20 W. Sierpinski. 4)

poczynajac od pewnego k, byto stale w;>>0, co by¢ nie moze, gdyz w szeregu
(6) jest nieskoficzenie wiele sktadnikéw ujemnych. Podobniez przekonali-
bys$my sie, ze 1 z szeregu (4) bierzemy do szeregu (7)wszystkie sktadniki,

Szereg (7) tylko wigc co najwyzej porzadkiem sktadnikéw rézni sie od
szeregu (1), przytem odpowiednie skiadmk1 w obu szeregach (t.-j. ¢, 1u,)
majg jednakowe znaki.

Powiadam, ze sumg szeregu (7) jest liczba 1. Dla dowodu zauwazymy,
ze sume czgstkowg T, szeregu (7) uwazaé mozemy. ]ako ztozong z trzech

czesci
T, __W,,—}—A — B,

odpowiadajacych skladnikom szeregéw (6), (3) i (4). Wskazniki k, 7, s sg tu
pewnemi oznaczonemi funkcyami liczby », nieograniczenie wzrastajgcemi wraz
zn, co jest to réwnowazne deWwiedzionej juz wlasnosci szeregu (7), ze za-
wiera nieskoriczenie wiele wyrazéw szeregéw (3), (4) i (5).

Lecz:
lim Wy=1l— A+ B, limAr=4, limB, =B,
F==co r==00 8==00
skad tez:
lim Wy=1—A4-+B, lim4, =4, limB=3B,
przeto: T ) = e '

im T, = lim (Ws 4 A, — B) — | — B
ebod o md Wi+ )=1l—A4-+B+Ad—B=1,

Twierdzenie nasze mozemy wiec uwaza¢ za dowiedzione.

icm

A. GUNTZ i W. BRONIEWSKI.

Opor elekiryczny metali alkalicznych
galu 1 telluru.

(Sur la résistance éléctrique des métaux alcalins, du gallium
et du tellure).”

Wykonali$my pomiary oporu elektrycznego kilku metali interesujacych
z punktu widzenia teoryi, lecz zaniedbanych nieco dotad z powodu. trudnosci
doswiadczalnych.

Metale alkaliczne.

Prace poprzednikdw. Pierwsza proba wyznaczenia elektrycznego
oporu sodu zrobiona zostata przez Becquerela®. Metal uzyty musial jednak
by¢ bardzo mocno zanieczyszczony, gdyz wykazat opdr dwa razy wigkszy od
rteci. .

Lamy? znajduje. ze s6d i potas nalezg do dobrych przewodnikéw.
S6d pod wzgledem przewodnictwa nastepuje zaraz po zlocie, potas zas wy-
przedza zelazo.

Pierwsze staranne doswiadczenia nad oporem elekirycznym metali alka-
licznych zawdzigczamy Matthiessenowi. Bada on przy pomocy mostku

'} Patrz Journal de Chimie physique, VI[, Ne 6, 1909. Comptes Rendus 147, 1474; 1898.
. % Becquerel, Ann. chim, et. phys (2) 82, 420; 1826.
% Lamy, C. R.48, 695, 1856; Ann. chim. et phys. (3). 51, 316: 1856.
9 Matthiessen, Phil. Mag, (4) 12, 199; 1856; (4) 18, 81; 1857; Pogg. Ann. 100,
177, 1857.
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Wheatstone’a op6r wtasciwy sodu, potasu i litu oraz zalezno$¢ oporu sodu
i potasu od temperatury.

Op6r whagciwy mierzony byt na drutach, otrzymanych przez ci$nienie
na zimno i zatopionych w oliwie. Mierzono ditugosc drutu, jako $rednice
za$§ przyjmowano otwor prasy. Metoda ta mie jest wolna od licznych usterek,
gdyz oliwa niedostatecznie chroni druty, ktérych opdr wcigz sie zmienia,
koutakty zas metaliczne Zle sg zapewniotle. Jezeli przyjmiemy na opér
twardego srebra 1,55 m-o. cm. wyniki otrzymane bedg nastgpujace:

op6r whasciwy sodu  przy 21°7 4,15 mikroohmdw,
» » potasu 2004 7,44 N
» y  litn .. 2000 816 »

Réwnolegle Matthiessen badat w skalibrowanych szklanych rurkach

op6r whasciwy i zaleznos¢ od temperatury oporu sodu i potasu:

op6r wiasc. sp6tczynnik temperatury
przy 0°  od 0° do 20° od 0° do 40° w stanie ciektym
Na 4,77 0,00380 0,00400 0,00630
K 7,71 0,00417 0,00542 0,00505

Podczas topienia opér wzrést w stosunku 1,30 dla sodu i 1,46 dla po-
tasu. O kilkanascie stopni ponizej temperatury topienia potas migkt i opdr
jego wrrastal bardzo szybko.

Dopiero w ostatnich latach wznowione zostaty badania nad oporem elek-
trycznym metali alkalicznych.

