W. BRONIEWSKI.

ZALEZNOSC POMIEDZY ZMIANA OPORU ELEKTRYCZNEGO
| ROZSZERZALNOSCIA METALL WIELOATOMOWYCH.

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

W poprzedniej rozprawie!) wykazalem zaleznosé¢ pomiedzy rozsze:
rzalnoscig i oporem elektrycznym metali jednoatomowych i podatem grani-
ce, w ktorych wyprowadzone wzory daja sie stosowad.

W tym artykule badam stosowalno$é wyprowadzonych zwiazkow dn
metali wieloatomowyech i okreslam opor wlasciwy graniczny. I

I. Metale wieloatomowe.

Atomowosé metali wedlug rozszerzalnosei, gestosei pary oraz kryoskopii.—Podzial metali

wieloatomowyeh.—Pierwsza grupa: uwagi ogélne.~Druga grupa: rozszerzalnogé, zmiana

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

Uwazaé bedziemy za metale te ciala proste, kiérych opér elektryczny
wzrasta z temperatura. U niektorych cial tylko pewna forma alotropijna

1) Prace mat.-fiz. 18—171—1907.
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2 W. BRONIEWSKI.

zaliczona by¢ moze do rzedn metali (arsen i antymon). U selenu i telluru
opor elektryczny wzrasta az do pewnej temperatury, nastepnie sie zmniej-
sza, wykazuja wiec one kolejuo cechy charakterystyezne metall i meta-
loidow.

Uwazaé bedziemy za metale wieloatomowe te, ktérych zawila rozsze-
rzalno$é (niejednakowa rozszerzalno$é wzdiuz rozmaitych osi, minimum
objetosci, zmiana nstroju, kurczeuie sie¢ podezas topienia) nie moze byé
objasniona inaczej, jak przez budowe wieloatomowa. Tak wiec za metale
wieloatomowe nuwazane byé moga: antymon, bizmut, gal, tal, ind, arsen, se-
len, tellur, zelazo, kobalt 1 nikiel oraz zapewne inne metale z grupy zelaza
(Cr, Mn, Mo, W, U).

Jako metale jednoatomowe wwazaé bedziemy te metale (Ag, Al, Ay,
Cd, Cu, K, Pd, Pt), ktorych spétezynnik rozszerzalnosei przedstawiony by¢

”m

. : 1 : ?
moze przez prosta funkeye a = {1 +7) const., gdzie I7 jest bezwzgledna

lemperatura topienia, 7’ bezwzgledng temperatura ciala.

Podzial ten wyjasnia znaczna liczbe zjawisk i zgadza sie z dotycheza-
sowemi wiadomosciami o budowie cial, otrzymanemi za posredunictwem ge-
stosci pary oraz przez kryoskopie.

Zwazmy wzgledna wartosé obu tych metod.

Dane, otrzymane z rozwazania gestoscl pary, sa najwazniejsze. Gdyby
cialo, zaliczone do jedmoatomowych z powodn swej rozszerzalnosci, miato
pare wieloatomows, klasyfikacya nasza musialaby by¢ uznana za niedo-
ktadna. Natomiast ciata wieloatomowe w stanie stalym z latwoscia daé
moga pare jednoatomows, gdyz dysocyacya wytwarza sie zazwyezaj wraz
z wzrostem temperatury.

Srebro ?), kadm ) 1 7) i potas 4), uznane za jednoatomowe z powodn swe]
rozszerzalnosei, maja tez pare jednoatomowa nardwni z rtecia®), cyn-
kiem®) 17 i sodem4), o rozszerzalnosci ktorych nie mamy wystarczajacych
danych.

) Wartenberg Ber. Chem, Gesell, 39—381—1906 Ag, przy 20000,

) DevilleiTroost C R.49-—239-1839 Cd, przy 1000°.

 Dewar i Scott, Chem. News, 40—239—1879. W platynowym naczyuiu ge-
stodé pary przy 1000° daje I, i Na,; doswiadezenia w Zelaznem naczyniu, ktére daty K,
i Na,, uznane zostaly za niedoktadne, gdyZ Zelazo pochlania pary metali alkalieznyeh. D e-
wariDittmar, Cem. News 27—121--1873; Dewar i Scott, Proc. Roy. Soc.
29—206—1879.

8 Dumas, Ann. chim. et phys. (2)-33— 337—18526 g, przy 446% Troost, C.R.
95—135—1852 Hg, przy 440% W. Meveri C Meyer, Ber. Chem. Gesell, 12—1426—
1879 g, przy 44091 przy 1567% N eru o t, 48, f. Electrochem. 9—622—1903 Hg, przy 19520

‘) Menschingi V. Mevyer, Ber. Chem. Gesell. 19—3295 - 1886 Zn, przy 1400°.

) Biltz %S, phys. Chem. 19—~385 1896 Cd, i Zn,, przy 1700°.
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ZALEZNOSC POMIEDZY ZMIANA OPORU i t. d. 3

Zgodnie tez z naszym podzialem, tal, bizmut, antymon, arsen, selen
i tellur nznane za wieloatomowe z powodu swej roszerzalnogei, maja pare
wieloatomowa ®).

Dane kryoskopili majs znacznie mniejsza warto$é. Jednoatomowosé
metali w roztworach nie daje zadnych wskazoéwek co do ich budowy w sta-
nie stalym. Wieloatomowosé metali w roztworach prawie nigdy nie jest
pewna, gdyz wiekszo$¢ metali tworzy aliaze z rozpuszcezalnikiem, itrudnem
staje sie zbadanie, czy uwazana depresya kryoskopijna lub toniczna spo-
wodowana zostala przez metal niezdysocyowany, czy tez przez aliaz.

Dotyehezas zbadana zostala tylko depresya, spowodowana przez roz-
puszczone metale na cisnienie pary rteci') i nma punkt topienia rteci, sodu
icynyto),

Z tych doswiadczen, czestokroé sprzecznych, wyprowadzi¢é mozna
wniosek, ze wszystkie metale staja sie jednoatomowemi w roztworach do-
statecznie stabych. Te metale, ktore daja zbyt sfaba depresye, tworza alia-
ze z rozpuszezalnikiem 1 nie moga byé uwazane z pewnoscig za wieloato-
mowe. Najsilniejsze nieprawidtowosei wykazuja ind i cyna.

