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Ter voldoening aan het verlangen van de Faculteit der Wis- en Natuur-
kunde volgt hieronder een beschrijving van het verloop van mijn studie en
haar onderbrekingen:

Na de R.H.B.S. te Velsen (directeur Dr N. Bak ker) te hebben door-
lopen, deed ik eindexamen in Juli 1927, In hetzelfde jaar werd ik als student
voor de Faculteit der Wis- en Natuurkunde ingeschreven te Leiden, waar ik
het candidaatsexamen D op 1 October 1930 aflegde. Van 3 October 1930 tot
| September 1931 werd ik opgeleid tot reserve-officier aan de S.R.O.1. te
Kampen en aan de S.R.0.G. te Utrecht en diende ik enige tijd bij 14 R.I.

In September 1931 werd ik te werk gesteld op het Kamerlingh Onnes
Laboratorium op de afdeling van Prof. Dr W. J.de Haas, eerst geduren-
de 2} jaar bijDr H. Bremmer, vervolgens een jaarbijDr J. de Boer
en Dr Th. Biermasz Laatstgenoemde had o.a. tot taak het warmte-
geleidingsvermogen van staalsoorten bij lage temperaturen te bepalen. Van
hem nam ik dit onderzoek over en na beéindiging daarvan droeg Prof. D e
Haas mij op het warmtegeleidingsvermogen van wolfraamkristallen te
onderzoeken. Intussen legde ik op 1 Juli 1936 het doctoraal examen af.

In September 1938 werd ik benoemd tot tijdelijk leraar in de Wis- en
Natuurkunde aan het Nederlandsch Lyceum te 's-Gravenhage (rector W.
Reindersma). Op 26 Augustus 1939 werd ik gemobiliseerd bij 14 R.1.
en gelegerd te Grave. Na de capitulatie volgde op 1 Juli 1940 demobilisatie.

Gedurende enkele maanden kreeg ik daarna gelegenheid op het Kamer-
lingh Onnes Laboratorium susceptibiliteiten van wolfraam te meten. Op
I Januari 1941 volgde wederom een tijdelijke benoeming aan het Ned.
Lyceum. Na mij door onderduiken aan krijgsgevangenschap te hebben ont-
trokken was ik bij de bevrijding en enige tijd daarna commandant van een
stoottroep van het Strijdend Gedeelte van de Binnenlandsche Strijdkrachten.

Na in September 1945 drie weken aan een middelbare school te hebben
les gegeven, werd ik gemobiliseerd, diende eerst als le luit. der militaire
politie te Utrecht, vervolgens bij de R.I.M.I. (thans Techn. Troepen) in
verschillende functies tot 1 Juni 1948. Na mijn demobilisatie gaf ik enkele
jaren bijles.

Prof. Gorter bood mij de gelegenheid als wetenschappelijk medewer-
ker van de Werkgemeenschap ,,Metalen F.O.M.-T.N.O."" aan het Kamerlingh
Onnes Laboratorium te worden te werk gesteld, in welke functie metingen
over het warmtegeleidingsvermogen van een wolfraamkristal konden worden
aangevuld.

Mijn oud-collega J. J. Busch, leraar Nederlands aan het Ned. Ly-
ceum, was zo vriendelijk met mij dit proefschrift door te lezen.
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INLEIDING

[n het Kamerlingh Onnes Laboratorium is van vele geleiders, half-geleiders
en isolatoren het warmtegeleidingsvermogen, en van geleiders en half-gelei-
ders het electrisch geleidingsvermogen onderzocht.

In opdracht van Prof. Dr W. J. d e Haa s onderzocht ik in de jaren 1934
tot en met 1936, zulks mede in het belang van de techniek in het gebied van
lage temperaturen, enkele staalsoorten en andere legeringen op hun warmte-
geleidingsvermogen (zie voor de uitkomsten hoofdstuk I11).

De waarnemingen van De Haas en Bremmer over het geleidings-
vermogen van een wolfraam-kristal kwamen niet overeen met die van
Griineisen en Adenstedt. De techniek van het meten van warm-
tegeleidingsvermogen met behulp van de methode, door De Haas en
3ier masz ontwikkeld, maakte een groter meetnauwkeurigheid mogelijk.
Daarom werd in overleg met Prof. De Haas besloten van hetzelfde wol-
fraam-kristal zowel electriciteits- als warmtegeleidingsvermogen te meten.

Aan enige zeer dunne kristallen met verschillende oriéntatie, door de N.V
Philips Gloeilampenfabrieken aan het Laboratorium verschaft, werden voor-
lopige metingen verricht. Het bleek, dat zij niet zeer zuiver waren. 31) één der
laatste metingen aan deze dunne kristallen plaatsten wij een der oudste
electromagneten van het Kamerlingh Onnes Laboratorium om de cryostaat
en maten bij 15°K een toename van 16%, van de warmteweerstand in een
veld van ongeveer 540 . Tevens konden wij, door de magneet in een vliak
loodrecht op de lengteas van het kristal te draaien, een anisotropie in de
warmteweerstand van 259, meten (zie hoofdstuk IV).