Lohr bada opér elekiryczny sodu jako przyktad zastosowania wagi
indukcyjnej. Znajduje on opér wiasciwy 4,67 m-o. przy 18°7 i spétczynnik
temperatury 0,00434 pomiedzy 18°i70° dla sodu, zawierajgcego 19/, zanie-
czyszczen. ‘

Bernini?® bada powyzej 0° opér mietali alkalicznych, znajdujacych sig
w handlu jako czyste (Na, K, Li). Metale te zostaly wprowadzone w at-
mosferze wodoru do rurek szklanych; opér wlasciwy wyznaczony zostat
w stosunku do rteci, wprowadzonej uprzednio do rurki. Azeby zapobiedz pe-
kaniu stupka metalowego podczas krzepnigcia, uZywano cisnienia. Pomiary
wykonane zostaly przy pomocy mostku Thomson a

Bernini sadzi, ze opdr elektryczny metali alkalicznych jest funkcya
liniowa temperatury. Znajduje on dane nastgpujace:

Opér wt. spélczynnik temperatury zmiana - oporu
przy 0° ponizej ¢ top. powyzej t. top.  podczas topienia
Na 5,04 0,00439 0,00566 1,34
K 7,01 0,00589 0,00833 1,39
Li 8,93 0,00457 0,00236 2,51

1) Lohr, Wiener Ber,, Mat.-nat. KI. 118, 911; 1904.
% Bernini, Phys. ZS. b, 241, 406. 1904; 6, 958; 1905.
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Eckardti Graefe? znajduja na op6r wtasciwy cieklego cezu przy 27°

- 42,7 m.- 0.

Nareszcie Hackspill® mierzy bez dostatecznych srodkéw ostroznosci
opor elektryczny nieczystego zapewne rubidu. Znajduje on na op6r wlasciwy
41, 4 m- 0., jako sp6tczynnik temperatury 0,0013 dla metalu statego i 0,0017
dla metalu ciektego; podczas topienia opér elektryczny wzrést tylko w sto-
sunku 1, 08. :

Wyniki przytoczonych prac réznig sig¢ bardzo znacznie. Tak wiec wedtug
Matthiessena spélczynnik temperatury metali alkalicznych znacznie sig
zmienia, wedtug Bernini’ego pozostaje on niezmiennym. Nasp6tczynnik tem-
peratury potasu i rubidu znaleziono wartosci, uchylajace sie znacznie od normy
i nie zgadzajace sig ze wzorem, wyprowadzonym przez jednego z nas® na
zmianeg oporu elektrycznego metali z temperaturg.

Wyniki te mogly byé w znacznym stopniu powodowane przez trudne
lub nieodpowiednie warunki doswiadczalne. Tak wigc badane opory byly
zazwyczaj bardzo drobne z powodu trudnosci zapobiezemia pgkaniu stupka
podczas krzepniecia w diugich i cienkich rurkach. Temperatury nie byly
state (ogrzewanie w oliwie), a ze obszar ich byl stosunkowo nieznaczny, kazda
omytka mocno dawata sig odczuwaé. Nareszcie, najwazniejszym moze czyn-
nikiem btedu bylo uzywanie metali handlowych, niedostatecznie czystych.

Uznali$my wiec za pozyteczne rozpocza¢ badania nad oporem elek-
trycznym metali alkalicznych, unikajgc, o ile moznosci, wskazanych brakow.

Przygotowanie. Cez, rubid, séd i potas przygotowane zostaly we-
dlug metody Moissana® i Hackspilla®. Chlorki odpowiednich metali
ponownie wykrystalizowano, stopiono i starto na cienki proszek wraz z wa-
pniem metalowym z Bitterfeldn. Mieszanina ta, zawarta w zelaznej 6dce,
umieszczona zostata wrurze TT' (fig. 1) z trwalego jenajskiego szkfa i ogrze-
wana w piecu o oporze platynowym B. Para Le Chateliera (Pt—PtRh) pola-
czona z galwanometrem P stuzyta do okreslenia temperatury pieca; préznig
w rurze otrzymywano przy pomocy pompy rteciowej M. Najwigksza czgS¢
zdystylowanego metalu osiadata w rezerwoarze T, gdyz dyluzya pary metalo-
wej w przeciwnym kierunku utrudniona zostata znacznie przez kiab mici
niklowych.

Aczkolwiek podczas operacyi nie podnoszono temperatury powyzej 700°,
otrzymane metale zawieraly §lady Ca, co zmusito nas do ponownej ich dysty-
lacyi przy nizszej temperaturze. W tym celu rezerwoar 7" zawierajgcy metal,

3) Eckardti Graefe, ZS anorg. Chem. 23, 878; 1900.
?) Hackspill, Thése, Paris 1907, p. 50.

3 Broniewski, Prace mat-fiz,, 18, 1907; 19, 77; 1908,
4 Moissan, Ann chim. et phys. (7) 18, 306; 1899.

5) Hackspill, C. R. 141, 106; 1905.
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oddzielony od rury T, zast¢powat t6dke z mieszaning. Dystylacya wykony-A

wana bardzo powoli pomigdzy 200° i 300°, dawata metal czysty, nie zawiera-
jacy ani wapnia ani tlenkéw.

Metoda ta nie jest stosowalna do litu z powodu stabej jego lotnosci,
musieliémy wigc go przygotowaé drogg catkowicie odmienng. = Lit otrzymany
przez elektrolize ¥ mieszaniny LiCl i KCI zawierat od 1 do 2°/, potasu. Azeby
g0 oczyici€, uzylismy metody, zastosowanej juz przez jedriego z nas do otrzy-
mywania metali ziem alkalicznych ®. Lit zanieczyszczony zamieniony zostat
na wodzian (hydrure) przez ogrzewanie w pradzie wodoru. Przy temperatu-
rze 700—800°, przy ktdrej reakcya ta sie odbywa, wodzian potasu nie moze

Fig. 1. Przygotowanie Co, Rb, Na, K oraz wprowadzanie metalu do rurki oporowe;.

juz istnie¢ ifmetal ulatnia sie, reagujgc na sScianki rury. Czysty wodzian litu
w ten spos6b otrzymany, zostat zdysocyowany w prézni przy temperaturze
1000°, zdystylowany za$ lit zbierany byt na zelaznej rurze ochtodzonej na
wewnatrz przez prad wody.