Uznaé jednakze musimy za wieloatomowe metale z grupy zelaza,
aczkolwiek sa one jednoatomowemi w roztworach. Metale te, oddzie-
lone od rteci przez dystylacye w prézni ponizej 250°, wykazuja wlasno-
Sci odmienne, anizeli w stanie normalnym; objasnié¢ to mozemy, zakladajac
z Prof. Guntzem, ze¢ w tych warunkach uklad wieloatomowy, normalny
nie jest osiggniety. Hypoteza ta zostala potwierdzona przez wyznaczenie
ciepta polymeryzacyl mangann 1),

Przejdzmy teraz do zaleznosei pomiedzy rozszerzalnoscia i zmiana
oporu elektrycznego metali wieloatomowych. Wedlug tej zaleznosci mozemy
podzielié¢ metale wieloatomowe na dwie grupy:

8 DevilleiTroost C R 56—89118—63 As, przy 8609, Se, przy 14200
Te, przy 13900 i 1439°. Temperatury, mierzone termometrem jodowym, sa zbyt wysokie.

BiltziV.Meyer, Ber. Chem. Gesell 22725 1889 As, Sb, T, pomicday
16000 i 1700°. bizmut daje wartosei posrednie pomiedzy Bi, i 13i,.

Biltz, ZS. anorg. Chem. 19—3585—1896 As, i TI1, przy 1700% Se,i Te, pomicdzy
17500 i 18010

%) Ramsay, Jour. Chem. soc. 55—521—1889; Ag, Al Au, Ba, Bi, Ca, Cd, Ga, K,
Li, Mg, Mn, Na, Pb, 8b, 8n, T1, Zn w rteci.

W) Tamann, ZS, phys. Chem. 3 -441—1989; Au, Bi, Cd, K, Na, Pb, Sn, T1, Zn
w rteei i Au, Cd, Hg, K, Pd, Sn, T1 w sodzie.

HeycockiNeville, Jour. Chem. Soc. 55—666—1889; Au, Cd, Ilg, In, K, Li,
Mg, Pb, Tl w sodzie i Au, Na, T1 w potasie.

Heyvecoeki Neville, Jour. chem, Soe. 57—376—1890; Ag, AL, Au, Bi, Ca, Cd
Cu, Hg, In, Mg, Na, Ni, Pb, Pd, T, Zn w cynie.

)y Gantz, C R 122-465—1896.
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4 W. BRONIEWSKI

I) metale, w ktérych przestrzen pomiedzy atomami jest stala;
2) metale, w ktorych przestrzen pomiedzy atomami jest zmienna.

Grupa pierwsza. Zaliczy¢ do niej musimy zelazo, kobalt, ni-
kiel i zapewne tez inne metale z rodziny Zzelaza (Cr, Mn, Mo, W, U). Do
tejze grupy dolgezyé nalezy metale jednoatomowe po zmianie budowy we-
wnetrznej na wieloatomowa przy nizkich temperaturach.

PodaliSmy juz dane doswiadczalne, dotyczace metali tej grupy ), ogra-
niczymy sie wiec tu do kilkn nwag ogéluych.

Metale, nalezgce do tej grupy, dysocyujg sie calkowicie lub prawie
calkowicie przy temperaturze krytycznej. Na znacznej odleglosci od tem-
peratury krytyeznej zmiana oporu jest proporcyonalna do zmiany spélobje-
tosci czgsteczkowej (przestrzen wolna pomiedzy rzgsteczkami), obliczonej
ze zmiany objetosci zewnetrznej; zmiana ta jest silniejsza, niz u cial jedno-
atomowych. ‘W miare zblizenia do temperatury krytycznej zmiana oporu
wigksza sie staje, anizeli zmiana spotobjetosci w ten sposob obliczonej.

Objasni¢ mozemy te zjawisko, zakladajac, ze spoélobjetosé czasteczko-
wa tych metali zmienia sie silniej, anizeli u metali jednoatomowych, wtedy
gdy spolobjetosé atomowa 13) pozostaje stala. O ile niema dysocyacyi, ist-
nieje proporeyonalno$é pomiedzy rozszerzalnoscia i oporem elektrycznym,
1w tym przypadku zmiana spélobjetosci czasteczkowej (ktora jedynie wply-
Wwa na zmiang oporu) przedstawiona by¢ moze przez zewnetrzna zmiane ob-
Jjetosci.

Przy dysocyacyi spolobjetosé atomowa czasteczek zdysocyowanych
wehodzi do spotobjetosei czasteczkowej, ktora wzrasta wtedy mocniej, ani-
zeli objetosé zewnetrzna.

Opierajac sie na tej hypotezie, mozna obliczyé stopien dysocyacyi
Przez pordéwnanie rozszerzalnosci z oporem elektrycznym. Dane jednak
doswiadezalne, zbyt nieliczne 1 za malo dokladne, nie pozwalaja jeszcze na
wykonanie tego rachunku z pozgdang Scistoscia.

Grupa druga. Znaczna liczba metali, nalezacych do tej grupy,
zbliza sie przez swe wlasnos$ei do metaloidow; niektore uwazane byé musza
za metal lub za metaloid zaleznie od modyfikacyi alotropijuej. Zaliczaé
bedziemy do tej grnpy antymon, bizmut, gal (ktory sie kurczy podczas

%) Prace mat.-fiz 18—175, 189, 195 i 198—1907.

%) Przestrzen wolna pomigdzy atomami, tworzacemi ezasteczke. Przyjelidmy w za-
sadzie terminologie¢ J. T'raub e g o (Ann. d. Phys. (4)—22—520—1907), ktory jeden
z pierwszych wykazal wybitny wplyw, wywierany przez przestrzen pomiedzy czastecz-
kami na wtasnogei fizyezne ecial. Spolszezenie niemieckiego terminu ,Covolumen* za-
wdzigezam uprzejmosei Prof. J. L os i a.
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ZALBZNOSC POMIEDZY ZMIANA OPORU i t. d. H

topienia), tal, ind, arsen, selen i tellur. Cyna, ktorej rozszerzalnosé malo
jest znana, nalezy zapewne do tej grupy, prayhajmniej szara jej odmiana®™).

Pozostawimy na uboczu selen i tellur. Na zmiane ich oporu elektryez-
neego wptywaja tez inne czynniki rownolegle do zmiany temperatury i ktore
powinny byé vsobno zbadane.

Spolezyunik rozszerzalnosel metali, nalezaeych do drugiej grupy, zmie-
nia sie predzej, niz o metali jednoatomowyeh.  Opor elektryezny zmienia
sie tak, jak u metali jednoatomowyeh.

Przyjaé wiec musimy, ze ruch ezasteczek w tyeh metalach jest iden-
tyczny z ruchem atoméw metali jednoatomowych i ze roznica w rozszerzal-
nogei pochodzi od zmiany spoélobjefosei atomowe), kiéra na zmiane oporn
elekirycznego nie wplywa.

Przedstawmy spolezynnik rozszerzalnosel w postaei:

1—KT,

nF-T wiee n—
g KF

o, = a,(1--kt) =a, Py
F jest bezwzgledna temperatura topienia, 7,==273", T—bezwzgledna tempe-
ratura ciata '=7,-4t.

