim zakresie, zmiana oporu dodatkowego przestaje byé nieznaczng.

Whplyw oporn dedatkowego ezué sie daje zwlaszeza przy nizkich tem-
peraturach, przy ktdrych opdr normalny metali staje sie bardzo maly. Na-
stapié wtedy moze nawet wzrost oporu przy obnizenin temperatury, zja-
wisko, zachodzace tylko dla metali nieczystyeh9).

Prawdopodobnem jest, ze zmniejszenie spoélezynnika temperatury
z temperatura, zauwazone n platyny i u palladn, réwniez ma za przyezyng
zmiang oporu dodatkowego.

Metale z grupy platyny, bardzo zblizone chemiczuie, co utrudnia ich
vezyszezanie, mocno sie roznia pod wzgledem wlasnodei termo-elekiryez-
nyel; najmniejsze wiee Slady jednegv z tych metali w inuym, niedostrze-
galue prawie dla analizy, znacznie wplywajg na opir wlasciwy i na spol-
czynnik temperatury.

Takze dla niklu, ktory trudno vtrzymaé sig daje w stanie czystym, nie-
ktorzy badacze (Batelli, Harrison) znaleili zmuiejszenie spilezyn-
nika temperatury z temperatura. Tylko prace nad niklem, oczyszczonym
z wielka starannoseia (Dewar i Fleming, Fleming), wykazaly, ze
Jjego spolezynnik temperatury mocno wzrasta z temperatura.

Sadze wiee, ze pemimo bardzo znacznej liezby prae, zwlaszeza nad
aporem platyny, ani plakyna, ani pallad nie moga byé ostatecznie nznane za
wyjatki. Wiekszogé badan robiono nad produktem handlowym, uwazanym
7a czysty (Heraeus w Hanau), i, o ile mi wiadumo, nie robiono dotad
wysilkéw w celu otrzymania produktun czystego przez metody, dajgee naj-
lepsze wyniki dla innych metali, np. przez kilkakrotng elektrolizg..

1y Swani Rbodin, Proc. Roy. Soc. 36--64—189%

5} L § b, Wiener Ber,; Mat.-nat. kL. 113—911—1904.

%) DewariFleming, Phil. Mag. (5)--40—303—1845; (Bi).
Harrison, Nature (ang.) 66—343—1902; (Fe).

(1)
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Na figurze 2-giej podajemy z jedunej strony zmiang oporu nikle wedlug
Harrisona®) (H) oraz Dewara i Fleminga?®) (D.etF), zdru-
giej strony zmiang oporu platyny w edlug wzorn teoretycznego (Th), we-
dlug Benoita) (B)oraz wedlug Dewara i Flemin ga‘) (D. et F.).

Zmiana opornnikluiplatyny.

NcheP ' PRatirie
/ R.
220
g" Jed] 200 - |
yiRImIEE |/
Q‘// 160 ‘ & A

wl WL

1001
0 50 o 150 200 b o 50 100 150 200

Fig. 2.

~DaneDewara i'Fleminga, otrzymane dla platyny prawie zu-
peluie czystej, bardziej sie- zblizaja do krzywej teoretyczneJ, anizeli dane
Benoita, utrzymane dla plmynv zwyklej.

Uwagi 1) Wzir na zmmug spolczynmka rozs&erzaluoscl 7 + 7

== const:, ktory sluzyl za podqtaw«; wzorowi na zmiane opora elektrycaue-
gol8), wyprnwadzony zostal w-sposéb nasiepujacy.

W) Harrisoun, Phil Ms,g: (6)—3—177 —1902.
%) Prace mat.-fiz. 18—1721 186—1907.

192)
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Dane doswiadezalne wykaznja, jak to moglem sprawdzid, ze prawie
wszystkie metale jednoatomowe maja ten sam wzrost objetosel atomowej
pomiedzy zerem bezwzglednem i temperatura topienia. Poniewaz prze-
strzen wolna pomiedzy czgsteczkami (w) atomu gramowego znika przy ze-
rze bezwzglednem (=0} i przybiera wartoei jednakowe przy temperatu-
rze topienia (== 0,65 cm.?), przyszlo mi na mysl, ze gdy przyjmiemy
bezwzgledng temperature topienia jako jednostke, to znaczy biorge za jed-

.