Przed uzyciem tej metody, ktéra data nam bardzo dobre wyniki, prébowa-
liSmy oczysci¢ lit metodg Kahlenberga®, przez elektrolize roztworu chlor-
ku w pirydynie. Anode tworzy? lit nieczysty, katodg za$ ptytka wegla. Préba

) Guntz, C. R. 117, 732, 1893.

?) ) Guntz, Bull. Soc. Chim. 88, 874; 1905; Ann. chim. et phys. (8) 10, 437; 1907 (Ba),
Guntz i Roederer, Bull. Soc. Chim; 35, 503; 1906 (Sr),

% Kahlenberg, J. Phys. Chem. 3, 602; 1899.

e ©
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ta nie data wynikéw praktycznych, gdyz prad spad! w ciggu paru dni z kilku
miliamperéw do zera z powodu rozkladu anody, ktéra sie szybko pokryta po-
dobng do zelatyny i nie prowadzacy pradu warstwg. Zaledwie dwa miligramy
litu osiadly w tym czasie na katodzie w formie cienkiej i blyszczacej warstwy
szybko rozktadanej przez pirydyng po przerwaniu pradu.

Rurki oporowe. Metale zawarte byly w rurkach, majacych ksztatt lite-
ry U o0d 0, 5 do 1 mm. wewnetrznej $rednicy i zaopatrzonych w platynowe
elektrody, wtopione do szkta na odlegtosci 45—50 cm.

Opér wilasciwy metali okreslony zostal w stosunku do oporu rteci,
oczyszczonej przez potréjng dystylacye w prozni. Azeby uwolni¢ naste-
pnie rurki od §ladow rteci, ktdre pozostatawaly zwtaszcza w okolicach elektro-
déw, przeptukiwano je mieszaning kwasu siarkowego i azotowego, wodg dy-
stylowang i alkoholem, nastepnie suszono w ciggu kilku godzin w pradzie
gorgcego i czystego powietrza. Operacye te nalezalo wykonywaé z wielkg
starannoscig, gdyz najlzejsze slady wilgoci wywiazywaty w obecnosci metali
alkalicznych wodér, rozrywajacy stupki metalowe.

Azeby wprowadzi¢ czysty metal do rurki oporowej, uzyliSmy po dtugich
prébach, metody nastgpujace;.

Rurka oporowa, zamknieta na jednym koricu, przymocowana zostalta
drugim koricem do rury, w ktérej wykonywano dystylacye metalu (U fig. 1-¢j)-

Metal przedystylowany zbierat sig przy wejsciu do rurki oporowej, lecz
nie wchodzit do niej z powodu wloskowatosci; po oziebieniu poprowadzono
do aparatu dystylacyjnego troche suchego CO,, ktorego cisnienie sprowa-
dzalo ciekly jeszcze metal (Rb, K, Na) do prézni, istniejagcej w rurce opo-
rowej.

Dla cezu uzy¢ musieli§ny argonu, azeby zabezpierzy¢ metal od utleniania
sig. Przygotowalismy go w ilosci wystarczajgcej, pochlaniajac tlen i azot
powietrza przez ogrzany do czerwonosci Ca metaliczny.

Lit, mniej czuly od innych metali na wplywy zewnetrzne, wprowadzoro
do rurki oporowej w atmosferze CO, za posrednictwem przymocowanej na
korcu rurki niklowej, w ktdrej topiono metal.

Podczas krzepnigcia metale alkaliczne kurcza sie bardzo znacznie. Stu-
pek metalowy ulega napieciu w swej powloce szklanej, zjawiaja sig szczeliny
i najczesciej stupek sie rwie. Azeby zapobiedz tym skutkom krzepniecia, uzy-
li§my bardzo prostego sposobu. Rurke oporowa, zawierajaca metal stopiony,
oziebiano stopniowo, zaczgwszy od dotu; w ten sposéb préznia, wywolana
przez krzepnigcie dolnych warstw, zostawata zapetniona przez ciekly jeszcze
metal gérnych warstw. : :

Pomiary. Pomiary oporu elektrycznego, ktéry wynosit niekiedy zale-
dwie 0,002 ohma, wykonywano metodg kompensacyi, pozwalajacg fatwo na
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pomiary z doktadnoscig wigkszy od 0,0001 ohma. Opor mierzony X (fig. 2)iohm
normalny @ wprowadzone byty do jednego obwodu. W drugim obwodzie znaj-
dowaly sig dwa pudetka oporowe po 11000 ohmow, gdzie sztypsle wyjete z je-
dnego pudetka umieszczone byly w drugiem, tak ze opdr obwodu pozostawat
zawsze ten sam. Prad w pierwszym obwodzie wytwarzany byt przez akumu-
tory 4 i regulowany przez rheostat 2, wdrugim obwodzie zawarty byl element
Daniela D. Przy pomocy galwanometru G réwnowazono kolejno réznice
potencyatu przy elektrodach mierzonego oporu oraz ohmu normalnego réznica
potencyatu przy elektrodach jednego z pudetek oporowych. Wobec tego,
ze prad w obwodach pozostawal niezmieniony podczas pomiaréw, znaleziony
stosunek sit elektromotorycznych wyrazat w ohmach szukany opér.

Fig. 2. Pomiar oporu elektrycznego.

v Metoda ta, uzywana juz przed nami przez Holborna i Wiena®), data
nam zupetnie zadawalajgce wyniki. S :

; Pomiary wykonywano przy temperaturze, o ile moznosci, statej, gdyz
stupek metalowy, zabezpieczony powloks szklana, przyjmowal‘temperature;
otoczenia tylko p o 5—10 minutach.