Kort daarop verscheen een publicatie van Justi en Scheffers
over de verandering van de electrische weerstand van wolfraam-kristallen in
sterke magneetvelden en bij lage temperaturen. Aangezien deze veranderin-
gen bij zuivere enkelkristallen groot bleken te zijn (een factor 2000 in een
veld van 31.4 kilo-Qersted), was het denkbeeld aanlokkelijk om op de wijze
als bij bismuthdoor De Haas, Gerritsen en Capel is uitgevoerd,
het warmtegeleidingsvermogen te splitsen in het deel afkomstig van het roos-
ter en in het deel afkomstig van de electronen. Om sterke magneetvelden te
kunnen gebruiken dienden de afmetingen van de gebruikte toestellen veel
verkleind te worden. Wij slaagden erin het warmte- en electriciteitsgelei-
dingsvermogen in de grote magneet van het Kamerlingh Onnes Laborato-
rium te meten tot in velden van 25.85 kilo-Qersed en later zelfs van 36.27
kilo-@ersted (zie hoofdstuk 1V).

De wet van Wiedemann-Franz-Lorentz L — /6T = constant (7 absolute
temperatuur, 4 warmtegeleidingsvermogen en ¢ electrisch geleidingsvermo-




gen) geldt vrij goed voor geleiders bij kamer- en hogere temperaturen. Deze
wet ontleent haar geldigheid aan de veronderstelling, dat eenzelfde mecha-
nisme verantwoordelijk zou zijn voor het warmte- en electriciteitstransport
en wel, dat uitslvitend de geleidingselectronen de rol spelen van transport-
middel. Experimenteel vond men voor de constante L waarden van2.2x 107°
tot 2.5x 1072 (volt/graad)?. De klassieke theorie van Drude gaf 2.47 x 1078,
terwijl die van Lorentz leidde tot 1.65x% 1072 Uit de quantumtheorie volgt
daarentegen weer 2.45x 1078, Uit metingen van Griineisen en Eucken
bleek, dat vooral bij lagere temperaturen afwijkingen van de wet van Wiede-
mann-Franz-Lorentz voorkwamen. De veronderstelling, dat roostergeleiding
naast electronengeleiding een rol speelt, lag dus voor de hand.

Allerlei methoden, in de loop van de tijd aangewend om deze geleidingsver-
mogens afzonderlijk te meten, bijv. door variatie van de korrelgrootte, bleken
niet doeltreffend ; de meest directe methode is wel het meten van het warmte-
geleidingsvermogen van een zuiver kristal bij lagere temperatuur in een
magneetveld. Wanneer het totale geleidingsvermogen 4 is voor te stellen als
som van het electronengeleidingsvermogen 4, en het roostergeleidingsver-
mogen 2, (de beide geleidingsmechanismen zouden elkaar dus niet beinvloe-
den), dan geldt 2 = 4, + 4.

Veronderstelt men verder, dat alleen 2, door een magneetveld wordt be-
invloed en nadert het totale geleidingsvermogen 4, doordat men bij een zekere
temperatuur in steeds sterkere velden meet, tot een grenswaarde, dan zou deze
grenswaarde gelijk zijn aan het roostergeleidingsvermogen bij die temperatuur,

Zelfs in de sterkste velden (36.27 kilo-@ersted) werd bij wolfraam geen ver-
zadiging waargenomen, terwijl zulks bij bismuth reeds het geval was in vel-
den van 6 kilo-@ersted bij stikstoftemperaturen en in een veld van 400 Qer-
sted bij 20°K.

In hoofdstuk IV worden de metingen besproken aan twee wolfraam-
kristallen met de as evenwijdig resp. aan de (1, 1, 1) en aan de (1, 0, 0) rich-
ting. Dit laatste kristal vertoonde een sterke anisotropie, zowel wat betreft
warmte- als wat betreft electrisch geleidingsvermogen.

In hoofdstuk V worden de uitkomsten besproken in het licht van moderne
theorién over geleiding van metalen bij lage temperaturen en in magneetvel-
den, welke theorién in hoofdstuk II reeds worden behandeld. De resultaten
zijn in Kohler diagrammen uitgezet. Scheiding van het totale geleidingsver-
mogen in dat van het rooster en dat van de electronen is niet gelukt.

Ook waren wij nog in de gelegenheid metingen over de susceptibiliteit van
wolfraamkristallen te verrichten. Zelfs met het zeer gevoelige balanstoestel
van Schultz was de bereikte nanwkeurigheid evenwel te gering, omdat
de kracht op de drager uitgeoefend van de zelfde orde van grootte was als die
op het kristal uitgeoefend.

De late publicatie en de onvoltooidheid van de metingen zijn te wijten
geweest aan tijdsomstandigheden.




Hoorpstuk I
EXPERIMENTELE METHODEN EN BEREKENINGEN

Inleiding. De methode van de stationnaire temperatuurverdeling is de
geschiktste en in Leiden de meest toegepaste methode tot het bepalen van
het warmtegeleidingsvermogen.

Een constante energiestroom 7 wordt gezonden in de lengterichting van de
cylindrische staaf, waarvan het warmtege leidingsvermogen A2 moet worden
bepaald. Wanneer de toestand van de stationnaire temperatuurverdeling is
ingetreden, wordt de temperatuurgradient in de staaf bepaald door de tem-
peratuur op twee plaatsen van de staaf te meten.

