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Gesto$€. Zarys historyczny i teorja. Wykresy. Wspélobjetosé. — Rozszerzalno$é.

Zarys historyczny i teorja. Wykresy. — Przewodnictwo cieplne. Zarys history-

czny i teorja. Wykresy. — Cieplo tworzenia. Zarys historyczny i teorja. Wykresy.

Wlasno$ci magnetyczne. Delinicje. Zarys historyczny i teorja. Stopy metali para

i diamagnetycznych. Zanikanie lerromagnetyzmu. Stopy metali ferromagnetycznych.
Stopy Heuslera. Wnioski. Wykaz prac cytowanych w rozdziale XIII.

W niniejszym rozdziale oméwimy pokrétce kilka metod posre-
dnich, ktére z réznych przyczyn nie osiagnety stopnia rozwoju zna-
czniejszego. Metody te polegaja na badaniu gestosSci, rozszerzalnosci,
przewodnictwa cieplnego, ciepta tworzenia i magnetycznych wia-
sno§ci stopéw.

GESTOSC

Zarys historyczny i teorja. Pierwsi Calvert i Johnson (1859)
badali gesto§é w celu uwidocznienia budowy stopdw.

,Metoda ta — twierdza oni — pozwolilta nam odréznié¢ nature
stopéw, bedgcych potaczeniami od tych, kiére sg tylko prostemi mie-
szaninami; polaczenia chemiczne maja bowiem sobie wlasciwe, cha-
rakterystyczne wilasnosci, podczas gdy mieszaniny maja wtasnosci,
stanowiace w przyblizeniu Srednig witasnosci ciat, ktére je tworza“.

Na podstawie tego rozumowania Calvert i Johnson wskazuja
potaczenia w stopach miedzi z cyng i stwierdzaja, ze cynk tworzy
z cyna jedynie mieszaniny.

Maey (1901) czyni spostrzezenie, ze lepiej jest uktadaé wykresy
nie gestosci, lecz jej odwrotnosci, objetosci wiagciwej, t. zn. objeto-
§ci, zajmowanej przez 1 gr stopu. Gdy sktad jest wyrazony ciezarowo,
objeto$¢é wlagciwa mieszanin jest funkcja linjowa skiadu i przed-
stawia si¢ linjg prosta, podczas gdy gesto$¢ przedstawia si¢ odcin-
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kiem hiperboli. Potaczenia za§ sa bardziej widoczne na wykresach,
gdy odpowiadajg im punkty przeciecia prostych, anizeli krzywych.
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L R skladu atomowego, uzywaé bhedziemy
A krzywych gestosci, gdyz sktad atomowy
Gestosé wedlug Calvarta'i  bardziej zbliza si¢ do skladu objeto-
i Johnsona (1859) sciowego, niz do cigzarowego.

Wykresy. Wykres gestosci bedzie
wiec, w przyblizeniu, linja prosta dla metali, tworzacych tylko mie-
szaniny, gdy sktad ich jest wyrazony atomowo. Np. u stopéw oto-

wiu z antymonem, krzywa topliwo-
$ci $wiadczy o istnieniu jedynie mie-
szanin (Gontermann, 1907), gdy tworza
one prawdopodobnie staby roztwor staty
po stronie antymonu. Obserwowana ich
gestosé jest nieco mniejsza od obliczo-
nej, jednak réznica ta nie paczy ksztattu
prostolinijnego wykresu (rys. 217).

U stopéw srebra ze zlotem, two-
rzacych jedynie ciggle roztwory state
(Raydt, 1912), wykres gestosci przy-
biera réwniez ksztait prostej (rys. 218),
gdyz skurcz podczas tworzenia si¢ nie
przenosi 0°5%,.

U stopéw glinu z miedzia (rysu-
nek 219) zwigzek Al: Cu tworzy sie bez
zmiany objetosci tak, ze miedzy glinem
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Rys. 218 — Srebro-zioto. Ge-
stosé wedlug Matthiessena

(1860)

a tym zwiazkiem, krzywa zlewa si¢ z warto§ciami obliczonemi. Na-
stepnie od nich odbiega i punktem zalamania wskazuje zwiazek



GESTOSC

Al: Cus, tworzacy si¢ przy silnym skur-
czu. Potaczenia Al Cu i Al Cus niczem
sie nie objawiaja, gdyz, dzigki skur-
czowi podczas ich tworzenia sig, znaj-
duja si¢ one na prostych, taczacych
Al:Cus z Al:Cu i z miedzia; nie za-
znaczaja si¢ wiec punktem zatamania,
wyraZnie dostrzegalnym.

W stopach miedzi z cynkiem (ry-
sunek 220) wyrézni¢ mozna trzy pota-
czenia: CuZn, CuZn: i CuZns.

Pomigdzy miedzia, temi zwiazkami i cyn-
kiem krzywa topliwodci przedstawia cztery razy
taka sama form¢ zasadnicza, o linji przejécio-
wej i peritektyce, wskazujaca roztwory stale gra-
niczne i ich mieszaning (str. 70).
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Rys. 219 — Glin-miedZ. Ggstogé
wedlug Frilleya (1911)

Budoweg stopéw pomigdzy miedzig i zwia-
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Rys. 220 — MiedZ-cynk. Na go-
rze: Topliwogé, wykres Broniew-
skiego (1915) na podstawie da-
nych Talela (1908); na dole: ge-
sto¢é wedlug Maeya (1901). Po-
wierzchnie kreskowane wskazuja
roztwory stale przy temperaturze
zwyklej

W. Bronicwski: Zasady melalogralfji

zkiem CuZn mieli§my juz sposobno$é poznaé
($tr. 150). Pomigdzy CuZn i CuZn: roztwolr
staly B szybko zanika z obnizeniem temperatuy,
natomiast roztwdr staly y pozoslaje prawie nie-
zmieniony. Pomigdzy CuZn: i CuZns tworzy
si¢ eutcktoid, gdyz przy temperaturze solidusu
zwiazek CuZne rozpuszcza do$é znaczng ilo$é
Cu Zns, jako roztwér staly 8, lecz po przemianie
alotropowej zwigzku Cu Zns, okolo 590 rozpusz-
czalno$é ta zmniejsza si¢ do polowy (roztwér
staly e) i przejawia si¢ formacja eutektoidu jak
w stopach miedzi z cyna (str. 151). Pomigdzy
CuZns i cynkiem zauwazyé si¢ daje tylko roz-
twor staly graniczny 1 po stronie cynku.