Zaliczylismy do jednoatomowyeh metale, dla ktorych a=1; dla metali

z orupy zelaza n zbliza sie¢ do = 7). Dla metali, nalezacyeh do tej grupy,

warfosel na 2 s niejednostajne i znacznie odmienne od jednosei. Rozsze-
rzalnogé biznutu i antymonu jest nigjednakowa wzdiuz rozmaityeh osi kry-
stalicznycl.

1 s il
Ciato Uwaga Temp. 108 104K | i ‘M:']if-‘*.]“
KFE
Bi | || do osi| 10—70] 1621--2,09(1—40) | 129 541 0,93
glownej Fizeuau 16) (268)
Heycock i Neville!?)
1 Qo osi| LO—=70| 1208-4-3,11(1—40) | 257 0,21
Fizeau 19)
drednia | 0—100 116742931 255 0,22
Matthiessen!7)
Sh | H do osi | L0—T0 1622—0 94 —40 —54 903 —2,35
| gléwnej izean!s) (630)
Heycock i Neville!?)

1y Cohen iv, Eyk, ZS. phys. Chem. 30-—601—1899.
15)  Prace mat.-fiz. {8 —172, 1751907,

Prace mat.-fizycs., t. XIX. G
81



i W. BRONTEWSKI,

|
!
Pl dooosi| 10—=T01 882--1,34 (1—10) 162 0,58
Iizeault) |
rednia | 0— 100 923-F-2 64¢ 286 0,08
Matthiessen'?)
Tl 10—=T0 1 30214-11,41 ((—40) 445 563 — 0,08
Iizeau!t) (290) '
Lamy??)
Te 0 =60 3201-14,91 150 719 —0,07
Spring!¥) (446
' Fay 1 Ashley?l) |
As | | 10—=T701 5591432 (—40) 1120 770 | =024
‘ ' Fizeault) (550)
‘ | Guntz i Broniewski®*)
Se 0—60 | 4480-}-44.7¢ - 997 490 L 0,35
i Spring!$) | (217)
Hittor{2?)
in L 10-70! 17044238 ((—40) 1710 ‘\ 449 —0.47
Fizean't) \ (176)
| | Winkler)

Rozszerzalno$é metaloidow, ktore, jak wiadomo, sa wieloatomowemdi,
daje na n podobne wartofei. Tak wiee mamy dla siarki n = — 0,30 (F i-
zeau), dla bialego fostorn n=— 012 (K o pp), dla krzemu ukrystalizo-
wanego = — 0,07 (Fizeau), dla dyamentu, przyjmujac jako punkt to-
pienia 30000 = — 0,07 (Fizeau).

Ciada, dla kt6ryeh» jest ujemne, maja minimum objetosei przy tempe-
raturze bezwzglednej 7'=— nF.

Dane, ktoremi rozporzadzamy, nie pozwalaja jeszeze na wyznaczenie
zideznosel pomiedzy wartoscia na 2 i liczba atomdw, zawartych w czastecz-
ce. Prayjaé tylko mozemy, ze ciala, majace te sama wartosé na 7, sy za-
pewne rownoatomowe i ze liezba atomdw wzrasta. gdy » sie zmniejsza.

Pozytecznem by bylo zbadanie pod tym wzgledem rozmaitych odmian
alotropijnych tego samego ciala, np. Se, Te, P, AsiS.

) Fizeauw C R. 68— 1125—1869.

) Matthiesse n, Poge. Ann. 130 5] - 1867

") S pring Bull Acad, Bele. (3)—2 —88—[881.

Heyeoek i Nevill ¢, J.ehem. Soe. 65 —65—1894 (B1); 67 —160—1895 (Sb..
) Liamy, Ann. ehim. ot phys. (3) - 67— 355 - 1863,

M) Fay i Aselley, Amor. Chem. J. 27—95 —1902.

*) GuntziBroniewsk i, Chemik Polski 7—492 —1907.

) Ilittort Pogo Aun. 84—214—1851.

¥) Winkler, J. f prakt Chem. 102—273—1867.
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ZALEZNOSC POMIEDZY ZMIANA OPORU i t. d. 7

Zmiana objetoscl atomowej metali tej grupy podezas topienia jest Dar-
dzo rozna.  Bizmut, antymon i gal kurcza sie, selen i telur rozZszZerzajy sie
znacznie wiecej, anizeli metale jednoatomowe, witedy gdy tal pozostaje
w granicach normalnych.

(Yieplo utajone topienia jest stosnnkowo znacznie wieksze n metall,
ktore sie kureza.  Cieplo ntajone talu zbliza sie do eciepla metali jeduoato-
mowyel,

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

S AR .. LA -
17 bezwzgledna temperature itopienia i przez & wartosé —5 . ktora dla me-

tali jednoatomowych réwna sie przecictnie 2,37.

| 0 v A | ¥ L pa
| r
Bi | 21,12 —0, 707 [208.0] 541 12,64 4,86
| Spring??) Toepler?®) Person??)
Sb| 17,94 - —0.264
| Kahlbaum®%) | Toepler:*)
Ca ! 11,74 —0,217 | 70 [30327) 19,11 447
Berthelot?’) |Berthelot??) Berthelot??)
Tl 17,21 0,551  [204,1] 563 5,12 1,86
Lamy*?) Toepler=t) Heyeock iNeville3®)
Se 16,50 1,422
‘ Hittorf2?%) Toepler=?)
Te 20,44 1,562
| Fay i Aschley®!) | Toepler®) |
|

Dla metali jednoatomowych tej grupy niepodobna dokladnie obliczyd
spolobjetosel ezasteczkowej przy temperaturze topienia i to z powodu wply-
wu spotobjetosei atomowej, ktora nie niknie przy zerze bezwzglednem
I zmienia sig réwnoczesnie ze spolobjetoseia czasteczkowa.

Takze podezas topienia ziniana objetosel atomowej nie moze byé utoz-
samiona ze zmiana spolobjetoscei czgsteczkowej. Dla niektorych cial

) Spring, J.eh ph 1—593 - 1003,

) Kahlbanmi S tnorm, 48, anorg. Chem. 46—217 - 1905,
2y Berthelot, C R 86-786—1878.

2) Toepler, Wied. Ann. 53 —343— 1894,

) P erson, Ann. chim. et phys. (3) - 24—129 - 1548.

%) HeyeoekiNeville, Chem. News, 78—224—1806.
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8 W, BRONIEWSKI.

prawdopodobna jest dysocyacya czeseiowa podezas topienia. Naprzyklad
Kurezenie sie objetosei atomowej bizmutu podezas topienia (0,71 em.®) wiek-
sz jest, anizeli wzrost tej objetosed od zera bezwzglednego az do tempera-
fury topienia (0,42 cm.?), co z trudnoscia tylko daloby sie objasni¢, nie za-
kiadajace dysocyacyi.