) Tak wiec postugiwalismy sie temperatura topienia lodix, wrzenia wody
1.CO,41 w acetonie (—78°,3), ktére mozna bylo uwazaé za state. Temperatura
cieklego powietrza zmienia sie od —192° do —183?, lécz zmiana ta hastepuje
bardzo powoli, w ciagu dni kilku, tak ze podczas pomiardw temperatura po-

') Holborn i Wien, Wied. Ann. 56, 379; 1895.

(7) Opér elektryczny metali alkalicznych, galu i telluru. {27)

zostaje niezmienng. Temperatury posrednie pomigdzy 01'100° brano w wo-
dzie zawartej w wielkiem naczyniu Dewara, tak Ze obnizenie temperatury
nie przewyzszato 0°,5 na godzine. )

Temperatury mierzono termometrami Baudina; nizkie termometrem
naftowym kalibrowanym dla temperatur cieklego powietrza, ktére pozwalal
okresla¢ z doktadnoscia 0,'5; powyzej zera stuzylo kilka termometrow rtecio-
wych doktadnych do 0°,05.

Pomimo tych srodkéw ostroznosci nie moglismy sig zabezpieczy¢ od
wszystkich btedéw.

W obec tego, ze spéiczynnik rozszerzalnosci metali alkalicznych wigkszy
jest od spétezynnika rozszerzalnosci szkta, powstaje przy nizkich temperatu-
rach napigcie, mogace zwigkszy¢ od 1 do 2°/, op6r metalu przy temperaturze
cieklego powietrza.

Juz przy O° nawet srednica shipka metalowego muiejsza jest nieco od
srednicy rurki, tak ze okreslony opér wlasciwy wigkszy jest od prawdziwego.

Spétezynniki rozszerzalnosci metali alkalicznych nie zostaly ilo$ciowo
weale zbadane (Cs, Rb, Li) Tub zbadane zostaly niedostatecznie. Nie wpro-
wadzilismy w obec tego do oporu poprawki, zaleznej od rozszerzalnosci.
Liczby wigc nasze, zaréwno jak i wzér, z ktérym poréwnywamy, stosujg sig
do zmiany oporu drutu okreslonej wagi, a nie okreslonej objgtosci.

Niedoktadnosci te zmieniajg jednak w nieznacznym tylko stopniu ogélne
znaczenie otrzymanych przez nas wynikow.

Wyniki. Cez Op6r elekiryczny cezu zbadany zostal na licznych
okazach. Cez czysty, otrzymany w atmosferze argonu, dat nam wyniki naste-
pujace, ktdre poréwnywamy z wartosciami, danemi pizez wz0r:

I;= (2F + T) T'.const,
gdzie F jest bezwzgledng temperaturg topienia, T' za$ bezwzgledng tempera-
turg ciata T=273+1".

Oznaczmy przez ¢ temperaturg, przez r'; opér znaleziony, 7 opor obli-

T
obliczony, A réznice w procentach brane w stosunku do 7, tak ze A=1OOT—’—_T°,
. . 0
o spolczynnik temperatury pomigdzy O1i temperaturg dla metalu skrze-

plego i pomiedzy temperaturg topienia i temperaturg 2 dla metalu cieklego.
Tablica . Cez czysty F'=301°, opér whasciwy 19,3.
: r:=0,00008081 2F+T)T.

t | Tioblicz. [/ znalez.] A | oy
59,0 — 40,6 — 0,00526
wal Z | w2 | = -
28,2 topienie — —
27,8 21,98 21,90 | —04! 0,00484
19,41 21,13 21,10 | —0,2| 0,00480

941 20,17 20,16 | —0,1| 0.00473

0 (19,3) 19,3 —_ —_

—78,3 12,53 12,81 | 41,5 0,00430
—189 4,66 525 | 4811 000383

%) Broniewski, 1 cit. .
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Podezas topienia op6r cezu wzrasta w stosunku 1,70. ZnalezliSmy tem-
perature topienia przy 28°2, gdy wdoswiadczeniachEckardtai Graefego?
byta przy 26°,37; takze opér whasciwy, znaleziony przez tych autoréw, jest
nieco wiekszy od oporu, znalezionego przez nas.

Przy zetknieciu z najdrobniejszemi sladami wody, powietrza lub dwu-
tlenku wegla, cez wytwarza tlenek rozpuszczalny w metalu®. Eutektyk, od-
powiadajacy temu roztworowi, znajduje si¢ zapewne ponizej 0°. Powyze]
eutektyku mamy juz faze ciekts, ktérej proporcya wzrasta wraz z temperatura;
metal utleniony migknie wigc przed topieniem. Krzywa oporu elektrycznego
wskazuje bardzo dobitnie na to istnienie ciektej fazy; punkt topienia jest
wtedy prawie zupelnie zniwelowany i opér wzrasta szybko i w sposéb ciggly
pomiedzy eutektykiem i temperaturg topienia.

Oto sa dane, otrzymane dla cezu utlonego w obecnosci CO,.

Tablica II. Cez utleniony. Op6ér wiadciwy = 29,8.

t ‘ 7' znalez. 4 ! 7! znalez.
58 500 56 46
361| 517 92| 337
93| 308 02 209
2 50,4 —783| 139
198 | 499 ~183| 578

Przy nizkich temperaturach ponizej eutektyku, tlenek, oddzielony od
metalu, wplywa na opér wlasciwy znacznie stabiej, tylko jako nieczynna ma-
terya, porozsiewana w przewodzgcym elekirycznosé osrodku.