Na wykresie gestosci, zwigzki CuZn
i CuZns, utworzone przy silnym skur-
czu, zaznaczone sa punktami zalama-
nia; trzeci zwiazek niczem sig nie ujaw-
nia, gdyz skurcz podczas jego tworze-
nia si¢ umieszcza go na prostej, tacza-
cej gestosé CuZn z gestoscia CuZne.

Tworzeniu si¢ stopéw towarzyszy za-
zwyczaj skurcz; wyjatkowo tylko mo-
Zna obserwowal rozszerzenie, jak np.
u stopéw antymonu. Zmiana objetosci
nie przenosi 10°%,; bardzo czesto jest

16
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nieznaczna, mniejsza, niz bledy przy pomiarach, spowodowane
przez pecherzyki w prébce. Stad metoda gestosci, mimo wzglednej
latwosci stosowania, nie osiagnela dotad znaczniejszego stopnia
rozwoju.

Wspélobjetos€. Zmiana gestoéci, spowodowana tworzeniem si¢ stopéw, nie
moze byé znaczna, zwazywszy, iz w cialach stalych drobiny sa bardzo malo odda-
lone od siebie.

U znacznej wigkszosci metali, przyrost objetodci atomowej (objetosé tylu gra-
moéw, ile cigzar atomowy liczy jednostek) od bezwzglednego zera do temperatury
topnienia jest prawie ten sam, mianowicie 0°65 cm®, Jesli si¢ przyjmie, ze ta zmiana
objgtosci, okreslona przez rozszerzalnos¢, przedstawia wspélobjgtosé, t. zn. przestrzefi
wolng migdzy drobinami, to mozna stwierdzié, iz w temperaturze topnienia stanowi
ona tylko 4 do 10% calkowitej objgtosci. W zwyczajnej temperaturze ta wspélobje-
tosé (a) jest jeszcze odpowiednio mniejsza i mozna ja w przyblizeniu obliczyé dla
objetosci atomowej na podstawie wzoru:

065T
e (@F + T),

gdzie F oznacza bezwzgl¢dng temperatur¢ topnienia, za§ T bezwzgledna tempera-
turg ciala. Np. wspélobjetosé srebra stanowi w zwyczajnej temperaturze tylko 1%
calkowitej objgtosci. U metali wieloatomowych pewne przemiany moga uwydatnié
przestrzefi wolna migdzy atomami, tworzacemi drobing. Np. skurcz objetosci ato-
mowej bizmutu podczas topnienia (0:71 cm®) jest wigksza niz przyrost jego objeto-
éci od bezwzglednego zera do temperatury topnienia (042 cm®), co byloby trudne
do wyjasnienia bez hipotezy dyssocjacji drobiny (Broniewski, 1906 i 1907).

ROZSZERZALNOSC

Zarys historyczny i teorja. Calvert, Johnson i Lowe (1861)
zauwazyli, ze niektérym palagczeniom, jak Cus Sn i Cus Sn, wykry-
tym innemi metodami, odpowiadaja, réwniez na wykresie rozsze-
rzalnosci, punkty zalamania.

Badanie rozszerzalno$ci podjal na nowo H. Le Chatelier (1899),
dochodzac do $cilejszych wnioskéw.

,Jesli stop — méwi on — jest utworzony przez mieszaning
w zmiennym stosunku dwu skladnikéw, z ktérych kazdy zosobna
jest w zupelnosci okreslony, np. z metalu i polgczenia, to rozsze-
rzalno§é stopu musi byé posrednia migdzy rozszerzalno$cig obu
skladnikéw; jeSli za$§ rozszerzalnoS€¢ stopu jest zupelnie inna, to
jeste$my uprawnieni do wniosku, Zé mamy do czynienia z roztwo-
rem stalym“.



ROZSZERZALNOSC

To ostatnie twierdzenie powinnoby
w réwnej mierze stosowaé sie do zwig-
zkéw chemicznych, gdyz one, nie mniej
niz roztwory stale, odchylajg si¢ od
Sredniej, obliczonej z reguly miesza-
niny.

Wykresy. Wspélczynnik rozsze-
rzalno$ci jest funkcja linjowa skiladu
objetosciowego, gdy skiadniki tworza
tylko mieszaniny. Gdy skiad jest wyra-
zony atomowo, wykres rozszerzalnosci
zbliza si¢ réwniez do prostej, jak np.
w przypadku stopéw otowiu z antymo-
nem (rys. 221), zlozonych — jak wiemy
(str. 240) — przewaznie z mieszanin.
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Rys.221 —Oléw-antymon. Wspél-

czynnik rozszerzalnosci przy 50°

wedlug Calverta, johnsona i Lo~
we’a (1861)

Na wykresie rozszerzalnosci sto-
péw glinu' z miedzia (rys. 222) krzywa opada powoli az do zwigzku
Al: Cu; nastgpnie za$ widzimy gwattowny spadek az do polaczenia
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Rys. 222 — Glin-miedZ. Wspéiczyn-

nik rozszerzalnosci przy 63° wedlug
Le Chateliera (1899)

Al Cu, o wspéiczynniku rozszerzal-
nosci réwnym, lub nieco mniej-
szym od wspdlczynnika miedzi. Po-
taczenie Al Cus zaznacza si¢ nie-
wyraznie, za§ RAl: Cus zupelnie sie
nie ujawnia.