Opor elektryezny zmienia sie podezas topienia w tym samym Kiernn-
kn, jak i objetoscé; zmmiejsza sie on dla metali, ktore sie kurcza 1 wzrasta
dla tych, ktore sie rozszerzaja. Stosunek oporn metali w stanie cieklym do
oporu w stanie stalym przy temperaturze topienia jest nastepujgey:

dla bizmutu 047 (De la Rive’t),

- antymonu 072 (De la Rive),
. talu 200 (Vincentinii O m o d e 1%?).

Dia metali tej grupy zmiana oporu elekirycznego z temperatura moze
by¢ dokladnie wyrazona przez wzor ustalony dla metali jednoatomowych:

by

(31,'_,%;],] T coust.

Stosowalnosé tego wzorn wykazana byé moze przez graficzne po-
rownanie wartosei, otrzymanyeh przez wzor z danemi doswiadezalnemi
(Fig. 1).

Wartosei, otrzymane dla bizmutu i antymonu, odnoszg sie do gatunkow
prawie izotropowych.

Dla taln dane Dewara i Benoita dostosowane zostaly do jed-
nostki oporn, uzytej przez Matthiessena.

M DelaRive, C R 37-698-1863.

¥) VinecentiniiOmodei, Atti Ace. Torino, 25— 30—1889/90.
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Zmiana oporu bizmutu, antymonu, indu, arsenn
i talu
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10 W. BRONIEEWSKI

Do wykreslenia krzywych stuzyly nastepnjace dane.
Oznaczmy przez t temperature, przez »’; opor znaleziony, » opdr obli-
$ i —1a . 7"/'*‘-‘)'/
czony, A roznice w procentach, brane w stosunkn do »y, tak ze A=100 =1
0
Yo—1a Spolezynnik temperatury pomiedzy 0 i 1000,

L. Tal wedlng Matthiessena(M), Benoita(B)iDewara (D))
:;—)(33" r::l,");):_v;h);’ 7==1,000 041 69 (21 , —'/') 74

t | 17 oblicz. »p znalez., } A l ‘i ' { 11 ubliva, i znalez, ‘ A ‘E
i ; i = | e, 1|2
4 o R . R ]
190.0 30687 30,411 }———I.TI B. 25.23 17,708 17,695 | —0,1| M.
142,026,672 26,371 L9 B 13,75 16,878 16,848 | 0,2 M.
99.57| 23,285 | 23,317 40,7 M | 0 | (15.925) | 15925 | — |AL
§2,Tl 21,480 21,097 +0.1 M| 450 12996 | 13,032 [--0,21 D.
T056 | 21,055 | 21,062 0 [M.| =780, 10,739 10,583 |—0,4 D.
D68 10864 19,884 | 0,1 M.|-183,0 4,562 4,415 |[—09 D.
38,500 18,604 18,70t | o0 M)
| | |

obliczone 0,0046
HTN) Znalezione 0,0040.
2. Ind wedlug Erhardta®)
=449, »,=8,903; 1,=0,000 027 85 2L+ 1) T,

\ i
t | rt obliez, l 3¢ znalez. | A t 1 oblicz. 1 znalva | A
|

‘_ﬁ_t“ = I| = :
= | I
—5.4& 8 ()‘l | 870 40,11 56,4

11,26 L1 - 0,4
0 | (8 ‘m 3,903 — 1590 11,37 11 —0.1
(65 “,37 9,62 H—n,n; 80,0 12,30 12 0,1
155 9,66 | 9,69 4-0,3] 85,5 12,54 L2, =2
25,7 9,95 10,01 0,7} 96,0 15,02 | 12 -0.5
WTO1052 | 1052 1_{—1)17- 96,4 13,04 | 12, —-06

obliczone  0,0048
T gmalezione 0,0047.

) Matthiesseni Vo g t. Pogg. Ann, 118 - 433—1863; probka od La m y.
)

>emnoit, Rozprawa doktorska. Paryz 1873 p. 40.

DewariFlemine Phil. Mag. (5)— 36 =271 ~ 1813,
) Erhardt Wied, Aun. IL}—U(‘»’I—].\.\].

(56)
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)

5. Bizmut wedlug E. v. Aubela’,
F=541; r,=107,99; r,=0,000291 93 2I1+T)T.

|
| 5 Y
t | 7+ oblies. rloenalez, | A 0t | ri obliez. ¥t znalez, ’ A

| I | }
0 (107,39) LO7,99 — 56,0 135,52 | 133,82 — 1,6
22,1 118,63 117 80 — 0.8 99.7 158,28 | 156,45 —1,6

| ) s ; ) | yE l >
{ obliczone 0,0047
2L znalezione 0,0045

4. Antymon wellug Matthiessena),
F=903; ry==100; »=0.000176 19 2F4T)T.

| i | ‘ |
23-511 0,9

0 {100) 100 = 53..30. 122,67 |
13,80 103.75 105,80 [4-0,1169,65| 129,72 13044 (407
22,30 109,93 109,79 |4-0 584, 15| 136,26 | 136,56 0
34,65 116,28 116,85 _J,_n w» bl)} 142,66 | 142,13 —05

|
{ obliczone 0,0043
2 znalezione 0,0042.

Yo—~100

5. Arsen wedlug Matthiessena3?).
F=T70; r;=28213; r=0,000057 2I'41)T.

|
0 | (28,2 1) 28,213 ‘_ 55,0 34,925 l 35,003 |02

14,20 _’".‘H‘ 208TH  —o1 70,0 36,816 36,795 —0.1
95,3 31,258 31,250 0 85,3 38,771 38,650 | —04
37,8 32,781 32,816 40,0 101,040,504 10,535 ‘—vu.sv

I ! t |
obliczone 0,0044
101 znalezione 0,0043.

By T, v. Aubel,J de phys (3) —2—411 - 1893; Bi elektrolityezny: l-a probka,
36) Matthiesseniv. Bose, Pogg Ann, 115—3879 —1852; 3-ia probka.
3 Matthiesseniv, Bos c, Poge. Ann. {15—378-—1852; 1-a probka.
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Z wyjatkiem bizmuiun, kiory jest bardzo czuly na najdrobniejsze za-
nieczyszezenia, wzory teoretyezne njmuja dane doswiadezalie z taka sama
prawie dokladuogeia, jak wzory empiryezne, wyprowadzone na podstawie
tyeh samych danyeh przy pomocy metody najmniejszych kwadratow.