Als de doorsnede van de staaf O cm? is en de X-as met de lengteas van de
staaf samenvalt, dan geldt:

¥ dT
1 =MT).0. (1)
dx
Nemen we aan, dat de lengte van de staaf / cm is en dat de temperaturen
aan de uiteinden 7', en 7, zijn (7, > T,). Dan is

Jot.dx = 1.0l =0 [ A(T).d1 (2)

Zij verder de gemiddelde temperatuur v = (T, + T,)/2, dan is, wanneer } in
een reeks van Taylor wordt ontwikkeld,

(T y T <ml/’.) (T r)2<(l3’),) :
4(1) A 1 - 7) ar /). o % (3)

de integraal in (2) te berekenen.
Gebruiken we twee termen uit deze reeks-ontwikkeling, m.a.w. beschou-
wen we 4 als een lineaire functie van 7', dan volgt uit (2) en (3):

0. . = O(dA\ [(T—x* | O , :
AT 1)+ ( — ‘ A (T L) 4d)
T SN A Taa el ek 0

In het geval, dat 4 geen lineaire functie van 7 is, hetgeen uit de met behulp
van formule (4) berekende waarden uit de metingen blijkt, gebruiken we drie
termen uit de reeksontwikkeling. Nu komt men tot:

; Sk R e G T 4 )
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Uit de voorlopige waarden van 4 als functie van T, kunnen we d?4/d7? be-
rekenen en zodoende A met de laatste formule corrigeren.

Veelal beschouwt men de totale warmteweerstand w. Voor @ 1/2.1/0
geldt dan:

w " (6)

Om de warmteweerstand te bepalen, dient men dus twee metingen te ver-
richten, één van de energiestroom en één van het temperatuurverschil
T, —T,

2. Meting van de energiestroom. Een stookweerstand H wordt doorlopen
door de stroom ,. Aan de uiteinden van H bevinden zich twee potentiaaldra-
den, die leiden naar een voltmeter V' buiten de
cryostaat, in serie geschakeld met een precisieweer-
standsbank R,. De stroom door de voltmeter is 1,.
wordt afgelezen op een milli-

De totale stroom 1,

h

‘ D ampeéeremeter A.
| : =1 + 1 (7)
LAN—@—2 Wanneer R, de inwendige weerstand van de volt-
' meter voorstelt, dan bedraagt het spanningsverschil
V, — V, aan de uiteinden van H
Vi—V, = (R, + R,).i; volt. (8)

De per seconde in H ontwikkelde energie is dan:

i(V, — Vo) = (i, — 1) (R, + R;).1; watt (9)
De fout in de stroommeting bedraagt 19%,,in de waarde van R ook 19%,, zodat
de energie per seconde toegevoerd, tot op 0.5%, nauwkeurig bekend is.

J.

metingen maten Lees, Schott, Eucken, Meissner en Griin-

3. Meting van het /wn/)cm/uurn’rm‘/z1'[, Bij de oudere warmtegeleidings-

eisen en Goens het temperatuurverschil met behulp van twee thermo-
elementen. De gevoeligheid van thermoélementen neemt af, naarmate de
temperatuur lager wordt. Dan wordt ze te klein om temperatuurverschillen
met voldoende nauwkeurigheid te bepalen. Wel zou men door de energie-
stroom te vergroten een groter temperatuursverschil tot stand kunnen bren-
gen, en zodoende de nauwkeurigheid opvoeren, als niet juist in het gebied
beneden 20°K het warmtegeleidingsvermogen als functie van de temperatuur
sterk verandert en het meten met kleine temperatuurverschillen dus is ge-
boden.

De Haas en Bremmer?!) ontwikkelden de volgende methode voor

lage temperaturen: door de staaf aan de bodem van het toestel te solderen,

1) Haas, W.J. deen Bremmer, H..Commun. Kamerlingh Onnes Lab. No. 214d; Bren

mer, H., Proefschrift Leiden 1934,

’




welke in rechtstreeks contact met de vloeistof in de cryostaat staat, is 7,
de temperatuur van het ondereinde van de staaf, vrijwel gelijk aan die van
de vloeistof. De temperatuur van het boveneinde van de staaf 7', wordt be-
paald door middel van een gasthermometer, aan dit einde gesoldeerd.

De Haas en Capel?!) maten de temperaturen aan de uiteinden van
een bismuth-kristal door middel van dampspanningsthermometers, aan deze
uiteinden gesoldeerd.

De Haas en Biermasz? bepaalden de temperaturen op twee wil-
lekeurige plaatsen van een kristal door bevestiging van twee weerstandsther-
mometers. Deze bevestiging brengt moeilijkheden met zich mee, als de staaf
slecht of in het geheel niet is te solderen (isolatoren, vele staalsoorten, alumi-
nium, duraluminium, wolfraam) en geschiedde al naar gelang het te onder-
zoeken materiaal op verschillende wijzen (zie hoofdstuk I, 5).