U stopdw miedzi z cynkiem za-
znaczaja Si¢ wyraZnie punktami za-
tamania (rys. 223) na wykresie trzy
potaczenia: CuZn, CuZn: i CuZns.
Wspétczynnik rozszerzalnosci cynku
okazuje si¢ tu mniejszy od wspél-
czynnika zwigzku Cu Zns, podczas
gdy Fiseau (1869) przypisuje mu war-
tos¢ wigksza od tamtego (§=29. 10°9),
Gdyby si¢ przyjeto liczbg Fiseau
potaczenie Cu Zns zaznaczyloby sie
stabo na wykresie.

Pomiary rozszerzalno$ci majg t¢ wyzszo§€ nad pomiarami ge~
stosci, ze pecherzyki w prébce nie wywieraja na nie wplywu, lecz
bledy do$wiadczalne sg tu wzglednie duze, poniewaz obserwowane

zjawisko jest mate.

16*
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PRZEWODNICTWO CIEPLNE

Zarys historyczny i teorja. Wspéiczynnik przewodnictwa cie-
plnego jest liczebnie réwny ilosci kaloryj gramowych, przechodza-
cych w 1 sek. przez 1 cm? powierzchni kostki o grubosci 1 cm,

gdy dwie przeciwlegle jej Sciany u-
Procent cigzarowy Zn trzymuje si¢ w temperaturach, r6znig-~

1 0
0 20 4 60 80 100 CYCh sig o 1 C.

Suf R EEE R : Dla mied‘zi i sr(?bra wsp-(’)lczyrg-
. ] bude i ml‘( Przewodmctwa cieplnego jest bli-
DRl N 8 ski jednosci.
2 {CuiZnk -5_7% S Forbes (1833) znalazl, iz miedzy
o yz‘um2 E‘; przewodnictwem elektrycznem metali
i 7 % a przewodnictwem cieplnem zachodzi
g e A" ®  stosunek proporcjonalnosci.
b ; W dwadziescia lat péZniej Wie-
0 2 40 60 80 100 demann i Franz (1853) poraz wtéry
Procent atomowy Zn odkryli to prawo, zazwyczaj im przy-
Rys. 223 — MiedZ-cynk. Wspél-  PiSywane,
czynnik rozszerzalnosci przy 59" Przewodnictwo cieplne prawie
wedtug Calverta, Johnsona i Lowe’a 3 ]
(1861) wcale nie zalezy od temperatury tak,

ze jego stosunek do przewodnictwa
elektrycznego zmienia sig, w pierwszem przyblizeniu, jak tempera-
tura bezwzgledna (L. Lorenz, 1881).

W stopach, ktérych przewodnictwo elektryczne szybko maleje
wskutek obecno$ci roztwordw statych, przewodnictwo cieplne zmniej-
sza sie¢ réwniez, lecz stosunkowo mniej, tak, ze wspétczynnik pro-
porcjonalnosdci obu wielkog§ci zmienia si¢ w zalezno$ci od skiadu
stopéw (Schulze, 1911).

Wykresy. Migdzy wykresami obu przewodnictw zachodzi po-
dobieristwo ksztattu, lecz niema zupeinej analogji.

Np..u stopéw otowiu z antymonem (rys. 224) krzywa przewo-
dnictwa elekirycznego C zdaje si¢ wskazywaé po stronie anty-
monu, roztwér staly nie uwydatniajacy si¢ na krzywej przewodnic-
twa cieplnego K.

Stopy palladu ze srebrem stuza za przykiad ciaglych roztwo-
réw stalych (Ruer, 1906), poniewaz maja krzywa topliwosci podobna
jak miedZ z niklem. Krzywe przewodnictwa elektrycznego i cieplnego
(rysunek 225) majg ksztalt analogiczny, lecz zakrzywienie tej
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ostatniej jest mniejsze. Stosunek przewodnictwa cieplnego do prze-

wodnictwa elekirycznego, wynoszacy oko-
o 1°8.10-% dla metali, osigga wartosc
3'0.10-6 dla stopéw, zawierajacych 20 do
30%, palladu. |

Na krzywej przewodnictwa elektry-
cznego stopéw miedzi z cynkiem (rysu-
nek 226), maximum odpowiada polgczeniu
Cu Zn, punkt zalamania polgczeniu Cu Zne,
za$§ minimum zwigzkowi Cu Zns. Male prze-
wodnictwo elekiryczne tego ostatniego, po-
dobnie, jak nieregularny ksztalt krzywej
w jego otoczeniu, pozostaje prawdopodo-
bnie w zwigzku z przemiana, jakiej —
zdaje sig — ulega okoto 590° Krzywa prze-
wodnictwa cieplnego jest analogiczna do
poprzedniej migdzy miedzig a zwigzkiem
Cu Zn; jednak,
W obszarze mig-~
dzy CuZnacyn-~
kiem, wystepu-
ja duze réznice.
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Rys. 224 — Oléw-antymon.

C — przewodnictwo elekiry-

czne wedlug Matthiessena

(1860); K — przewodnictwo

cieplne wediug CalvertaiJohn-
sona (1862)

Czesciowo réznice te pochodza stad, iz
J liczha pomiaréw, na podstawie kiérych

w L /1 zbudowano wykres przewodnictwa cie-

- plnego, byla niewystarczajaca.

Badanie przewodnictwa cieplnego sto-
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Rys. 225— Pallad-srebro. C —

przewodnictwo elekirjczne;

R — przewodnictwo ciepine
wedlug Schulzego (1911)

péw jest dotad bardzo malo rozwinigte. Za~
letg tej metody jest do§é znaczna zmien-
no$¢ przewodnictwa wraz z budowa; wada
za$ wzgledna trudnos§é wykonania $cistych
pomiardw.

CIEPLO TWORZENIA .