II. Opér wlasciwy graniczny. Uwagi. Si{reszczenie.

Prawo Matthiessena —Stosowanie tego prawa do wyznaezenia oporu wlaseiwego gra-

nicznego.—Nieregularnosei, spowodowane przez opor dodatkowy.— Uwagi: 1) wyprowadze-

i wzoru na zmiane spotezynnika rozszerzalnosei, 2) stosunek spotobjetosei do wolnej od-

leglosei pomiedzy czasteezkami, 3) nieregularnosei, spowodowane przez blizkosé tempe-

ratury topienia i przez pochlonicte gazy, 4) mozliwa zaleznodé pomicdzy rozszerzalnoseia
i $cisliwodein. —Streszezenie.

Wezmy pod uwage metial, ktorego opor wlasciwy zostal zwiekszony
przez nieznaczuy ilo§é zanieczyszezen. Opor wlaseiwy tego metalu ()
sklada sie wiedy z dwu ezesei: z oporu wlasciwego czystego metaln (1),
ktory sie zmienia proporcyonalnie do spoélobjetosel czasteczkowej 1 z oporu
dodatkowego (o), ktory zalezy zapewne od zjawisk termo-elekirycznyeh po-
migdzy metalem i zanieczyszezeniem. Opér dodatkowy zmienia sie z tem-
peratura znacznie mniej, anizeli opér wlaseiwy eczystego metalui o ile nie
praewyzsza 15-—20% tego oporu, nwazad go mozna za staly w ograniczonym
zakresie temperainry.

Mamy wiee:

0.

I =1+

Spolezynnik temperatury metalu czysiego jest:

AR
dt
—-j.)_ )

I

~z

netaln zanieczyszezonego:

s v rraoe " 0 —t ) 3 1
ZakYadajac o = const., vtrzymujemy:

LR A
dt — dt

(88)
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skad

yIt =y [i'= const,

Mozemy wiee przyjaé, ze gdy zwitkszenle oporu, spowodowane przez

zanieezyszezenia, nie przewyzsza 204, spolezynnik temperatury metalun nie-
ezystego nwazany by¢ moze za odwrotnie proporeyonalny do oporun wlasei-
wego 1 ich iloczyn za staly.

Matthiessen!) znalazl byl to prawo doswiadezaluie i zastosowal
je do wyznaczenia oporn wiasciwego zelaza, otrzymanego przez elekirolize,
edy znany jest tylko jego spolezynnik temperatury. Pomimo Heznych dowo-
dow, danyeh przez Matthiessena, prawo to zostalo zapomniane. 1 a-
garde?) odnalazl je ponownie i zastosowal do miedzi 1 do kilku aliazy
miedzi.

Wzory, ustalone na zmiane oporun elekirycznego, daja nam spélezyn-
nik temperatury dla niektoryeh metali caystyeh.  Spotezynniki doswiad-
cralne sa zazwyczaj mniejsze od teoretycznych z powodn drobnych sladow
zanieczyszezen, ktoryeh prawie niepodobna calkowicie sie pozbyé. Im
bardziej metal jest czysty, tem bardziej jego spolezynnik temperatury
wzrasta 1 zbliza sig do spolezynnika teorefyeznego.  Jednoezesuie opor
wlaseiwy zmniejsza sie i dgzy do pewnej granicy, ktora nazwieny oporen
wlaseiwym granieznym, co znaczy opor, odpowiadajacy teoretyeznemn spol-
czynnikowi temperatury.

Prawo Matthiessena pozwala nam na wyznaczenie oporn wia-
Seiwego granicznego dla metali jednoatomowych i dla wieloatomowyeh
z dragiej grupy.  Metale z grupy zelaza nie moga byé w ten sposéb trak-
towane, gdyz z powodun dysocyacyi, o ktorej mowilismy (str. 4), spoiezyn-
nik temperatury nie moze byé dla nich dokladuie wyznaczony. _

Oznaczmy przez R oopér wlasciwy w mikro-ohmach miedzynarodo-
wycl, przez y spolezynnik femperatury pomiedzy 01 100°, przez & icl ilo-
czyn Iy

=

) Matthicssen, Poge, Aun, TIS—440—1863; 122—47- 18064.

) Liagarde, Eleetrot, Z8, 14-—531 1893,

3) Matthiessen, Poge, Ann. {15 - 354 --1862. Obliczone, przyjmujac na opor
wlageiwy twardego srebra 1,555 wartoddé, prayjeti w tablicach Landolt-Bernoteina
(1,66), just widoeznic za wiedk:,

H Benoit, C.R 76—342—1873.

 Dewaril'leming, Phil. Mag. (5)—36 - 2711893,

6) Jaeger i Disselborst Abh Phys Techn. Reichsanst. 3—260—1900;
Beibl. 25 —20--1901.

7y  Opor wlaseiwy graniczony w f-¢j kolumnie, winnyeh teorctycezny spélezynnik
temperatury i $reduia na Ry,

(89)
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e R 10y k=1 Autor = R 107, k= Iy Autor

d =

= | B! | |

1 ! ‘ l
Azl LA5 | 39T 0,0U618 ALY Ph 1987 1 419 | 00835 L)
1,01 104 | 000610 Y 1942 110 00797 B.Y :
LAY | 400 (00597 | Doal?) 20,35 | 411 | 0,0836 | D.i o
[ 1,02 | 400 looocos | J.i DY 1971 4171 00822 RN LY
1,46 | 416 1000608 | RN L) Pdl 13,61 | 273 | 0,0372 B.Y)
ALl 259 | 423 [o,00110 | D) ! 10,23 | 354 | 00362 | D.iF
] 2,43 | 392 10,0095 = ey 007 368 [ 00370 J.1 ]).")_
254 | 385 0.00ng | R TTD 948 | 401 | 0,0368 | R.S. 1.7
| 233 | 430 0.0101 RS LT Prl 15,49 | 239 [ 0,0370 | 3.4)

As| 3256 | 4249 0,140 M. L1022 | 367 0,0400 1 D.iF2)
31,67 | 442 | R. S, 1.7) 10,13 | 334 | 00384, J.iDY

Aul 198 395 100078 M3 979 | 3931 0.0385 ™S LY

2,08 1372 0007492 13.4) shl 8355 | 417 0,140 ML
| 2,08 | 377 [ 0.00825 | D.i 183 32 11 32 LS. L)
L0193 | 413 000800 | ROSCLLT) S| 12,54 423 | 0,0533 M.5)

Bi [107.66 | 450 '0,485 r P4l | 461 ] 00526 B
110,02 | 440 0485 A7) 1042 | 470 | 0,0489 | 1.1 DY)
103.85 | 467 | 0.485 RS L) 1091 | 473 00516 | R.N.1.7)

Cd H.ood L 414 00270 M3 P 1692 | 458 | 00775 M.