ne ze spotrzednych nie 7, leez -—, krzywe, przedstawiajyce zmiang spol-
4 = ) 1 1, 3 o H E3 <

objetosci czgsteczkowej, przybraé by mogly wspdlna wartesé nie tylko na
poczatkni na konen, lecz i w calym swym przebiegu. Rachunek graficzny
i analityczny kolejno potwierdzily to przypuszezenie i puzwolily mi vtizy-
maé nastepujacy wzor na zmiane spolobjetosel ezgsteczkowej:

1 = W(%—’,—%—f)—;

Poniewaz zmiana objetodel atomowej spowodowanajest umetali jedno-
atomowych tylko przez zmiane spilobjetodci czasteczkowej, przedstawic
mozemy spolezynnik liniowy rozszerzalnosei przez wzir:

dw
. 1
@) w=g g

crdz1e 0 jest obgetmcla, atomowa ciala przy zerze.
dw -
Pod»tamamc do tego wzorn wartedé e otrzymang przez zréinicz-

kowanie wzoru (1), otrzymamy m\tepu_]ace wyrazenie na zmiane spélezyn-
nika rozszerzalnosci:
273 — 2]1—'

— . == ——— = const.
F+T 9F0

2. Wykazat¢ moima z Yatwodcia, ze spdlobjetosc czgsteczkowa zmienia
sie proporcyonalnie do wolnej udlevlmel pomiedzy czasteczkami. Oznaczmy
przez ap gredni spolezynnik rozszerzalnosei 111110“ ej pomiedzy zerem bez-
chrleduem i temperatura 7, przez 041 Or objetodei atomowe Przy zerze
bezwzglednem i przy temperaturze 7.

Mamy na spifobjetosé czasteczkowa przy temperaturze T

Op— 04=0,.3a T

|~\‘-i

93)
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na wolng odleglo$é pomiedzy czasteczkami:

skad
5(_)1* (id _ zgoé = const.
VO, —V0,

Widzimy wiec, Ze stosunek spilobjetosei do wolnej odlegloder pomie-
dzy czasteczkami nie zalezy od temperatury. Wobee tego, ze do obliczen
zmiany oporn elektrycznego wehodza tylko stosunki odpowiednich spol-
objetosci, wyniki tych obliczen nie zostalyby w niezem zmienione, gdybysmy
zalozyli z Silbersteinem, Williamsem, Lenardem i Trau-
bem, 7e opdr elektryezny zmienia sig proporeyonalnie do wolnej odlegtosei
pomiedzy czasteczkamil®).

3. W poprzedniej pracy wskazaliSmy, ze zmiana oporu elektrycznego
nieregularng si¢ staje przez zmiane ustroju wewnetrznego, przez zanie-
czyszezenia, ciggniecie oraz w warstwach zbyt cigzkich. Dodaé do tego mu-
simy dwa inne czynniki, mianowicie wplyw temperatury topienia oraz wplyw
pochtonietych gazow.

Wplyw temperatury topienia zanwaiyé sig daje niekiedy w dosy¢ ob-
szernyeh granicach. Opér elektryezny wazrasta wtedy bardzo szybke -
i nie moze juz byé przedstawiony przez wzér teeretyczny?). Zjawi-
sko te jest analogiczne do zmiany eciepla wlasciwego w pobliZzu tempe-
ratury topienia. Sgdze, ze nadwyzke oporn, spowodowang przez blizkosé
temperatury topienia, nalezaloby zaliczyé ze zmiany oporu podezas topienia,
tak, jak sie zazwyczaj dolacza nadwyzke ciepla wlagciwego do ciepla utajo-
nego.

Pochlanianie gazow, zwlaszeza wodoru, stwierdzone zostalo dla bar-
dzo znacznej liczby metali?’) (Pd, Ag, Mg, Fe, Cu, Al, Pb, Pt, Ir, Au, Ru),

1¥) Silberstein, Prace mat.-fiz. 9—103--1893.
William g, Phil. Mag. (6)—3—515—1902.
Lenard, Ann d. Phys. (9)—17—243—1905.
T raub e, Jibhrb, Radivakt. 8—186—1907.
% Vineentinii Omodeli, Atti Ace. Torino, 25—30—1889/90 (Bi, Cd, Pb,
Sn, T1).
DewariFleming, Proc. Roy. Soc. 60 —76—1896/7 (Hg).
) Moissan, Traité de chimie minérale, przy wlasnofeiaeh fizyeznyeh odpo-
wiednich metali.
Kahlbaumi Starm, Z8. anorg. Cham. 46—261—1905.