Zarys historyczny i teorja. Wiemy
(por. str. 162), ze tworzeniu si¢ polaczer

i roztworéw stalych towarzyszy pochianianie lub wydzielanie cie-~
pta. Na podstawie wykresu ciepta tworzenia, jako funkcji skiadu,
mozna wigc niekiedy wysnué wnioski co do budowy stopéw.
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Pomiar ciepla tworzenia dokonuje si¢ metodg posrednia, opie-
rajagc si¢ na prawie termochemicznem Hessego. Wedlug tego prawa,
ciepto wydzielone przez uklad przechodzacy z pewnego stanu po-
czatkowego do pewnego stanu koricowego, nie zalezy od sposobu, w jaki
to przejscie si¢ odbywa. Stan poczatkowy,

Procent cigzarowy Zn
w naszym wypadku, to sg oba metale od-

0 20 40 50 80 100

e dzielnie wzigte; stan koricowy: ich sole,
ot (iu CuZn|CuZe?_Zn otrzymane skutkiem dzialania odczynnika.
o X Guzx'|  Jesli przed rozpuszczeniem obu metali

eI utworzymy ich stop, ciepto tworzenia be~

20 |\ L, /\JI ; dzie réwne réznicy ciepta, wydzielonego

o LT INEANE przy dzialaniu odczynnika na metale, od-
f sy AIRELIE dzielnie wziete i na stop.

‘['( .—~ Kip? Pierwszy Berthelot (1879) zastosowat

SN e te metode do stopéw, dzialajac na amal-

i 1y gamy sodu i potasu rozcieficzconym kwa~-

HEE 171  sem solnym. Zupetnie stusznie, przypisy-

¢ 20 40 6 80 100 wal on obserwowane zjawiska cieplne two~

Procent atomowy Zn rzeniu si¢ potaczerd i ewentualnemu ich

Rys. 226 — MiedZ-cynk. C—  rgzpuszczeniu w sasiednim skladniku.
przewodmc-twoc_alelgtrycznewe- Wvk Wk o A
diug Puschina i Rjaschskyego Ykresy. Wykresy ciepla tworzenia
(1913); K — przewodnictwo dajg malo wskazéwek co do budowy sto-
cieplne wediug Calverta i John- > Al . e

sona (1862) pow, gdyz cieplo tworzenia roztworéw sta-

lych jest wielkos$cia tego samego rzedu,

co cieplo tworzenia polgczer tak, Ze maximum albo minimum na
krzywej moze réwnie dobrze odpowiadaé granicznemu roztworowi
stalemu, jak i zwiazkowi chemicznemu. Co wigcej, cieplo tworzenia
stanowi zazwyczaj tylko maly ulamek mierzonych wielkosci i czgsto
znajduje si¢ na granicy biedéw doswiadczalnych, dochodzgcych
do 2—3%.

Np. w stopach glinu z miedzia obserwowane ciepto tworzenia
nie przenosi 138 kaloryj na gram stopu, podczas gdy rozpuszczenie
glinu w wodzie bromowej wydziela 7489 kaloryj, za$ rozpuszczenie
miedzi 593 kaloryj na gram. Na wykresie (rys. 227) rzedne do-
datnie odpowiadaja wydzielaniu si¢, za§ ujemné pochtanianiu cie-
pla. Krzywa zdaje si¢ $wiadczy€ o istnieniu - kilku potgczern, wy~
krytych juz innemi metodami, lecz otrzymane liczby sa tak bli-
skie mozliwych bledéw, ze nietylko szczegéty wykresu, lecz nie-
kiedy takze znak zjawiska (np. w wypadku! Al: Cu) ulega watpliwosci.
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Pomiar ciepta tworzenia stopéw ‘miedzi z cynkiem (rys. 228)
daje wyniki nieco bardziej $ciste. Maximum krzywej odpowiada
zwigzkowi Cu Zn:; oba pozostate pota-
czenia CuZn i Cu Zns zupelnie sie nie Procent cigzarowy Cu
ujawniaja na wykresie.

i i ’ 02 ® 8

Badanie ciepta tworzenia mogtoby 0 LOJ‘?P : —
dostarczy¢ wskazéwek co do trwatosci o ! o
zwigzkdéw zaleznie od temperatury, gdy-~ AllcoD g
by wyniki pomiaréw zastugiwaty na 10 ,/' =
wigksze zaufanie. o IAL /A[‘?; §
~._ /| Ally [
100 ar%h 8
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Definicje. Wewnatrz solenoidu, owinigtego
regularnie na pierscieniu (rysunek 229), o ma- Procent atomowy Cu
lym przekroju w stosunku do promienia krzywi-

o . Rys. — Glin-mi i
zny, nalezZenie pola magnelycznego H w prézni hchrziﬁza wegllll:; ngém(;;ﬁgzg
mozna wyrazié w gaussach (jednostki €. G. S.) i Schukareffa (1903)
nastgpujacym wzorem:

H=4.~rI—IIL,

gdzie I oznacza Srednia dlugosé pierscienia, n liczbe zwojéw, zas I natgzenie pradu,
w nich krgzgcego.
Procent cigzarowy Zn Strumieft indukcji ®, przechodzgcy przez

K . < o
B v e B e prostopadly przekréj S pierscienia, wynosi:

0 = ®=HS.
60 ol Q Jesli wnetrze pierscienia jest wypelnione ma-
’Z/A =2 terja, strumiefi indukcji wyrazi sig wzorem:
40 \ 3
e (A = ©=HSp,
7 ¥
sl |/ 11 gdzie p oznacza przenikalno$é (przepuszczal-
A \ = : e
; S nosé, zdolno$¢é) magnetyczng danej materij.
i ’n &' Strumiefi indukcji, przypadajacy na jednostke
przekroju, zowie si¢ indukcjg magnetyczng (B)
0 20 40 60 80 100 O

=—=Hn
Procent atomowy Zn 5
W A Obwéd magnetyczny mozna poréwnaé z ob-
% tworzenia wedlugy Ba.kerap e e L LT DR
(1901) przedstawi w formie:
4xnl . sila magnetomotoryczna
1 opor magnetyczny

S

(D=
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Strumiefi indukcji, sita magnetomotoryczna i opér
magnetyczny (zwany takze reluktancja) sa zatem odpo-
wiednio wielkosciami analogicznemi do nat¢zenia pradu.
sily elektromotorycznej i oporu elektrycznego.