6,73 | 444 10,0200 3.4 [5.00 | 447 | 00805 B.4)
T00 | 425 00301 i b9 18.25 | 398 10,0727 D.iF.S)
6.30 | 460 0,0290 R. 8. .7} 16,58 | 464 0,0769 | R.8.L.7)
In 8538 0 474 00307 I5.10) 7n BIRE! l 404 | 0,0216 ML)
8,22 | 483 | RS LAY | 565 | 484]0,0245| BY

Li| 893 | 457 |0.0408 Ber. ) h 541 4021 00217 | Jo1 D8
| 8.50 | 480 RS L) t 5,00 bn | 00226 | R.S. LY

Mg 4,15 | 3496 00164 1B.1) | | |

L4021 398 10,0160 1.42) l '
4,44 381 00171 D.ilnY | |
{382 | 43200165 i ' |

R. 8. L.7)

Wekazalismy juz '), ze miedznie jest zapewne calkowicie zdysocyowana
i ze jej spolezynnik temperatury dazy do 0,00430, wtedy gdy spolezynnik
teoretyczny jest 0,00412.
miedzy 01 50",

) RiehardiiThomson Chem News, @3

D

]H}
Il)
12)

Vs

< 2171897

Aubel J ode phys (2)—10—112 ~ 1801,

) Prace mat.-fiz. 18—202—1907.

{9u)

IEhrehardt Wied Ann, 14—504—188].
Bernini, Phys. 48 5—241-— 1904 (Na); 6
Lorenz Wied. Ann. 13 --598~ 1851,

T8 —-T905 (Li)

Dla sodu bierzemy spolezynnik temperatury po-
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| .
103, k=R, |  Autor *?_, R 105, =R, Autor
e e — ——- T . Q I_ —
l { | i
Cul 1,56 | 422 10,00658 | L% ‘.\'a 475 409 0,0194 AL#)
1,56 | 428 [ 0,00668 | D.iF.?) 5,04 | 439 | 00221 | Ber.11)
1,62 412 1 0,00663 | 1.1 .9 4,30 434 | 00187 | Lolr.??)
L6 | 415 000648 | S.iR.M) 445 484 0,0200 | RSL)
1,93 ‘ 430 1 0,00661 | R.S. L.7) | ‘ ’ |
| ! Ll \ \

Wyprowadzajae prawo Matihiessena, przyjelismy, ze opor do-
datkowy pozostaje niezmiennym. Przyjete to byé moze tylko w okresio-
nyeh warunkach, Kiore wymienilismy,  Gdy temperatura zmienia xi¢ w sze-
rokim zakresie, zmiana oporn dodatkowego przestaje by¢ nieznaczua.

Wplyw oporn dodaikowego czud sie daje zwlaszeza pray nizkich ieni-
peraturach, pray ktoryeh opor normalny metali staje si¢ bardzo maly. Na-
stapic wtedy moze nawet wzrost oporn przy obnizenin temperatury, zja-
wisko, zachodzace tyiko dla meiali nieezystyeh '9).

Prawdopodobnem  jest, ze zmniejszenie spolezynnika temperatury
z temperatura, zauwazone n platyny 1w palladu, réowniez ma za przyezyue
zimiane oporn dodatkowego.

Metale z grupy platyny, bardzo zblizone chemicznie, ¢o wirnduia ich
oczyszezanie, moeno sie roznia pod wzgledem wlasnosel termo-elekirycz-
nyeh; najmuiejsze wiee Slady jednego z iyveh metali w innym, niedostrze-
galne prawie dla analizy, znacznie wplywaja na opor wlaseiwy i na spol-
czynnik temperatury.

Takze dla niklu, kiory trudno otrzymaé sie daje w stanie czystym, nie-
Ktorzy badacze (Bafelli, Harrison) znalezli zmniejszenie spolezyn-
nika temperatury z temperaiura. Tylko prace nad niklem, oczyszczonym
z wielka starannoscia (Dewar i Fleming, I'leming), wykazaly, ze
jego spolezynnik temperatury mocno wzrasta z temperatury.

Sadze wice, ze pomimo bardzo znacznej liczby prac, zwlaszeza nad
oporem platyny, ani platyna, ani pallad nie moga by ostatecznie nznane za
wyjatki.  Wiekszos¢ badan robiono nad produktem handlowym, uwazanym
za czysty (Heraeus w Hanau), i, o ile mi wiadomo, nie robiono dotad
wysilkow w celu otrzymania produktu czystego przez metody, dajace naj-
fepsze wyniki dla inmych metali, np. przez kilkakrotna elektrolize.

1 SwaniRhbhodin, Proe. Roy. Soc. 56 -- 64— 1894

1) L 6 hr, Wiener Ber; Mat -nat. kL. 113—911—1904.

1) DewavilPleming Phil. Mag. (5) - 40—303—159); (Bi).
H arrison, Nature (ang.) 66 —343—1902; (I%e).
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16 W. BRONIEWSKI,

Na figurze 2-giej podajemy z jednej strony zmiang oporu niklu wedlug
Harrisonal™)(H) oraz Dewaral Fleminga?®) (D.et F.), zdru-
giej strony zmiane oporu platyny wedlug wzoru teoretycznego (Th), we-
dlug Benoitat)(B)oraz wedlng Dewara i Fleminga® (D. et F.).

Zmianaoporn nikluiplatyuy.

Nickel Plafine

180

140 | / ) : i

BES

Dane Dewara i Fleminga, otrzymane dla platyny prawie zu-
peluie czystej, bardziej si¢ zblizaja do krzywej teoretyeznej, anizeli dane
Benoita, olrzymane dla platyny zwyklej.

- 5 * e . . . St y
Uwagi. 1) Wzor na zmiane spolezynnika rozszerzalnosei T
o

== const., ktory stuzyl za podstawe wzorowi na zmiane oporn elektryczne-
go!®) wyprowadzony zostal w sposdb nastepujacy.

Iy I arxrison Phil. Mag. (6;—~3—177 - 1902
%)  Prace mat.-fiz. 1I8—172 i 186—1907.