Zanieczyszczenia metalowe wywierajg wplyw odmienny od tlenkéw
W tym przypadku wplywa, pozaistnieniem fazy cieklej, jeszcze istnienie zjawisk
termo-elektrycznych pomigdzy metalem i zanieczyszczeniem; zjawiska te dajg
si¢ odczuwac zwlaszcza przy nizkich temperaturach, gdzie opér wiasciwy
wzrasta nawet niekiedy z obnizeniem temperatury.

Jako przyktad damy zmiang oporu dwéch okazéw cezu, z ktérych pierwszy
nie zostal przedystylowany i zawiera §lady Ca, drugi za$ slady Pb i tlenku,
wprowadzone przez zetkniecie metalu z mastykiem Golaza.

Tablica Ill. Cez zawierajacy Ca.
Op6r whasciwy == 32,1.

¢ |7'iznalez. "t | 7 snales.

9 35,1 38, 64,8

0 | 34 168| 524
—783%1 26,7 :

0| 508
—187 | 299 —783| 286

Tablica IV. Cez zawierajacy Pb.
Opér whasciwy == §0,8.

) Eckardti Graefe, ZS. anorg: Chem. 23, 378; 1900,
?) Rengade, C. R 148, 592, 1152, 1906; Ann. chim. et phys. (8) 11, 348; 1907.
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Dla innych metali alkalicznych podawac bedziemy tylko dane, dotyczace
okazéw czystych, gdyz zanieczyszczenia wywieraja na nie ten sam wplyw
jak na cez.

Rubid. Metal ten jest znacznie mniej czynny od cezu. Otrzymalismy
dla okazu czystego dane nastepujgce:

Tablica V. Rubid F=310; opér wlasciwy = 12,80 m-o.
7,=10,00005252 2F+T) T.

t | 7'soblicz.| P znatez.] A To—t
64,0 - 2%5 | — | 0,00650
40,0 — 245 - -
37.0] topiemie — |, -
31,7| 1481 1493 (40,9 |' 0.00524
19,24 1401 14.08 ; |+0,5 | 0,00522
0 | (1280 | 1280 | — —
— 783 833 825 1—0,5| 0,00452
—187,0|. 319 345 |+2,0| 0,00390

Podczas topienia opér elektryczny rubidu wzrasta w stosunku 1,58,

Punkt topienia okazal sig przy 87°, wtedy gdy Bunsen? wskazuje
38°5. Nie sgdzimy, azeby réznica ta spowodowana byla przez jakiekolwiek
zanieczyszczenie naszego okazu. Dla metalu nieco utlenionego znaleZliSmy
opdr wiasciwy 14,7 m-o. i spéiczynnik temperatury 0,0099 pomiedzy 0° 1 369,
co nam wskazuje, ze wplyw utlenienia ma opér rubidu jest jeszcze bardzo
znaczny, aczkolwiek mniej silny niz u cezu. T

Potas. Pod wzgledem oporu elekirycznego metal ten zbliza sig bar-
dzo znacznie do rubidu. Mamy dla metalu czystego dane nastepujace:

Tablica VI. Potas F= 336; op6r wlasciwy = 7,01.
n =0,00002718 (2F+ T) 7.

t | 7';oblicz.| 7 znalez.] A ot
50,1 8,78 8,65 -1,1 | 0,00470

o | @y | 7o1 | = -
— 78,3 4,59 4,70 +1,6 | 0,00420
—187 1,76 1,96 {-+2,8 | 0,00386

Metal handlowy, nieco utleniony, dat nmam spétezynnik temperatury
0,00580 pomigdzy 0° i 16% wartos¢ ta znacznie sie zbliza do otrzymanej przez

Berniniego.

S6d. Otrzymali§my dla czystego metalu nastepujace dane:

) Bunsen, C. R. 56, 188; 1863.
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Tablica VII. 'S6d. F'=369; opor whasciwy = 40.3
7 = 0,00001528 QF+T) T.

t [ 7ioblicz. | *'yznalez.] A | Yo

500! 535 533 |—0,5 | 0,00480
30

0 @30 | 4 = —
783 | 285 2586 |09 | 0,00427

0,87 | 154 | 000426

—187 | 1,10

Widzimy, ze pomimo napigcia, ktére zachodzi przy nizkich temperatu-
rach i zwieksza opdr wiasciwy, wartosé, obliczona na opdr przy temperaturze
cieklego powietrza, wigksza jest od znalezionej. - Wskazuje to nam na aso-
cyacyg molekularng analogiczng do tej, kt6ra, znaleZi Dewar® i Kamer-
ling Onnes?® przy nizkich temperaturach dla znacznej liczby metali. Aso-
cyacya tego rodzaju zachodzi tez prawdopodobnie dla Cs,Rbi K, lecz przy
temperaturze nizszej od ciektego powietrza.

S6d rozpuszeza bardzo niewiele swego tlenku i wptyw zanieczyszczer na
jego opér elektryczny mniejszy jest niz dla innych metali alkalicznych. Tak
wiec otrzymali§my dla sodu handlowego opér wiasciwy 4,70 m-o. i spétczyn-
niki temperatury jednakowe, jak dla metalu czystego z wyjatkiem temperatury
ciektego powietrza, przy ktérej z powodu op6znienia asocyacyi opér znale-
ziony nieznacznie tylko sie réznit od obliczonego (A=—2,4).

Lit. Ciekly lit mocno dziala na zwyczajne szklo, odbierajac tlen z kwar-
cu i osadzajac krzem. Azeby zapobiedz temu dziataniu, uzywaliSmy na rurki
oporowe szkla jenajskiego.