Rnalogja ta nie idzie jednak zbyt daleko. Tak np.
nie spotykamy w obwodzie magnetycznym zadnego po-
chlaniania energji, analogicznego do ciepla Joule’a. Po-
dobnie przenikliwo$¢ magnetyczna, odpowiadajaca prze-
wodnictwu wiasciwemu, nie jest, jak ono, stala przy da-
nej temperaturze, lecz zmienia si¢ wraz z natgzeniem
pola magnetycznego, a zatem i z indukcja.

Rys. 229 — Solenoid,
owinigty na pierscieniu

Np. dla zelaza mamy :

Nate¢zenie pola magn. H 025 0-50 1 10 100 1.000 4.000
Przenikalnosé n 12.400 14200 10.200 1.570 183 22-3 6°35

Najwigksza przenikalno$é osiagaja nikiel (1=300) i kobalt (1=180) w polu
majacem natgzenie okoto 10 gausséw.

Gdy ciato jakie$ wprowadzimy w pole magnetyczne, magnesuje si¢ ono. Gdyby
to namagnesowanie bylo trwale, potrzebaby bylo pewnej okreglonej pary sil, by obré-
cié i utrzymaé magnes prostopadle do linij magnetycznych. Ten moment magnety-
czny jednostki objetosci ciala jest miarg stopnia namagnesowania. Ten ostatni, od-
niesiony do jednostki natgzenia pola magnetycznego, nosi nazwe podatnosci ma-
gnelycznej wspdlczynnika magnetycznego.

Pomiedzy podatno$cia magnetyczna K a przenikalnoscia p istnieje nastgpu-
jacy zwiazek:

IF
I
| —

T

Zamiast objgtosci ciala, umieszczonego w polu magnetycznem, mozemy wzigé
pod uwage jego masg. Moment magnetyczny jednostki masy zowie si¢ namagneso-
waniem wlaéciwem. To ostatnie, odniesione do jednostki natgzenia pola magnety-
cznego, nosi nazwe wspdiczynnika namagnesowania wiasciwego.

Pomiedzy wspélczynnikiem namagnesowania X, podatno$cia magnetyczng K,
a przenikalnodcia p istnieje nastepujacy zwiazek:

K p—1
N -

d 44’

gdzie d oznacza gestos¢ ciala.

W celu klasylikacji ciat wedtug ich wlasnosci magnetycznych, przyjmuje sie,
iz przenikalno$é magnetyczna prézni jest réwna jednosci. Ciala diamagnetyczne maijg
przenikalno§é mniejsza, anizeli pr6znia. Ciala, kiérych przenikalnogé jest wigksza, niz
prézni, nosza nazwe paramagnetycznych. Niekiére z cial paramagnetycznych, jak
zelazo, nikiel i kobalt, posiadaja znacznie wigkszg przenikalnosé od innych i nosza
nazwe¢ ferromagnetycznych.
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Wigkszos$é cial jest diamagnetyczna (Ag, Au, Bi, Br, C, Cl, Cu, H, Hg, ],
P, Pb, S, Se, Te, Zn). Najsilniej diamagnetyczny jest bizmut, ktérego wspélczynnik
namagnesowania wlasciwego X = — 135 . 10—6; jego przenikalno$é p = 0°999834
jest wigc malo co mniejsza od przenikalnosci préini, a wogéle nie istniejg ciala,
ktéreby mozina uwazaé za izolatory magnelyczne. Tlen jest cialem paramagnety-
cznem (przy 20°%x =+ 115.10—6) i dzigki niemu wlasnie powietrze posiada slabe
wlasno$ci paramagnetyczne.

Zarys historyczny i teorja. Badania nad wlasnosciami ma-
gnetycznemi metali i stopéw malo sg jeszcze rozwiniete.

Pierwsze systematyczne poszukiwania, odnos$nie do metali, pod-
jat Curie (1895). Znacznie p6zniej przedsiewzieli Hegg (1910) i Honda
(1910) badania nad wiasnos$ciami magne-
tycznemi stopéw w zaleznosci od ich skla-
du procentowego.

Wedtug Tammanna (1909), wlasnosci
magnetyczne stopéw metalu ferromagne-
tycznego (lub takiegoz polaczenia) z me-
talem nie~-magnetycznym przedstawiaja sie,
w przypadku mieszanin, jako funkcja linjo-
wa skladu. Gdy mamy do czynienia z roz-
tworem stalym, jest on {ferromagnety-
czny tylko wtedy, gdy rozczynnik jest ta-
kim. Na wykresie, roztwor staty przedsta-
wia si¢ w ksztalcie nieokre§lonym przez
Tammanna.

Honda (1910) rozcigga te obserwacje
na stopy paramagnetyczne, a Dupuy (1914) SRR CHRE
potwierdza je dla kilku stopéw diamagne- (1859-1900)
tycznych.

Z nieokreslonego ksztaltu krzywej, odpowiadajacej roztworom
statym, mozemy zdaC sobie lepiej sprawg, jesli uwzglednimy pokre-
wieristwo, zachodzace migdzy wiasnosciami magnetycznemi a zdol-
nosciag termoelektryczna. Podobnie jak zdolno$é termoelektryczna,
podatno§é magnetyczna (lub wspétczynnik namagnesowania wiasci-
wego) moze by¢ zaréwno dodatnia, jak ujemna. Dlatego, na wykre-
sach tych dwu wtasno$ci, roztwér stalty moze si¢ ujawniac¢ zar6wno
opadaniem, jak wznoszeniem si¢ krzywej. Mieszaninom odpowiada
linja malo rézna od prostej.