4, Toestel I. Het toestel (zie fig. 1), dat wij hebben gebruikt ter toepassing
van de methode van De Haas en Bremmer, bestaat uit een messingen
bus, die kan worden leeggepompt door de
nieuwzilveren buis 7 tot een druk van
5 % 107 mm kwik of minder. De bedoeling | | T
is het vermijden van warmtegeleiding door
gasresten. De bodem B en het bovenste ge-
deelte 4 zijn aan elkaar verbonden door drie | =l }
messingen strippen D. A b 2t {

Een contracid capillair ¢ verbindt de gas-
thermometer 74 met een manometer buiten
de cryostaat. Deze capillair dient tegelijkertijd A ;
tot ophanging van de gasthermometer. Con- 1~ i
tracid is een slechte warmtegeleider. Het gas-
thermometerlichaam is voorzien van een uit-

L
i yonee?

stekende rand, waarop door middel van drie Al

schroeven een holle messingen cylinder H stevig ]

wordt bevestigd. Op deze <‘}']il)tl('l' IS een geé-

mailleerde constantaan draad van ongeveer 400

ohm weerstand bifilair gewonden en vervol-

gens met porceleinlak stevig er op vastgelakt. dh
De staaf R wordt met tinsoldeer aan de

bodem van de gasthermometer bevestigd en

vervolgens met het ondereinde op dezelfde

wijze aan de bodem B, Fig. 1. Toestel I.

Haas, W. J. deen Capel, W. H., Commun. No. 231d; Capel, W. H., Proefschrift
Leiden 1937,
Haas, W. 1. de en Biermasz, Th., Commun, No. 236¢: Biermasz, T h., Proef

schrift Leiden 1938,




De electrisch e stroom door het stooklichaam H wordt op een in het Kamer-
lingh Onnes Laboratorium veel gebruikte wijze in het toestel gevoerd, nl.
met behulp van een zgn. ,,platinapoot”. Deze bestaat uit een platina-draad
in een dop van loodglas ingesmolten, welke dop weer op een platina-ring is
vastgesmolten. In een gat in het bovenste gedeelte van het toestel 4 werd
deze platina-ring met tin vastgesoldeerd. De beide stroomtoevoerdraden in
het toestel 1 en 2, (constantaan, 10 cm lang, 0.25 mm dik) waren aan de pla-
tina-draad, resp. de bus zelf vastgesoldeerd.

4b. De meting. De gasthermometer werd steeds bij kamertempera-
tuur met een dusdanige hoeveelheid helium gevuld, dat bij het kookpunt van
de vloeistof, waarmede de cryostaat op een meetdag was gevuld, de druk van
de gasthermometer ongeveer 40 cm kwik bedroeg. De nauwkeurigheid, waar-
mede de temperatuur dan kon worden bepaald, bedroeg in het gebied van
vloeibare zuurstof en stikstof 0.01° en in dat van vleeibare waterstof 0.002°.

De gasthermometer werd, nadat de cryostaat bijv. met vloeibare stikstof
was gevuld, gecalibreerd tegen een platinathermometer in het bad en wel bi
77 en 73°K. Deze platinathermometer was geijkt tegen de standaardgasther-
mometer van het Laboratorium. Vervolgens werd een stookstroom ingezet,
terwijl de badtemperatuur op ongeveer 73°K werd gehouden, en gewacht tot
de constante instelling was bereikt en daarna de gasthermometer afgelezen
en de badtemperatuur bepaald. Daarna werd de badtemperatuur verlaagd
tot 69°K, terwijl de stookstroom bleef lopen. Na meting in de nieuwe station-
naire toestand werd de stookstroom uitgezet en de gasthermometer bij 69°K
gecalibreerd.

De stookstroom werd steeds zo gekozen, dat het temperatuurverschil tus-
sen gasthermometer en bad minder dan vier graden bedroeg. Om bij de cali-
braties het temperatuurevenwicht sneller te bereiken, werd heliumgas in het
toestel toegelaten. Dit hoefde niet te worden gedaan bij de calibraties in het
gebied van vloeibare waterstof, omdat de insteltijden veel korter waren. In
dit gebied werd de stookstroom zo gekozen, dat het temperatuurverschil
tussen bad en gasthermometer niet groter was dan twee graden.

4¢c, Berekeningen. Wanneer het bad op de temperatuur 7, wordt
gehouden (door regeling van de dampdruk) en een energiestroom 2 door de
staaf wordt gezonden, zal de gasthermometer op den duur een constante tem-
peratuur 7', aannemen. De energiestroom 7 in H ontwikkeld loopt in hoofd-
zaak dus via R naar de bodem B van het toestel en vandaar naar de vloeistof
in de cryostaat. Er stroomt evenwel ook nog energie door geleiding door gas-
resten en door capillair en stroomdraden en door straling van / naar de wand
van het toestel.

De warmteweerstand berekend uit w = (7', —7,)/7 is dus niet alleen die
van de staaf R.




Viédrdat de eigenlijke metingen aan de staven begonnen, bepaalden we
de energiestroom, die van het verwarmingslichaam afstroomt zonder dat een
staaf in het toestel was gemonteerd, dus door geleiding door de contracid
capillair en constantaan stroomtoevoerdraden en door straling veroorzaakt.
Deze , warmteweerstand’ van het toestel zonder staaf Waop werd gemeten
tussen 15 en 90°K.

Daar de warmteweerstanden van staaf en toestel parallel zijn, kan men de
warmteweerstand van de staaf @, bereken uit

] 1 1
| (10)

“ we @app

Helaas kon in vele gevallen wegens de lange duur nodig tot het bereiken
van de stationnaire instelling de warmteweerstand volgens deze methode niet
worden bepaald. Men ging dan als volgt te werk.