Lit czysty, otrzymany wskazang powyzej metoda, dat nam wyniki na-
stepujace:

Tablica VIII. Lit. F'=459; op6r wiasciwy = 8,55.
7; = 0,00003207 2F+T) T\

? | 7soblicz.| 7'sznalez] A Yot

99,3| 12,63 12,70 |+ 0,8 0,00490
62,5| 11,15 11,17 |4 0,2} 0,00490
21,8 9,44 943 |— 0,1| 0,00471
0 (8,55) 8,56 — —
— 783 5,70 540 |— 3,5| 0,00470
—187,0 2,27 1,34 |—10,8| 0,00450

Widzimy, ze asocyacya molekularna litu przy nizkich temperaturach jest
bardzo mocna i zaczyna sig juz powyzej —78%.  Z posréd wszystkich zbada-

"} Dewar, Proc. Roy. Soc. 68, 360, 1901; 78, 244; 1904,
?) Kamerlingh OnnesiClay, Comm. Phys. Lab. Leiden, N. 95, 1906; N. 99; 1907,
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nych dotad metali, jedynie miedZ przewyzsza lit pod wzgledem gwaltownosci
asocyacyi.

Wptyw tlenku, rozpuszczonego w metaln, jest bardzo znaczny. Tak wiec
dlalitu utlenionego przez dziatanie na szklo znalezli§my opér wlasciwy 9,09 m-o.
i spétczynnik temperatury 0,0090 pomigdzy 01 30°, 0,0141 pomiedzy 0 i 1009,
co wskazuje na istnienie cieklej fazy juz ponizej 30°.

Wiyniki przez nas otrzymane wskazuja, Ze op0r elekiryczny metali alka-
licznych ulega tym samym prawom jak i dla innych metali.

Spétczynnik temperatury metali alkalicznych wzrasta z temperatura.

Wz6r, ustalony na zmiane oporu elekirycznego, zgadza sie z danemi
doswiadczalnemi dla cezu, rubidu i potasu. Dla sodu i litu, ktére ulegaja
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asocyacyi molekularnej przy nizkich temperaturach, zgodnosé pomiedzy wzo-
rem i do$wiadczeniem istnieje powyzej temperatury krytycznej, ponizej tej
temperatury wzér nie daje si¢ zastosowal. Wzér doswiadczalny, nawet
o znacznej liczbie wyrazéw, nie mogtby réwniez wyrazi¢ nieciaglosci w oporze
elektrycznym metali, ulegajacych zmianie ustroju wewnetrznego.

Odmienne wyniki, otrzymane przez poprzednikéw naszych, spowodo-
wane byly najczeéciej przez tlenki pochlonigte przez metale alkaliczne, ktére
wywolywaly miekniecie metalu powyzej eutektyku i znaczng zmiang krzywej
oporu elektrycznego.

Na fig. 3-ej przedstawiamy graficznie zmiang oporu elektrycznego metali
alkalicznych z temperaturg.
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Gal

Opér elektryczny galu nie byl jeszcze dotad nigdy badany, prawdopodo-
bnie z powodu rzadkosci metalu, ktérego prawie niepodobna dosta¢ w handlu.
Metal, ktérym postugiwali$my sig, pochodzit z pigknego - krysztatu czystego
galu, uzyczonego nam przez prof. Jungfleischa.’ '

Interesujacem byto zbadaé opdr elektryczny galu, zwtaszcza z tego po-
wodu, ze gal kurczy si¢ podczas topienia. Mozna tez stwierdzié, ze opér
elektryczny zmniejsza sig podczas topienia, jak tego wymaga zasada propor-
cyonalnosci oporu elekirycznego do przestrzeni wolnej pomiedzy czasteczkami,
ktéra stuzyta za podstawe wzorowi, uzytemu w poprzednim rozdziale. |

Oto sa otrzymane przez nas wyniki:

Temperatura 00 1794 18%6 - 26%  29° 3003  46°1

18%6 (ciekly)
Opér wlasciwy 534 56,5 57,0

55,8 topienie 27,2 284 28,0

Wplyw temperatury topienia odczuwac sig daje o kilka stopni przed to-
pieniem. Opér galu wzrasta z temperaturg do 20°, przechodzi przez maximum
1 zmniejsza sig nastepnie az do temperatury topienia (fig. 3).

Zjawisko to jest, by¢ moze, spowodowane przez $lady zanieczyszczef,
ktére mogly sig¢ przedosta¢ do galu podczas wprowadzenia go do rurki
oporowej. ‘

Podczas topienia opér galu spada do potowy, tak jak dla bizmutu.

Gal pozostaje z fatwosciy w stanie przezigbionym, tak ze przy 1896
mamy op6r metalu w stanie ciektym i statym; jest to jedyny, o ile nam wia-
domo, wypadek oporu elektrycznego, zaobserwowanego podczas przezigbienia.
Punkt, otrzymany dla przeziebienia, nie znajduje sie dokladnie na przedhu-
Zeniu linii oporu w stanie cieklym; zwazywszy jednakze, ze nasz okaz znaj-
dowat sig juz w popekanej podczas krzepniecia rurce oporowej, nie mozemy
twierdzi¢ tego z pewnoscia.

Gal w stanie statym jest twardy i kruchy. Z tego powodu nie mogli§my

wykonac¢ pomiar6w przy nizkich temperaturach, gdyz stupek metalowy weigz
sie rwat.

Podczas krzepniecia gal rozszerza sie z wielkg sita; tak wiec shipek me-
talowy naszego okazu (Srednica 0,2 mm.) potrzaskal podczas krzepniecia
rurkg oporows, w ktérej byt zawarty (Srednica 6,4 mm.), aczkolwiek jej ciany
byly przeszto 15 razy grubsze od Srednicy stupka. Ten charakter destruk-
cyjny galu nie pozwolit nam na glebsze zbadanie jego oporu elektrycznego.

) Berthelot, C. R. 86, 786, 1878.
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Tellur.