Pojawienie si¢ ferromagnetyzmu wprowadza zazwyczaj pewne
komplikacje w powyzsze prawa.
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Procent cigzarowy Sb
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Rys. 230 — Srebro-antymon.
F — topliwosé wedlug Petrenki
(1906); C — przewodnictwo
elektryczne; A — zdolnosé
termoelekiryczna, odniesiona
do olowiu, wedlug Hakena
(1910)

tych. Czesci Ag:Sb—b ic —Sb od-
powiadajg roztworom stalym potacze-
nia i antymonu, za$ prosta b — ¢ mie-~ 0 rgbigei palcs B0 e Bt

szaninie obu granicznych roztworéw 0 Iﬂi’»‘s LoD 'o:
statych. ‘.A' A o

Podobnie, jak na wykresach zdol- ET{ &
nosci termoelektrycznej, tak i na krzy- 4@ | | 6 - EEE 5
wych wilasno$ci magnetycznych, maxima £ Jc 05
i minima nie koniecznie odpowiadajg i T &
polaczeniom, lecz moga réwniez wska- s 1 |'é<g §

zywaé graniczne roztwory state.

Stopy metali para- i diamagnety-
cznych. WezZmy, jako przyklad, stopy
srebra z antymonem, gdzie oba skladniki
sa diamagnetyczne.

Jak widzimy na rys. 230, wszystkie
wykresy wskazuja na istnienie polaczenia
Ags Sb. Na wykresie topliwosci (F) roz-
ciagaja sie roztwory stale tylko w sa-
siedztwie metali, podczas gdy przewo-
dnictwo elektryczne (C) i zdolnosé termo-
elekiryczna (A) dowodza, iz samo pola-
czenie jest réwniez otoczone roztworami
statemi, o zakresie niewielkim od strony
srebra, znaczniejszym od strony anty-
monu.

Krzywa podatno$ci magnetycznej (ry-
sunek 231), w zalezno$ci od sktadu,
jest- symetryczna do krzywej zdolnosci
termoelektrycznej. Polaczenie wskazane
jest przez maximum. Cze§é Ag —a krzy-
wej odpowiada roztworowi stalemu w sre-
brze, na a— Ags Sb sklada si¢ staby
roztwor staly srebra w potaczeniu i mie-
szanina obu granicznych roztworéw sta-

Procent ciezarowy Sb

0 90 40 60 80 100

Tego rodzaju przykladu dostar-

czaja nam stopy manganu z antymo-
nem. Wykres topliwosci wskazuje dwa
potaczenia (rys. 231), z ktérych jedno,

Procent atomowy Sb

Rys. 231 — Srebro-antymon.
Podatno$¢ magnetyczna wedlug
Dupuy (1914)
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mianowicie Mn: Sb, odpowiada maximum
krzywej, podczas gdy Mns Sbh: tworzy sig
na linji przej$cia przy 852°.

Na wykresie podatnosci magnety-
cznej (rys. 206), polgczeniu Mn: Sb od-
powiada minimum, potgczeniu Mns Sb:
mato wybitny punkt zalamania; natomiast
maxima krzywej odpowiadajg granicznym
roztworom stalym metali w odno$nych
polaczeniach.

Jesli zwazymy, ze podziatka wykresu
jest w tym wypadku 50.000 razy mmiej-
sza, niz u stopéw srebra z antymonem,
zobaczymy, w jak znacznej mierze mogg
si¢ zmieniaé¢ wlasnosci magnetyczne, w za-
leznosci od skiadu procentowego. Anty-
mon ma wlasnosci diamagnetyczne, man-
gan paramagnetyczne, w slabym stopniu,
za$ roztwor staty antymonu w potaczeniu
Mn: She zbliza si¢ do metali ferromagne-
tycznych.

Procent cigzarowy Sb

02 40 6 80 100

T T s e e T T
¢ l\lin Mrsh L1 1 1 86}izee

\ EMQ,S,FI_
1000 _J s
[\ 919
800 I e 852
TNC

1630
572

Procent atomowy Sb

Rys. 232 — Mangan-antymon.

Na gdrze: topliwosé wedlug

Williamsa (1907); na dole:

podatno$é magfetyczna wedlug
Hondy (1910)

Zanikanie ferromagnetyzmu. Ferromagnetyzm zdaje si¢ by¢

Temperatura

; M= 'minl_, 2

0| o Tt ] | 3
I'e ) H °§

150 N\ ®
Nl 8

100 ¥ Q
3

Ni s

50 & £
4 a

N

0 N S,
=

©

=200 @ o000 400 600 800

Rys. 233 — Namagnesowanie

wlasciwe zelaza i niklu w polu

o natgzeniu 1000 gausséw wedlug
Hegga (1910)

wlasnoscig drobinowa, a nie atomowa,
skutkiem podwyzszenia temperatury mo-
ze on bowiem zanikngé z powodu zmia-
ny ugrupowania atoméw.

Tak np. namagnesowanie wlasciwe
zelaza zwolna maleje ze wzrostem tem-
peratury, a wkoricu doznaje do$¢ gwat-
townego spadku okoto 768°. U niklu, za~-
nikanie ferromagnetyzmu odbywa sig
bardziej stopniowo i dokonuje sig¢ gtéw-
nie okoto 370° (rys. 233). Kobalt traci
magnetyczne wlasnosci w poblizu 1150°.