94
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Niektore metale tworza z pochlonietym gazem rodzaj dosyé trwatego
aliazu, np. pallad lub zelazo z wodorem, lecz wiekszosé oezyszezona by¢ moze
przez ogrzewanie w pustce. Pod wpiywem pochlonietyeh gazéw opor elek-
tryczny metali wzrasta®?), spolezynnik temperatury zmmniejsza sie?3). Wplyw
ten, niekiedy bardzo znaczuy, zbyt malo dotad byl uwzgledniany przy ba-
daniach oporu elektryeznego.

4. Mozliwem jest, ze niektore inne wlasnogel fizyezne cial zaleza od
rozszerzalnofel. Tak wiec wedlug Mie'a?t) spilezynnik Seisliwosel (@)
jest odwrotnie proporeyonalny do spolezynnika rozszerzalnogei. Teoretyez-
ne dociekania Leviego?) prowadza do podobnegoz woi Jezeli to
przypuszezenie jest nzasadnione, zmiana spolezynnika Seisliwodel z tempera-
turg moze byé przedstawiona dla wetali jednovatomowyeh przez wzor:

Q(l - %) = const.

Dane do$wiadezalne tak sie roznia, ze niepodobna sprawdzié tego wzos
ru nawet w sposob przyblizony.

Streszcezenie. Zwazmy teraz giowne wyniki, do ktoryeh doszliSmy
w rozprawach nad rozszerzalno$ceia i zmiany oporu elekirycznego metali.

2, Graham. Pogg Aun 136—326—1869. (Wedhug Beckera Pd-{-H).

D e w ar, (Trans. Ediub. Soe. 27—1882/3) Beibl. 12—114—1588 (Pd-+H).
Ko t1, Proe. Edinb Soec 12—181—1882/3 (Pd--10).

K ot t, (Trans. Ediub. Soc. 83 - 171 —1887) Beibl. 12—114—1868 (Pd--H).
Mou c¢hman, Proe. Roy. Soe. $4—225—1888 (Fe-++Co.

Bruehieri, (Eleetrician, 32—81-—1803) (Pd-+-H).

Krakau, Z3. f phys. chem. 17~ 659 —1895 (Pa-411).

flolhorni Vien, Wicd Ann. 56—331—1895 (Pt-+Hi.

K im ur a, Proe. Edinb. Soe. 20—203 —1893/4% (Fe--11).
Houllivigne,J dephys. (3)—6 2481807 (Fe-HII).

E1lfresh, (Proe. Amerie. Acad. 39— 14—190%) (Pa+4-H).

Fisecher, Ann, d. Phys. (4)—20-503—1906 (Pd--H).

Braunune, (Diss. Basel, 1905 p. 47) Kahlbaum i Sturml cit. (Fef-N).
Szivessy, Am. d Phys (4)—23—963—1907 (Ag+0, Pt-}-0).
Houlleviguae, Bull soe. phys. 1907 p. 297 (An--1I).

2 HolborniVien, Wied Ann 56 -382—1895 (Pt+4U, Pa4II); spétezynnik
temperatury palladu zmniejszyl sie pray nisyeenin wodorem na zimno, zwickszyt sie przez
wyiarzanie w wodorze przy 15005 w tym jeduak przypadku metal zostal zanicezyszezony
przez krzemian palladu, uwazaé wiee nalezy zmnmicjszenie spotezyunika temperatury za
normalue.

Houllevigue, J. dephys. (3 —6—240 - 1897 (Fe--10).
2) Mie, Ann. d. Phys. (4—11—658—1903. (Podaje W. Q. a==comst.).
28) L &vi, C. R. 87—449—1878.

(©3)
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1. Ze wzgledu na swy rozszerzalno$é, metale mogy byé podzielone na
jeduvatomowe i Wleloatomowe 0O ile przedstawimy spétézynnik rozsze-
rzalnosei w postaci: T

a . "t‘ .
%—F;i_—T—_r,om n , B

uwazaé mozna za jednoatomowe *) te metdle, dla ktoryeh n=1"(Ag, Al, Au,
Cd, Cu, K, Pd, Pt), za wieloatomowe ‘te, dla ktérych #=s1"1iprzewaznie
muiejsze od jednodei (Fe, Co, Ni, Bi, Sb, Tl, In, As, Se, Te). D‘me doty-
czgee rozszerzalnosel innyeh lllPtdll nie sa pewne?’).

II. Zwiekszenie (M) ObJ@tOSGI atomowej pomiedzy zerem bezwzgled-
nem i temperaturg topienia jest jednakowe @la przewaznej czesel metali
jednoatomowych. Przecigtnie W==0,65 cm.%, jezeli objetos¢ atomowa wy-
razona jest w centymetrach sze§ciennych, Zwiazek ten jest modyfikacya
prawDe Heena (1876) i Picteta (1879).