(92)
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Dane doswiadezalne wykazuja, jak to moglem sprawdzié, ze prawie
wszystkie metale jednoatomowe maja ften sam wzrost objetosel atomowej
pomiedzy zerem bezwzglednem 1 temperatura topienia. Poniewaz prze-
strzen wolna pomiedzy czasteczkami (o) atomu gramowego znika przy ze-
rze bezwzglednem («=0) 1 przybiera wartosci jednakowe przy temperatu-
rze topienia (we=1W=0065 cm.?), przyszlo mi na mysl, ze gdy przyjmiemy
bezwzgledna temperature topienia jako jednostke, to znaczy biorac za jed-

42l

1 ) o T a7, e € "W oot a1 1 . G ¥
ng ze spolrzednych nie 7 lecz ik krzywe, przedstawiajace zmiane spol-

objetoscei ezgsteczkowej, praybrac by mogly wapolna wartosé nie tyiko na
poczatku i na konen, lecz i w calym swym przebiegu.  Rachunek graficzny
i analityczny kolejno potwierdzily to przypuszezenie 1 pozwolily mi 1;1:1‘Z):—
maé nastepujacy wzor na zmiane spolobjetosel czgsteczkowe;:

: S Lo i
(1) =T (545 7

Poniewaz zmiana objetosei atomowej spowodowana jest umetali jedno-
atomowyeh tylko przez zmiane spolobjetosel czasteczkowej, przedstawié
mozemy spolezynnik liniowy rozszerzalnoscl przez wzOT:

l/Zli
1 dt
9 S T
(-‘) at 3 () ?

gdzie O jest objetoscia atomowa ciala przy zerze.
g

Podstawiajge do tego wzorn wartosé q otrzymang przez zroéznicz-

kowanie wzorn (1), otrzymamy nastepujace wyrazenie na zmiane spolezyn-

nika rozszerzalnosei:
a 2

T 7T 0070

— const.

9. Wykaza¢ mozna z latwoscia, ze spolobjetosé czasteczkowa zmienia
sie proporeyonalnie do wolnej odlegloscl pomiedzy czasteczkami. Oznaczmy
przez a,, Sredni spolezynnik rozszerzalnosel liniowe) pomiedzy zerem bez-

wzelednem i temperatura 7, przez O 1 Or objetosci atomowe przy zerze
gle 1 1 L, przy

bezwzglednem i przy temperaturze 7
Mamy na spolobjetosé czasteczkowa przy temperaturze 7+

()1- — ()J = 0‘1 . l)‘(l T 7.‘
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18 W. BRONIEWSKT,
na wolna odleglosé pomiedzy czasteczkami:

V07— V&= V00T

N

skad

—0 13
Or — 2 =30% = const.

VOr —V0y

Widzimy wiec, ze stosunek spolobjetosei do wolnej odlegloser pomie-
dzy czasteczkami nie zalezy od temperatury.  Wobee tego, ze do obliczen
zmiany oporu elekivyeznego wehodza tylko stosunki odpowiednich spol-
objetoscei, wyniki tych obliczen nie zostalyby w niczem zmienione, gdybysmy
zatozyli z Silbersteinem, Williamsem, Lenardem i Trau-
bem, ze opor elektryczny zmienia sie proporcyonalnie do wolnej odlegtosei
pomiedzy czasteczkami!?).

3. W poprzeduniej pracy wskazalismy, ze zmiana oporu elektrycznego
nieregularna si¢ staje przez zmiane ustroju wewnetrzuego, przez zanie-
czyszezenia, ciggniecie oraz w warstwach zbyt ciezkich. Dodaé do fego mu-
simy dwa inne czynniki, mianowicie wplyw teimperatury topienia oraz wplyw
pochlonietych gazow,

Wplyw temperatury topienia zanwazyé sie daje niekiedy w dosyé ob-
szernych granicach. Opor elekiryezny wzrasta wiedy bardzo szybko
i nie moze juz byé przedstawiony przez wzor teorctyezny?®). Zjawi-
sko te jest analogiczne do zmiany ciepla wlasciwego w poblizu tenipe-
ratury topienia. Sadze, ze nadwyzke oporn, spowodowana przez blizkosé
temperatury topienia, nalezaloby zaliczy¢ ze zmiany oporu podezas topienia,
fak, jak sie zazwyczaj dotacza nadwyzke ciepla wlasciwego do ciepla utajo-
nego.

Pochlanianie gazow, zwlaszeza wodorny, stwierdzone zostalo dla bar-
dzo znacznej liczby metali®!) (Pd. Ag, Mg, Fe, Cu, AL, Ph, Pt, Ir, Au, Rn),

By Nilberstein, Prace mat.-fiz. 9—103-- 1893,
Williams, Phil. Mag. (6)-3-—-515—1902.
enard, Ann d. Phys. (5)—{7—243—1905.
T raub e, Jahrh, Radivakt, 3—186—1907,
M) Vineentinii Omodeld, Atti Ace Torino, 25—30—1889/90 (Bi, Cd, Pb,
Sn, Th).
Dewaril’leming, Proe. Roy. Soe. 60 —T6—1896/7 (Ilg).
My Moissan, Traitd de chimic mintrale, przy wlasnodeiaeh fizyeznyeh odpo-
wiednich metali.
Kahlbaumi$Sturm, Z3. anorg. Chem. 46—261—1905.
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Niektore metale tworza z pochlonietym gazem rodzaj dosyé trwalego
aliazu, np. pallad lub zelazo z wodorem, lecz wiekszogé oezyszezona byé moze
przez ogrzewanie w pusiee.  Pod wplywem pochlonietych gazow opor elek-
tryezny metali wzrasta®?), spofezynnik temperatury zmniejsza sie?3). Wplyw
ten, niekiedy bardzo znaczny, zbyt mato dotad byl nwzgledniany przy ba-
daniach oporu elektryeznego.

4. Mozliwem jest, ze niektore inne wlasnoSel fizyezne cial zaleza od
rozszerzalnosei,  Tak wiee wedlung Mie'a?) spofezynnik Scigliwosei (@)
jest odwrotnie proporeyonalny do spolezynnika rozszerzalnosci. Teoretycz-
ne dociekania Tieviego®) prowadza do podobnecoz wniosku. Jezeli to
przypuszezenie jest uzasadnione, ziniana spolezynnika Scisliwosel z tempera-
tura moze byé przedstawiona dla metali jednoatomowych przez wzor:

[7Ad

(l)(l' ,{__ *jjr"i) = const.

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

Streszezenie, Zwazmy teraz glowne wyniki, do ktoryceh doszlismy
w rozprawach nad rozszerzaluoscein 1 zmiang oporu elektryeznego metali.

2 (bpraham, Pogg Ann 136—326—1869. (Wedlug Beckera Pd-H1).
D e w ar, (Trans. Bdinb. See. 27—1882/3) Beibl. 12—114— 1888 (Pd--11).

nott Proe. Edinb Noe 12—181 —1882/3 (Pd+4-H). ‘
Kuott, (Teans. Bdinb, Soe. 33171 —1887) Beibl. 12—114—18€&8 (Pd-H).
Mo nehman, Proe. Roy. Soe. 44—225—1888 (1"e-}-Coy.
Jrue hieri, (Bleetrician, 32—91—1893) (PA-11).
K rakau, 28, Lophys. ehem. 17 =059 —1895 (Pd-4-11).
Holborni Vien, Wied, Aun, 56—331—1895 (Pt-+11,
K im ura, Proe. Bdinb. Soe. 20—203 ~1893/4 (I"e--11).
Moullivigne, . de phys (3)—6 248 1897 (Fe-1D),
1 fresh (Proc. Amerie, Acad. 39—N 14—1904) (Pd-4-11),
IPiseher Ann d. Phys. (4)—20-—503—1906 (Pd-11).
Braun e, (Diss. Basel, 1905 p. 47) Kahlbauvm i Sturm kL cit. (Fe-N).
Szivessy, dAnn d Phys (4)—23—963—1007 (A 240, Pt-4-0).
Houllevigne, Ball soe. phys. 1907 p. 297 (Au--I1).