Een energiestroom 7, werd toegevoerd en de gas- P
thermometer bij tussenpozen afgelezen. Na enige tijd o “\

werd de stookstroom of uitgezet of verlaagd tot een 7
waarde 7,, waarbij daling van de temperatuur van de

gasthermometer optrad. Weer werd de gasthermometer —_—
b1 tussenpozen afgelezen. Hieruit verkrijgt men dus Fig. 2

de temperatuur van de gasthermometer als functie
van de tijd (zie fig. 2).

Als C de warmtecapaciteit van gasthermometer en stooklichaam voorstelt
en we aannemen, dat de warmtecapaciteit van de staaf is te verwaarlozen,
dan geldt de differentiaalvergelijking:

) B o 7% L
7 Gs (11)
d? w

Wanneer (d7°/d{), en (d7'/d?), de afgeleiden van de functie 7'(f) links en

rechts van P voorstellen, dan krijgt men door eliminatie van C

o dT S fdd;
: A‘:"(fl/ )1 11((]/ >:
i ((1'1' T
. d? >t < d? >.’

¢ p1s dan de energietoevoer, die nodig zou zijn geweest om de gasthermometer

(12)

in P constant te houden.

Uit ip = (T'p — T,)/w, waarbij t (T'p + T)/2 1s w, te berekenen.

Een voordeel van dit toestel is wel, dat niet alleen in de gebieden van vloei-
bare waterstof, zuurstof en stikstof de warmteweerstand kan worden be-
paald, maar dat deze gebieden kunnen worden overbrugd. Houden we de
temperatuur van de vloeibare waterstof op 20.4°K (het normale kookpunt),
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dan kunnen we door twee energiestromen 7, en 7, te gebruiken (t; > 1,), de
temperatuur van de gasthermometer twee waarden 7', en T, (T, > T,) laten
aannemen, bij constante instelling dus.

20,4 ar _ Ty dT
/ J

en 1,

(13)

T, w 204 W

Uit 7, —i, = [;1dT /w kunnen we w, weer berekenen, waarbij 7=(T',+1T,)/2
dus een temperatuur boven 20.4°K is. Deze methode werd toegepast bij de
metingen aan staven 1166A /4, 6936, 2952 en Al (zie hoofdstuk I1I).

De nauwkeurigheid is in dit geval kleiner dan gewoonlijk, omdat we met
verschillen van energiestromen werken.

Een ernstig bezwaar van dit toestel is, dat de weerstand van de staaf in
serie met die van de overgangscontacten wordt gemeten. Alle soldeersels zijn
legeringen en juist daarvan neemt de warmteweerstand bij lage temperaturen
belangrijk toe (zie hoofdstuk I11).

In de gemeten warmteweerstand kan een correctie voor de overgangscon-
tacten worden aangebracht, als men werkt met supergeleiders als soldeer-
materiaal (tin, Rose’s en Wood’s metaal). Van het gebruikte materiaal moet
verder in het gehele gebied de soortelijke electrische en de soortelijke warmte-
weerstand bekend zijn.

Men gaat dan als volgt te werk. Wanneer de sprongpuntstemperatuur van
het soldeermateriaal 7', is, meet men de gehele electrische weerstand van
staaf en contacten bij een temperatuur boven en beneden 7',. Bedraagt de
afname van deze weerstand AR, dan is dit de som van de electrische weer-
standen van de contacten aan de bodem en aan de gasthermometer, resp.
AR, en AR,. Deze beide weerstanden moet men scheiden door het heliumbad
constant te houden op een temperatuur iets beneden 7', en dan een kleine
warmtestroom in te zetten, zo, dat de temperatuur van het contact aan de gas-
thermometer boven 7', komt en dit contact dus niet meer supergeleidend is.
Meet men in deze toestand nu de electrische weerstand nogmaals, dan is de
toename gelijk aan 4R, omdat de electrische weerstand van de staaf vrijwel
in het gehele heliumgebied en dus zeker in het kleine temperatuurgebied
boven en beneden 7 constant is (restweerstand).

(AR/R,, )y, bepaalt nu voor beide contacten de vormfactor, waardoor ver-
der in het gehele gebied de correctie in de warmteweerstand voor beide con-
tacten is te berekenen.

S. Andere toestellen. Omdat vele metalen (harde staalsoorten, Al, Dural en
W bijv.) moeilijk of in het geheel niet zijn te solderen en omdat bij de metho-
devan De Haas en Biermasz de overgangscontacten niet worden
meegemeten, werd overgegaan tot het construeren van toestel 11 om volgens
genoemde methode warmteweerstanden te meten.

Aan de meetstaaf moeten vier contacten worden aangebracht: de twee




uiterste dienen tot aan- en afvoer van de warmtestroom, terwijl de beide
andere dienen tot bevestiging van de weerstandsthermometers, waarvan de
constructie wordt besproken in de volgende paragraaf.

3iermasz maakte deze contacten op drie manieren: 1° plakte hij om
de meetstaal vier papieren gootjes, waarin kwik werd gegoten. In dit kwik
stak hij geamalgameerde koperdraden, waarvan de bovenste en onderste
werden gesoldeerd aan verwarmingslichaam en bodem van het toestel en de
middelste aan de weerstandsthermometers. Het kwik bevroor bij lagere tem-
peratuur en vormde op deze wijze vaste ringen om de meetstaaf; 2° drukte
hij op de konisch geslepen uniteinden van de meetstaaf koperen ringetjes; 3
werd op vier plaatsen of electrolytisch koper neergeslagen of een dunne
koperdraad enkele malen om de staaf gewonden, vervolgens vastgeworgd en
door middel van tinsoldeer, dat als vloeistof tussen de staaf en de koperdraad
kruipt, tot een vastknellende metalen band gemaakt.