IIY.  Zwiekszenie () objetosel atomowe] podezas topienia jest jedna-
kowe dla przewaznej czesci metali jednoatomowych. Przecietnie 7==0,56 em.3,

IV. Zwigzki te pozwolily nam na wygloszenie prawa, kierujacego
zmiang eporu elektryeznego:

LOpor elektryezny metali zmienia .ﬂe proporcyonalnie do ])ITG\tIAPlll
wolnej pomiedzy czasteczkami (spolobjetosé czasteczkowa). Prawo to sto-
sowane byé moze bezpoSrednio do metali jednoatomowyeh, dla ktirych po-
przednie zwigzki podaja zmiang spdlobjetosei podezas topienia i z tempera-
turg. Otrzymujemy w ten sposib wzor n%tepmacy na zmmn@ oporu elek-
try CZNego 7 temperatura:

7
m; const,

V. Na zmiane oporn ele]\m}czneoo metali Wleloatomuwych wplywa
tylko przestrzen wolna pomiedzy czasteczkami, gdyz praestrzen pomiedzy
atomami jest czeScig sktadows czysteczki.

Metale wieloatomowe podzielone byé moga na dme grupy:

1) metale, w ktorych przestrzen pomiedzy atomami jest stalq,

2) metale, w ktorych przestrzen pomiedzy atomami jest zmienna.

VI Do plerwszej kategoryi nalezg metale z rodziny zelaza (Fe, Co,
Ni). . Ieh rozszerzalnosé i ich opér elektryczny zmieniajg sie predzej, niz

26)  Wedtug badait Hol b oruaiValentinera (Ann d. Phys (4)~ 2.—1.._
1807) spolezyunik rozszerzalnofei irydw wyragony byé moZe pomiedzy 20° 1-1750° przez
wzor 10%; = 669,2+4-0,232t. Prayjmujac. F==2476 (Nernst, Phys. ZS. 4——135—'—190.;),
otrzymujemy n=1,0%. Iryd uwaZany wiec byé moZe jako Jodno‘\tomowy

(96)
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u metali jednoatomowych az do pewnej temperatury krytycznej (830° dla
zelaza 1 83700 dla nikln), przy kiérej te metale dysocyujg sie i zblizaja do in-
nych. Podezas dysocyacyl zauwazyé mozna niecigglosé w ich rozszerzalno-
$ci zdolnosdei iermo-elektryeznej, w cieple wlasciwym i oporze elektrycznym.

Znaczna liczba metali wykazuje przy nizkich temperaturach podobng
niecigglosé, spowodowang zapewne przez zmiang ustroju jednoatomowego na
wieloatomowy (Cu, Al, Mg, Pt, Pd, Zn, Ag, Au) Wzory, ustalone dla roz-
szerzalnodel i zmiany oporu elektrycznego, stosowane byé mogy tylko po-
wyzej tych punktéw krytycznych.

VII. Dlametali wieloatomowych drugiej grupy (Bi, Sb, Ti, In, As)
rozszerzalno§é zmienia sie predzej, niz u metali jednoatomowych, lecz opir
elektryczny stosuje sie do wyprowadzonych wzoréw.

Podczas topienia op6r elektryczny zmniejsza sie u metali, ktdre sig
kurcza, (Bi, Sb) i wzrasta utych, ktére sie rozszerzajg (T1).

VIIT. WskazaliSmy na niektére czynniki, paczace zmiang oporu elek-
trycznego, mianowicie: zanieczyszezenia przez inne metale oraz pochloniete
gazy, zmiang ustroju wewnetrznego, cienkie warstwy oraz wplyw tempera-
tury topienia.

IX. Opierajac sie na prawie Matthiessena, Ze ,dlametali nie-
czystych spélezynnik temperatury jest odwrotnie proporcyonalny do oporu
wlasciwego®, okresliliSmy granice, do kiérych daza zapewne opory wlasci-
we metali ezystych.

Streszczone przez nas zwiazki zgodne sg ze znanemi dotad danemi do-
Swiadezalnemi. Lecz dane te brane sg czestokroé w zbyt wazkich granicach
temperatur i obejmuja tylko pewns czesé metali. Nie moga wiec one byé
uwazane za decydujgee i tylko przez nowe prace doSwiadczalne okreslic be-
dzie mozna granice stosowalnosei oraz stopien dokadnosel wyprowadzonych
WZOrdw.

Naney, styezen 1907 r.
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