#) Holborni\Vien Wied A 26 - 382—1895 (Pt+H, Pd+-H); spotezynnik
temperatury palladn zmnicjszyt si¢ przy nasyeenin wodorem na zimno, zwickszyl sie przez
wyzurzanie w wodorze pray 1500w tym jednak przypadku metal zostal zanieezyszezony
przez krzemian palladn, uwazadé wiee nalezy zmuicjszenic spélezynnika temperatury za

=S

normilne.
Houllevigue,J de phys, (3. —6—249 - 1897 (17e-L-10).
3y Mie, Ann. . Phys. (—i1—658—1903. (Podaje W. Q. a=const.),
2y L e vi, C R 87T—449—1878.
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. Ze wzgledn na swy rozszerzalnosé, metale moga byé podzielone na
Jjednoatomowe 1 wieloatomowe. O ile przedstawimy spoélezynnik rozsze-
rzalnosei w postaci:

ay LA,
7;1}9{:T — const.,
wwazad mozna za jednoatomowe=®) te metale, dla ktoryeh n=1 (Ag, Al, An,
(!d. Cu, K, Pd, Pt), za wiecloatomowe te, dla ktoryeh w=l1 1 przewaznie
mniejsze od jednosci (Fe, Co, N1, Bi, Sh, T, In, As, Se, Te). Dane, doty-
czace rozszerzalnosel innych metali, nie sa pewne 20),

T1. Zwickszenie (1) objetodel atomowej pomiedzy zerem bezwzgled-
nem i temperatura topienia jest jednakowe dla przewaznej czesei metali
jednoatomowyech, Przecietnie W=0.65 cm.®, jezeli objerosé atomowa wy-
razona jext w centymetrach szesciennyclh.  Zwiazek ten jest modyfikacya
praw De Heena (1876) 1 Picteta (1879).

TII. Zwickszenie (17) objetosel atomowej podezas topienia jest jedna-
kowe dla przewaznej czesei metali jednoatomowyeh. Przecieinie V=056 em.?,

[V. Zwiazki fe pozwolily nam na wygloszenie prawa, kiernjacego
zmiana oporn elekfrycznego:

.Opor elekiryezny metali zmicnia si¢ proporcyonalnie do przestrzeni
wolnej pomiedzy czasteczkami (spolobjetosé czasieczkowa). Prawo fo sto-
sowane by¢ moze bezposrednio do metali jednoatomowyeh, dla ktoryeh po-
przednie zwiazki podaja zmiane spolobjetoSei podezas topienia i z {empera-
fura.  Otrzymujemy w ten sposob wzor nastepnjacy na zmiane oporun elek-
trycznego z temperatura:

’ -t
m = ¢onst,

V. Na zmiane oporn elektryeznego metali wieloafomowyeh wplywa
tylko przestrzen wolna pomiedzy ezasteczkami, gdyz przestrzen pomiedzy
atomami jest czedeia skiadowa czasteczki.

Metale wicloatomowe podziclone byc moga na dwie grupy:

1) metale, w ktoryeh przestrzen pomiedzy atomami jest stala,

2) metale. w ktoryeh przestrzen pomiedzy atomami jest zmienna.

VI. Do pierwszej kategoryi naleza metale z rodziny zelaza (Fe, Co,
Ni). Ieh rozszerzalnogé i ich opor elekiryczny zmieniaja si¢ predzej, niz

) Wedlug badan Wolbornai Valentinera (Ann d Phys, (9 -22—]—
1907) spolezynnik rozszerzalnosei irydu wyrazony byé moze pomiedzy 20°1 17500 przez
Twzor 10%y = 669,2--0,232t.  Prayjmujae F=2476 (Nernst, Phys. 45. 4—=733—1903),
otrzymujemy #=1,04. Iryd nwaZany wice by¢ moze jako joduoitomowy
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u metali jednoatomowych az do pewnej temperatury krytycznej (830° dla
zelaza 1 370° dla niklu), przy ktorej te metale dysocynja sie i zblizaja do in-
nych. Podezas dysocyacyi zauwazyé mozna nieciaglo$é w ich rozszerzalno-
sei zdolnosei termo-elektrycznej, w cieple wlasciwym i oporze elektrycznym.

Znaczna liczba metali wykazuje przy nizkich temperaturach podobng
nieciaglosé, spowodowana zapewne przez zmiane ustroju Jednoatomowego na
wieloatomowy (Cu, Al, Mg, Pt, Pd, Zn, Ag, An) Wzory, ustalone dla roz-
szerzalnogel 1 zmiany oporu elektrycznego, stosowane byé moga tylko po-
wyzej tych punktéw krytyeznych.

VII. Dla metali wieloatomowych drugiej grupy (Bi, Sb, Ti, In, As)
rozszerzalnosé zmienia sie predzej, niz u metali jednoatomowyeh, lecz opor
elektryczny stosuje si¢ do wyprowadzonyeh wzoriow.

Podezas topienia opér elektryczny zmniejsza sig u metali, ktére sig
kureza, (Bi, Sb) i wzrasta u tych, ktére sie rozszerzaja (T1).

VIII. WskazaliSmy na niektore czynniki, paczace zmiane oporu elek-
trycznego, mianowicie: zanieczyszczenia przez inne metale oraz pochloniete
gazy, zmiang ustroju wewnetrznego, cienkie warstwy oraz wplyw tempera-
tary topienia.

IX. Opierajac sie na prawie Matthiessena, ze ,dlamelali nie-
czystych spotezynnik temperatury jest odwrotnie proporcyonalny do oporu
wlasciwego*, okresliliSmy granice, do ktorych daza zapewne opory wlasci-
we metali czystych.

Streszcezone przez nas zwiazki zgodne sg ze znanemi dotad danemi do-
Swiadczalnemi. Lecz dane te brane sa czestokro¢ w zbyt wazkich granicach
temperatur i obejmuja tylko pewna cze$é metali. Nie moga wiec one by¢é
nwazane za decydujace i tylko przez nowe prace doswiadezalne okresli¢ be-
dzie mozna granice stosowalnosei oraz stopien doktadnosei wyprowadzonych
WZOrow.

Nancy, styezen 1907 r.

Pracemat.-fizvesz., t. XI1X.

G |
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