De eerste manier van aanbrenging van contacten pasten wij toe bij de
oriénterende metingen aan wolfraamkristallen, maar bij de verdere onder-
zoekingen werd steeds de derde manier toegepast.

Het toestel (zie fig. 3) bestaat evenals het eerste toestel uit een bovenste
gedeelte voorzien van een nieuwzilveren | ——— i 1
pompbuis 7" en platina doorvoeren, en een
bodem B. Deze beide delen zijn onderling
verbonden door drie koperen strippen D. @

- aasesbemasi s s

De staaf R wordt gesoldeerd aan de bodem -
of wordt daaraan bevestigd door koperen i il 4l
strippen, die aan het onderste contact op )
de staaf worden gesoldeerd. Aan het boven- M ¥
ste contact wordt het verwarmingslichaam !
H op een dergelijke wijze bevestigd. H be- A | passaxs Pz
staat uit een koperen cylinder, waarop een o '
constantaandraad met isolatie van email
van ongeveer 400 £ weerstand bifilair
wordt gewonden. Aan de middelste con- [N b,
tacten komen de twee weerstandsthermo- \ | Svevery 7l
meters.
Als het staafje niet rechtstreeks aan de — %cm
bodem kon worden bevestigd, werd het met
zijden draden aan de strippen D opgehan- Fiz. 3. Toestel I1.
gen. Het warmtegeleidingsvermogen van
zijde is zeer gering en dus te verwaarlozen vergeleken bij dat van de staaf.
Nadat alle stroom- en potentiaaldraden voor H en voor de weerstands-
thermometers zijn aangebracht, wordt een messingen cylinder om het toestel
geschoven en gasdicht met Wood’s metaal bevestigd.
De aanwezigheid van twee naden en speciaal van de ondernaad was een
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bron van lekken. Om de kans op lekken te verminderen wijzigden wij het
toestel als aangegeven in fig. 4. De ondernaad ontbrak al en daarmede
was één moeilijkheid omzeild. Het bovenste deel van het toestel 4 werd
konisch afgedraaid. De bus V, eveneens konisch, paste zodoende al zonder
solderen zeer hecht en vast aan A. Om de staaf W te kunnen monteren
werd een geraamte B van messing, bestaande uit twee horizontale ringen
verbonden door drie verticale stangen, in A geschroefd. We bevestigden de
staaf W aan dit geraamte
met zijden draden.

In de bus V werd kwik
2 M2 \bs gegoten, nadat de bus on-
A # derin aan de binnenzijde
\ ¢ cx was geamalgameerd. De
’/ staaf W stond bij het slui-
ten van het toestel in kwik,
dat bij lagere temperatuur

om de staaf vastvroor.
TR = 4 31 de metingen aan
I [ wolfraam bleek dit een
zeer goede geleider te zijn.
! Om een temperatuursver-
1 schil te verkrijgen, dat met
b behoorlijke  nauwkeurig-

1}:5 i heid te meten zou zijn,
| w-led ERY i v moest dus een grote warm-
W b testroom door de staaf
worden gezonden. Aan de
N oorspronkelijke platte bo-
SN g dem ontstonden daardoor
grote dampbellen, die op
een gegeven moment ont-
snapten, waardoor de tem-
peratuur van de bodem
voortdurend schommelde.
De vorm van de bodem
Fig, 4. Toestel 111 werd daarom gestroom-
liind als aangegeven in

fig. 4. Elke ontstaande gasbel gleed meteen af langs de bolle bodem.

['en gevolge van de grote diameter van dit toestel (3 em) werd in de grote
magneet van het Kamerlingh Onnes Laboratorium een veld van slechts 25.85
kO bereikt. Opgemerkt moge worden, dat de sterkste velden door Gr iin-
eisen en medewerkers gebruikt bij het meten van warmtegeleidingsver-
mogen slechts 12 k@ bedroegen. Teneinde onze metingen naar nog sterkere
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velden uit te breiden was het noodzakelijk de afmetingen van het toestel aan-
merkelijk te verminderen.

Zo ontstond toestel 1V (zie fig. 5): aan het bovenste gedeelte, weer voor-
zien van pompbuis en platina doorvoeren, werd een koperen plateau D be-
vestigd door middel van drie koperen stangetjes. : ;

In dit plateau was een koperen capillair ¢ vast-
gesoldeerd en in deze capillair weer de staaf W,

Het verwarmingslichaam H bevond zich aan het ({1}

ondereinde van de staaf W. De warmtestroom ,l|": J T
. - » l» o
liep nu van H omhoog door de staaf W en de //

capillair ¢ naar het plateau D en vandaar door

de stangen naar de deksel en de vloeistof in de i/

cryostaat. De twee cylindrische weerstandsther-

mometers Pb; en Pb, moesten ter besparing van

ruimte om de staaf heen worden gemonteerd, A\

zodanig dat de as van de cylinders met die van WMITE

de staaf samenviel. Ieder hol cylindertje werd ( A Pb,

op €één plaats aan de staaf gesoldeerd. Twee zeer il

dunne fiberschijfjes, om W aangebracht, dienden o

ter centrering. v -
De uitwendige diameter van de bus V bedroeg

; ; - Pb,
11 mm, de inwendige 10 mm. Het cryostaatglas

had een unitwendige diameter van 16 mm, zodat
de poolschoenen een afstand van 17 mm konden
hebben. Deze speling van 1 mm moest worden / L N
aangehouden wegens het naar elkaar trekken
van de poolschoenen bij grote veldsterkten door
de doorbuiging van het juk van de magneet.