Temperaturg zanikania ferromagne-
tyzmu nazywamy te temperature, w kté-

rej spadek krzywych namagnesowania jest najgwaltowniejszy. Po-
czawszy od tej temperatury, noszacej nazwe punktu Curie’ego,
wspoiczynnik namagnesowania wiasciwego x metali, kit6re staly sig
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paramagnetyczne, maleje w dalszym ciagu (rys. 234) wedlug wzoru:

Temperatura

155 1 S s e S L: | | Z
ogof tNiL | | Fe  [He1000 | 3
' i 1 =
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0.15 | Pl bin 31 i e

PRI Z

010 \ i E.
[~]

005 |1\ z
N =

(e}

0 : 2.
400 600 800 1000 1200 1400 s

wx At — &) = const.,

gdzie t oznacza temperaturg me-
talu, a © temperature, odpowiada-
jaca punktowi Curie’ego.

Dla metali paramagnetycznych,
nie ulegajacych przemianie na
ferromagnetyczne, mozna przyjaé
© = — 273.

Okoto 1400° namagnesowanie
wlasciwe zelaza nagle wzrasta, co

Rys. 234 — Namagnesowanie wlasciwe jest prawdopodobnie spowodowane

2elaza i niklu powyzej punktu Curie’e-

go wedlug Weissa i Fogxa (1911)  Przemiang alotropowg Zelaza y na
zelazo & (str. 154).

Jesli bedziemy obserwowaé, podczas ogrzewania, zanikanie fer-
romagnetyzmu u stopéw zelaza z niklem, zaznaczajac temperaturg
tego zanikania na rzednych, a sklad procentowy stopu na odcietych,
to otrzymamy krzywa nieciggta Fe —a—c — Ni (rys. 235). U stop6w,

odpowiadajgcych krzywej ¢ — Ni, zja~
wisko to jest odwracalne, to znaczy,
ze podczas ozighiania pojawia sie¢ fer-
romagnetyzm prawie dokladnie w tych
samych temperaturach, w ktérych za-
nikl. Przeciwnie za$, u stopéw boga-~
tych w zelazo, ferromagnetyzm poja-
wia sig podczas ozighiania dopiero
w temperaturach o wiele nizszych od
temperatur, w ktérych zanikt; podaje
to krzywa Fe — b. Zjawisko nie odbywa
sie juz zatem w sposéb odwracalny.

Krzywa c¢—Ni posiada ptaskie ma-
ximum okolo 70¢, atomowo niklu, co
naprowadzitlo QGuertlera i Tammanna
(1905) na przypuszczenie istnienia zwig-
zku Fe Nie.

W roztworze stalym metalu dia~

Procent cigzarowy Ni
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Rys. 235 — Zelazo-nikiel. Wy-
kres przemiany magnetycznej we-
dlug Hegga (1910)

magnetycznego w metalu ferromagnetycznym, temperatura zanikania
ferromagnetyzmu obniza si¢ najcze$ciej w miare, jak wzrasta za-
warto$é metalu diamagnetycznego. Np. dla stopéw niklu z miedzig,
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krzywa zanikania ferromagnetyzmu zaczyna sie przy 370° dla niklu
i osiaga temperaturg zwyklg dla zawartosci okoto 45°, miedzi (Guer-
tler i Tammann, 1907). W zwyczajnej temperaturze okazuja zatem
wlasno$ci magnetyczne tylko stopy, zawierajace wigcej, niz 559,
niklu.

Dodanie obcego ciata rzadko kiedy powoduje wzrost tempera-
tury zanikania ferromagnetyzmu; dzieje si¢ to jednak np. przy do-
daniu krzemu do niklu. '

Stopy metali ferromagnetycznych. Zwiazek miedzy wykre-
sem namagnesowania wlasciwego a budowg stopéw nie jest jesz-
cze dokladnie ustalony.

Na wykresie stopéw zelaza z niklem (rysunek 236), widzimy,
ze posiada on bardzo wybitne minimum okoto 309, atomowo niklu,
gdy badamy stopy przy zwyczajnej tem-
peraturze. Lecz namagnesowanie wla~
$ciwe stopéw, podobnie jak ezysiych -~ 020 4 & __& W

Procent cigzarowy Ni

o o e e e A T 2
metali (rys. 233), zmienia si¢ z tempe- fel gl | §
raturg i mozna je obliczy¢ przez ekstra~ 20 Lo ®
polacje dla bezwzglednego zera. Postu- SRR 3
gujac sie temi warto§ciami, otrzymanemi \\\\fd'l §
przez ekstrapolacje, otrzymamy wykres, 00 ‘9'\§ s
oznaczoony !m]q kl:e§k0“'anq, na kt9~ 4 \ R ;'r
rym, w miejsce minimum, wystepuje [ 4 Hf“, a.
mato wybitny punkt zalamania. ol 11 1 | S

) : 0 20 40 60 &0 10
Na podstawie tego wykresu Weiss

i Foéx (1911) wyciagneli wniosek o
istnieniu potaczenia Fe: Ni.

Tak wiec krzywe zanikania ma~
gnetyzmu (rys. 235) i namagnesowania
wiasciwego wykazuja punkty szczegélne,
kiérych interpretacja jest niepewna.

Procent atomowy Ni

Rys. 236 — Zelazo-nikiel. Nama-

gnesowanie wlasciwe w polu o

natezeniu 1000 gausséw przy 16°

(krzywa petna) i przy absolutnym

zerze (krzywa kreskowana) we-
diug Hegga (1910)

Na podstawie innych wykres6w, obecnie posiadanych dla stopéw Zelaza z ni-
klem, réwniez nie mozna ostatecznie usunaé watpliwosci co do ich budowy.

Wykres topliwosci (F, rys. 237) przedstawia sig, jako linja ciagla, odpowiada-
jaca zaréwno solidusowi, jak likwidusowi. . Swiadczy on o cigglych roztworéw sta-
lych, lecz niczem nie zdradza istnienia polaczeri chemicznych.