Pracepoprzednikéw. Pierwsze prace nad oporem elekirycznym tel-
luru wykonane zostaty przez Matthiessena. Znalazt on opér wlasciwy 16-
wny 200000 m-o. Zmiana oporu elektrycznego®, zbadana pomiedzy 15° i 100°,
okazata si¢ nieregularng. U okazéw $wiezo odlanych opdr wzrastat do 70°—80°.
przechodzit przez maximum i zaczynat sig zmniejszaé. Wyzarzajac te okazy
przy 100°, Matthiessen zauwazyl, ze opor wiasciwy wzrasta szybko po kaz-
dem ogrzaniu, i ze temperatura oporu najwigkszego sie zniza. Tak wige, gdy
po kilkunastu wyzarzeniach opér wiasciwy przestat rosna¢, okazat sie on dla
niekt6rych okazéw przeszlo 20 razy wigkszy niz po odlaniu, i temperatura
oporu najwigkszego spadta ponizej 15°. Matthiessen przypisat te zjawi-
ska przejSciowemn charakterowi telluru pomiedzy metalami i metaloidami;
postanowit je zbada¢ w szerszych granicach temperatur, lecz w pracach swych
pézniejszych nie powrdcit juz do tego tematu.

Dalsza praca nad oporem elektrycznym telluru zostata podjeta przez
Exnera®. Bada on zmiang oporu pomigdzy 20° i 200° i znajduje, Ze tellur
szybko ozigbiony ma op6r whasciwy 50000 m-o. i temperature najwickszego
oporu pomigdzy 90° i 190°. Powolne ozigbienie zwieksza opér wtasciwy do
370000 m-o. Exner przyjmuje, ze charakter telluru jest czysto metaliczny
i ze nieregularnosci w zmianie oporu pochodza jedynie od silnej krystalizacyi.
Opér samego metalu zmnijejsza sig, wedtug niego, zawsze z temperaturg
i znalezione powyzej ,maximum® wzrostu oporu przy oziebieniu spowodoware
jest przez oddzielanie sig krysztatéw. Gdy system krysztaléw staje sie szty-
wnym i juz nadal sig nie zmienia, opdr telluru podobnym sig staje do oporu
innych metali. Wyzarzenie zwigksza odlegtos¢ krysztaléw i przez to opér wia-
Sciwy telluru.

Adams* bada, czy $wiatto wywiera na tellur analogiczny wplyw jak
na selen. Dochodzi on do wniosku, ze jezeli wplyw ten istnieje, jest on tak
staby, ze nie przewyzsza bledéw doswiadczainych.

Lenher i Livingstone, R. Morgan ® znajduja, ze opér whasciwy
rozmaitych okazéw telluru waha si¢ pomiedzy 280001115000 m-o., przecietnie
réwna sie on 50 000 m- o.

'} Matthiessen, Phil. Trans. Roy. Soc. 148, 383, 1858; Pogg. Ann. 103, 428, 1858.
% Matthiessen et v. Bose, Phil. Trans. Roy. Scc, 162, 1, 1862; Pogg. Ann. 115.
353, 1862;

%) Exner, Sitz. Akad. Wien. Mat. nat. KI. 78, 285, 1876.
¢) Adams, Pogg. Ann. 159, 629, 1876.
® Lenherilivingstone, R. Morgan, Proc' Amer. Chem. Soc. 22, 28, 1900.

Prace mat.-fiz. £, XXI. ; 3
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Obie hypotezy, objasniajace normalng zmiang oporu tellury, ba}dz' to
przez modyfikacye metaloidowg (M athiessen), badZ to przez krystahz.tacye;
(Exner), nie zostaly dostatecznie ugruntowane przez swych al}torow. Azeb_y
wybra¢ pamigdzy niemi, nalezato zbada¢ opor telluru w gran1_ca§h znacznie
szerszych, niz to dotad uczyniono, zwiaszcza za§ podczas topiemia. W tym
whasnie celu przedsiewzigta zostala ta praca.

Przygotowanie i pomiary. Tellur handlowy oczyszczony zostat
przez potréjng dystylacyg w prozui. ]

Rurka ze szkla jenajskiego, zawierajgca 3—4 gr. metalu i zalutowana
po wypompowanitt powietrza, ogrzewana byia od spodu w matym Piecyku
elekirycznym. Dystylacya odbywata sig powoli, lecz bardzo regt}larme. Za:
nieczyszezenia metalowe pozostawaly w osadach z pierwszej dystylacyi
wtedy, gdy tellur osiadat w formie pierscienia, odre¢bnego od wytworzony-ch
przez selen i dwutlenek telluru, ktére stanowia gléwae lotne zanieczyszczenia.
W ciagtt 10-ut godzin otrzyma¢ byto mozna 2—3 gr. telluru w postaci dtugich,
dobrze uformowanych krysztaléw, przedstawionych na fig. 4.

Fig. 4. Krysztaty telluru dystylowamego w prézni (powigkszone 2 razy).

Przy 3-ej dystylacyi Slady pierécieni dodatkowych, wytworzonych przez
zanieczyszczenia, catkowicie zniknety, tak ze sadzimy, iz otrzymali$my zu-
pejnie czysty tellur.

Ponizej 200° badali§my opdr telluru na cylindrach od 2 do 3 cm. dtugo-
sci i 5—7 mm. $rednicy, zaopatrzonych w zelazne elektrody, ktére znacznie
lepiej od platynowych opierajg sie wptywowi telluru,

Dla pomiaréw oporu przy wysokich temperaturach tellur zostat zawarty
w rurce ze szkla jenajskiego, zamknigtej z kazdego korica dwiema elektro-
dami z wegla, z ktdrych jedna stuzyta do przeprowadzania pradu, druga za$
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do pomiaru spadku potencyatu. Temperatury mierzono parg termoelektrycz-
ng Le Chateliera.