Bovendien wensten we de cryostaat te kunnen
draaien tussen de poolschoenen om de anisotropie
van de warmteweerstand van wolfraamkristallen O
te meten. De hoogst bereikte veldsterkte bij een Bl 8 Toestal TV,
magneetstroom van 450 A bedroeg 36.27 kO.

Helaas verminderde in de loop van een meetdag de magneetstroom, tenge-
volge van de spanningsvermindering van de batterijen en van de toename
van de weerstand van regelweerstanden en magneet door de warmteontwik-
keling in deze, doch deze vermindering was zo gelijkmatig en continu, dat we
er de voorkeur aan gaven de magneetstroom op gezette tijden af te lezen in-
plaats van telkenmale bij een calibratie- of meetpunt het magneetveld op de-
zelfde sterkte te brengen, hetgeen een moeilijke en tijdrovende werkwijze was.

6. Constructie van de weerstandsthermometers. Een dunwandig koperen
busje met een diameter van 5 mm en een lengte van 12 tot 15 mm, werd, na-
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dat aan de bodem een koperen staafje was aangebracht, gedompeld in een
sterk verdunde bakelietoplossing. Een uiterst dunne laag van de oplossing
bleef achter. Nadat dit busje dagenlang was gedroogd boven een kleine
Bunsenvlam of boven een radiator van de centrale verwarming, wonden wij
een looddraad, even van tevoren met goudvernis bestreken, van 0.07 mm
dikte op het busje. Deze draad plakte zodoende stevig op de bakelietlaag.
Om de uniteinden van het busje waren twee geisoleerde koperen draden van
0.2 mm dikte vastgeworgd, welke op één plaats blank waren gemaakt. De
looddraad werd dan aan deze blanke plaatsen met tin gesoldeerd en was dan
voorzien van twee stroom- en potentiaaldraden. Omdat de bakelietlaag zo
dun was, werd vaak de overigens uiterst breekbare looddraad door de bake-
lietlaag heen getrokken, zodat sluiting tussen looddraad en koperen bus ont-
stond. Pas na het opdoen van veel ervaring slaagden wij erin bruikbare lood-
thermometers te vervaardigen.

De bakelietlaag moet dun zijn, omdat het lood de temperatuur van de
koperen bus moet aannemen, en er dus een goed warmtecontact moet be-
staan ondanks de voor warmte slecht doorgankelijke bakelietlaag.

Lood (wij gebruikten Kahlbaumlood in dit geval) is de aangewezen thermo-
meterdraad, aangezien de weerstand, althans boven 14°K, vrij sterk van de
temperatuur afhankelijk is en voor spanningen, die bij deze constructie on-
vermijdelijk optreden, weinig gevoelig. De lengte van de looddraad werd zo
gekozen, dat bij kamertemperatuur de weerstand ongeveer 6 £ bedroeg en
dan in het waterstofgebied 0.5 2 was.

7. Gebruik wvan de loodthermometers. De weerstand van de loodthermo-
meters werd gemeten met behulp van een Diesselhorst compensatiebank. In
de schakeling was een gevoelige Zernike galvanometer opgenomen. De meet-
stroom, die altijd kleiner dan 0.5 mA was, doorliep beide thermometers in
serie. De schakeling was als hiernaast aangegeven (voor de nummering der
draden zie fig. 3). De toeleidingsdraden van constantaan waren 100 mm lang
en 0.25 mm dik. De warmteweerstand van deze draden is een factor 10* tot
10° groter dan die van de meetstaaf. De warmteontwikkeling in iedere ther-
mometer bedroeg minder dan 1.25 X 107 watt, die in de twee stroomdraden
3 % 10~® watt. De gebruikte warmtestroom was steeds van de orde van 10
watt, zodat de parasitaire warmteontwikkeling te verwaarlozen was.

Om de invloed van deze warmteontwikkeling en die van de warmtegeleiding
door de constantaandraden na te gaan hebben we eens alle draden dubbel
zo lang genomen. De metingen gaven binnen de meetnauwkeurigheid dezelfde

warmteweerstand len.

5 De stroomdraad 3, de potentiaaldraden
3 7

3, 4, 6 en 7 moesten geisoleerd uit het
toestel worden gevoerd. De stroomdraad
7 werd aan de wand van het toestel zelf




13

aangesloten. In totaal moesten dus vijf draden plus de stroomtoevoer van
het verwarmingslichaam (nummer 2) geisoleerd uit het toestel worden ge-
voerd. De twee platinapootjes bezaten daarom ieder drie doorvoeren.