Krzywa przewodnictwa elektrycznego C i krzywa gestosci D wykazuja nie-

ciaglo$é migdzy 30% a 40°/c atomuwo niklu, zaé krzywa rozszerzalnodci przy 0°
posiada minimum w tych samych granicach. Te obszary nieciaglosci i punkty
szczegblne mozna interpretowaé albo obecnoscia polgczenia Fe: Ni, albo tez spot-
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kaniem si¢ roziworéw stalych, analogicznie, jak w przypadku stopéw magnezu
z kadmem (rysunek 137). Ta ostatnia interpretacja wydaje si¢g najbardziej prawdo-
podobna, gdyz minimum krzywej rozszerzalnodci 8 zmienia znacznie swe polozZe-
nie z podwyzszeniem temperatury, coby nie mo-
glo zachodzié, gdyby odpowiadalo ono polgcze-
0 20 40 60 8 1 niu. Zatem, punkty szczegdlne, wystgpujace na
wszystkich wykresach w okolicy skladu, odpowiada-
| | jacego polaczeniu Fe: Ni, wydajg si¢ spowodowane
A %_mt—%—_b :zg? i)bnigz'enpi)em przemiany alotr)(’)po]\?rej gaz pdo tempera-
|_|'¥35 tury zwyczajnej, mianowicie roztwér niklu w zela-
zie « zostaje zastgpiony przy tym, mniej wigcej,
| cig skladzie przez roziwér w zelazie .
AJ Krzywa przewodnictwa elekirycznego wykazuje
7! ' bardzo wyraZnie maximum przy 80%c atomowo niklu,
/ | | co mozna tylko interpretowaé (o ile dane doswiad-
| | Y | czalne sa Scisle) obecnoscia polaczenia Fe Nis. Na
Ll o ] JE 2 wykresie gestosci wystepuje réwniez przy tym skla-
D I ' | l dzie, do$¢ niewyraZnie zreszta, punkt zalamania.
W meteorytach, zawierajacych kilkana-
§cie procentéw niklu w zelazie, stop nie
jest utworzony przez roztwér staly, lecz
przez mieszanine dwéch roztworéw statych
granicznych, mianowicie kamazytu 0 6%, Ni
i taenitu 0 27°%,Ni. Wedlug Benedicksa(1910)
budowa ta daje si¢ odtworzyé przez nader
powolne ozigbianie stopéw zelaza z niklem.
Stopy Heuslera. Poniewaz magnetyzm
jest wiasnoscia drobinowa, mozliwg jest
rzecza otrzymad stopy Ierromagnetyczne
z metali dia- lub paramagnetycznych, jak
Rys. 237 — Zelazo-nikiel. F 3,5 mieli§my sposobnos¢ sig¢ o tem prze-
i C — topliwos$éiprzewodnictwo :
elektryczne wedlug Ruera i konaé (rys. 232).
Scl:]i}iza 3910); (1?91_6) _gegtOif Pierwszy Heusler (1903) otrzymat tego
\::pdlllgzyn:i‘iga rozsz_erz’alnogci rodzaju stopy przez stopienie glinu zmiedzio-
o, S5 e manganem, zawiesjacym 301, mangan.
Ferromagnetyzm wystepuje u stopéw
Heuslera, gdy zawarto$é glinu wynosi od 6% do 17°, 1 osigga ma-
ximum dla 139, tego metalu. Wiasno$ci magnetyczne zanikaja od
pewnej temperatury poczagwszy, jak to sig dzieje z reguly u metali
i stop6w ferromagnetycznych.
~ Heusler i Richarz (1909) interpretuja te wyniki, wychodzac
z zalozenia o istnieniu potgczer Al Cus i Al Mns (Hindrichs, 1908).
Poniewaz miedZ tworzy z manganem tylko roztwory stale (Zem-

Procent atomowy Ni
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czuzny, 1908), jest rzecza prawdopodobnag, ze atom manganu moze
zastgpi¢ atom miedzi tak, ze polaczeniu magnetycznemu odpowia~
datby wzér Al (Cu, Mn)s.

Mozna podac réwniez odmienna interpretacje odnosnie do sto-
péw Heuslera, mianowicie przyjaé tworzenie si¢ nowego, potréjnego
zwigzku chemicznego, gdyz maximum ferromagnetyzmu wystepuje
u stopu, o skladzie odpowiadajacym Al Mn Cu.

WNIOSKI

Przy omawianiu metod drugorzednych mogli$Smy sie przekonaé,
ze napotykane trudnosci sa w kazdym wypadku zgota inne.

Na krzywych gestosci wystepuja punkty szczegélne niedosc
wyraZnie i chowajg si¢ z tatwos$cia za bledami doswiadczenia, kté~
rych Zrédtem sa pecherzyki w prébce.

Na wykresach rozszerzalnosci wystepuja punkty szczegdlne
o wiele wybitniej i, pomimo ze zjawisko jest niewielkie, przy sta-
rannych pomiarach mozna otrzymaé dokladno$¢ wystarczajacg. Me-
toda ta, po zwalczeniu pewnych trudnosci natury technicznej, moze
staé si¢ jedna z gléwnych.

Inaczej przedstawia si¢ sprawa z przewodnictwem cieplnem,
nie dostarczajgcem nowych elementéw w poréwnaniu z przewo-
dnictwem elekirycznem, przewyzszajacem go pod wzgledem precy-
zyjnosci pomiaréw.

Badanie ciepta tworzenia réwniez nie osiggnie — zdaje sig —
wysokiego stopnia rozwoju, chyba, Ze precyzyjno$¢ pomiaréw zna-
cznie si¢ podniesie. Nie jest to jednak rzecza prawdopodobna przy
stosowaniu klasycznych Srodkéw kalorymetrji.

Natomiast, wlasnusci magnetyczne beda mogly stanowié nader
wazng metode¢ ogélna, gdy badanie stopéw, dia- i paramagnety-
cznych, bardziej si¢g rozwinie a takze, gdy zostanie ostatecznie
ustalony zwiazek miedzy wykresami a budowa.
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