Wyniki. Co do oporu whasciwego moglismy potwierdzi¢ wyniki na-
szych poprzednikéw, ze prawdziwy opér wiasciwy telluru ukrywa sig poza
olbrzymiemi zmianami oporu, spowodowanemi przez ozigbianie I wyzarzanie.
Wartosci otrzymane wahajq si¢ pomiedzy 50000 i 400 000 mikroohméw cm.,
moglismy jednak stwierdzi¢, ze opér whasciwy czystego telluru wiekszy jest
od oporu telluru handlowego, zapewne z powodu zawartych w tym ostatnim
zanieczyszczel metalowych. Zmniejszenie oporu przy zanieczyszczaniach
byly dotad zauwazone tylko w rteci 1.

Gdyby istniata ponizej 100° zamiana telluru na modyfikacye metalicz-
ng, opor jego powinienby wzrosnaé, zwlaszeza po diugiem ogrzewaniu przy
tej temperaturze. Tymczasem 12-godzinne ogrzanie tellurn przy 100° dato
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Fig. 5. Zaleznos¢ oporu telluru od temperatury.

o

nam mniej wigcej takie same zwigkszenie oporu, jak i krétkie ogrzanie (8%/,).
Natomiast wszelka zmiana temperatury powoduje wzrost oporu telluru. Wzrost
ten zachodzi nawet wiedy, gdy przy kornicowej temperaturze opdr jest mniej-
szy niz przy 0° i to zaréwno przy predkiej, jak i przy powolnej zmianie tem-
peratury. O wartosci tych zmian mozna sadzi¢ z nastepujgcych danych,
otrzymanych dla jednego z naszych okazéw.

Temperatura 0 —187 0 +200 —187 +200 — 187 O
Opor 1 0,60 1,04 0554 1,03 068 1,53 2,20
Dla okazu $wiezo odlanego i majgcego opér wiasciwy,, zblizony do 0,1

ohméw cm., otrzymali$my nastepujgca zmiane oporu z temperaturg, ktérg
przedstawiamy graficznie na fig. 5-¢j .

9 W. Siemens, Pogg. Am. 118, 91 1861. Matthiessen, Pogg. Ann. 114, 310,
1861. Matthiessen i Vogt, Pogg. Ann 116, 369, 1862.
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i Ts 4 7
—176 0,060 200 0,054
—78,3 0,081 300 0,028
0 0,100 400 0,012
50 (max.) 0,119 450 0,008
100 0,110 460 (ciekty) 0,017

Opér przechodzi przez maximum w okolicach 50°, nastepnie zmniejsza
sie az do temperatury topienia, gdzie znowu wzrasta, tak jak opér metali roz-
szerzajacych si¢ podczas topienia ?.

W okolicach 380° zauwazy¢ mogli§my pewng niecigglo$¢ w zmianie
oporu (nie wskazang na rysunku), ktéra mogtaby odpowiada¢ zmianie ustroju
telluru.

Wyniki nasze potwierdzaja zdanie Exnera, ze anormalng zmiang
oport telluru powoduje oddzielanie sie krysztatéw, a nie modyfikacya
metaloidowa, gdyz op6r elektryczny metaloidéw zmniejsza sig zawsze pod-
czas topienia.

3) Toepler, Wied. Ann. 53, 343, 1894

Nancy, Instytut chemiczny.
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A. AXER.

Przyczynek do charakterystyki funkeyi ideatowe; - @

(Sur la fonction 9(t) dans la théorie des idéaux).

Niechaj e(r) oznacza liczbe pierwszych wzgledem r elementéw w ukfadzie
reszt dla ideatu r, w dowolnem ciele algebraicznem C(w) o stopniu
k(=11

Zajmiemy sie blizszem okresleniem nieskoriczenie wielkich granic (wyz-
szej 1 nizszej), do jakich zmierzaja wartosci ¢ (r), gdy r przebiega wszystkie
idealy ciata C(w) w porzadku np. takim, by Nt t.j.norma ideatuy, przytem ni-
gdy nie malata®. SciSlej méwigc: znajdziemy takie funkcye analityczne
F(x), f(z), by bylo:

e €0 qw
it ray =1

Dla ciata wymiernego rozwiazat zadanie to Landau w artykule p. t.:
,Uber den Verlauf der zahlentheoretischen Funktion ¢()“ 9. Zupetnie ana-
logicznie rozwigzemy je dla dowolnego ciala algebraicznego; atoli w jednym
punkcie, wagi nie najmniejszej, odbiegnie wywéd ponizszy (mianowicie
w ust. 3) od toku my§li pracy wymienionej, upraszczajac takowy poniekad.

lim sup ey =
N;=oop ( ’

1y Jest to wiec uogdinienie znanej funkcyi Eulera i Gaussa, wprowadzone po
raz plerwszy przez Dedekinda. (Por. ,Vorlesungen fiber Zahlentheorie® von P. G. Le-
jeune-Dirichlet, hgg. v. R. Dedekind, 4. Aufl, 1894, sir 569).

%) Charakter granic tych jest oczywiscie niezalezny od porzadku, w jakim * prze-
biega idealy w C(w), byleby porzadek ten odliczat rzeczywiscie wszystkie ideaty w C(w).

%) Funkcyj takich jest nieskonczenie wiele, idzie jednak o podanie mozliwie
prostych.

4 Archiv der Math. u. Phys. Ill. Reihe. § Bd, 1903, str. 86—91.
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