Dat het warmtecontact tussen de looddraad en het thermometerlichaam
en tussen dit laatste en de staaf uitstekend was, bleek wel op de meetdagen,
door de wijze waarop de schommelingen in de badtemperatuur (kookstoten,
onvoldoende regelen van de dampdruk) bij de calibraties zich weerspiegelden
in de weerstand van de looddraden.

De loodthermometers verliepen met de tijd en werden daarom elke meet-
dag gecalibreerd tegen een platinathermometer, die in de vloeistof in de cryo-
staat hing, of tegen de dampdruk van deze vloeistof, als in een magneetveld
werd gemeten. De platinathermometer was geijkt tegen de standaardgas-
thermometer van het Kamerlingh Onnes Laboratorium. Enkele malen is in
het toestel heliumgas toegelaten om te controleren of de calibraties in vacuum
en in een heliumatmosfeer dezelfde waarden opleverden. Inderdaad bleek
zulks het geval te zijn, zodat het warmtecontact tussen looddraad en thermo-
meterlichaam innig genoeg moet zijn geweest.

Wanneer in een magneetveld werd gemeten, gebeurden ook de calibraties
in het magneetveld en wel omdat lood bij waterstoftemperaturen gevoelig is
voor een magneetveld. De gehele meetdag bleef de magneet dus aanstaan.

De instelling van de stationnaire temperatuursverdeling had bij waterstof-
temperaturen meestal binnen de minuut plaats, bij stikstoftemperaturen
binnen een half uur. De weerstand van de loodthermometers werd dan meer-
dere malen om beurten gemeten, terwijl de dampdruk ook enige malen werd
gemeten. Op deze wijze was het mogelijk de fout door de niet te vermijden
schommelingen in de badtemperatuur te verminderen.

In het temperatuurgebied van vloeibare stikstof werden calibraties ge-
daan, bijv. bij 77, 73, 69 en 64°K en de weerstand van de loodthermometers
werd grafisch als functie van de temperatuur uitgezet. De nauwkeurigheid
in de bepaling van de temperatuur was dan 0,01°, die in T’y — T, (ongeveer
vier graden) dan 0,59%. In het waterstofgebied was de zo bereikte nauw-
keurigheid in 7, — T op zijn best 19,. Dan behaalden wij grotere nauw-
keurigheid door de weerstand van de looddraad als lineaire functie van de
temperatuur te beschouwen, daarbij gebruik makend van de calibratiepunten
bij 19 en 15°K. Met behulp van de andere vijf calibratiepunten bij 20.4, 18,
17, 16 en 14.4°K werd een afwijkingskromme AT als functie van de tempe-
ratuur 7" opgemaakt. De afwijkingskrommen voor beide thermometers waren
vrijwel gelijkvormig. Als voorbeeld moge gelden, dat de waarden van de
constanten aen bin T = a.R + b op een meetdag bedroegen: @, = 3.5851;
byi= 9:206; ‘4y=/3.6590; by = 10:113;

Het temperatuursverschil 7', — 7, bedroeg hoogstens één graad. De nauw-
keurigheid in 7’| en T\, was 0.002° en in 7', — T, dus 0.4%,. Daar de warme-
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stroom op 0.59%, nauwkeurig kon worden bepaald, is de warmteweerstand w
berekend uit w = (T'; — T,)/7 bij benadering nauwkeurig op 19%.

Bezwaren, zoals V. d. L eed en?) ze beschrijft, als te lange insteltijd, het
,nakrimpen” van de aanwijzing en het optreden van grote thermokrachten,
zijn bij zorgvuldige constructie absoluut te ondervangen.

8. Bepaling van de electrische weerstand. Bij de metingen aan wolfraam
was het van belang ook de electrische weerstand te bepalen. Na opheffing
van het vacuum en nadat de bus V' van het toestel (zie ficuren 4 en 5) was
weggenomen, werden een stroomtoevoer- en een stroomafvoerdraad aan het
verkoperde boven- en ondereinde van het wolfraamkristal gesoldeerd en twee
potentiaaldraden aan de weerstandsthermometers Pb, en Pb,. Zodoende wer-
den de electrische en warmteweerstanden gemeten tussen dezelfde punten en
in dezelfde standen ten opzichte van het magneetveld.

De electrische weerstand werd gemeten met behulp van een compensatie-
bank van Diesselhorst, voorzien van een gevoelige Zernike galvanometer.
De relatieve nauwkeurigheid bij de bepaling van weerstanden van de orde
van 0.001 Q bedroeg zeker 1%,.

Wolfraamkristallen als de onderhavige hadden een grote doorsnede (2.5
mm?) en daar de afstand tussen de twee middelste contacten meestal onge-
veer 2 cm bedroeg, was de weerstand bij kamertemperatuur van de orde van
0.001 Q. In vloeibare waterstof daalden deze weerstanden tot 107° Q. De dan

a b c bereikte nauwkeurigheid bedraagt niet meer dan 29%;,.
1 (] (] Om niet genoodzaakt te zijn al te grote meet-
Y ] == [ . . .. .
{? - | A 5 ¥ stromen te gebruiken, dienden we bij de bepaling van
[} ﬁ: 4 || ‘

deze zeer kleine weerstanden met uitslagen te meten
‘ li zoals gebruikelijk is op het Kamerlingh Onnes Labo-

= ; i : ;
I | | Y =Y (e l8) ratorium bij de bepaling van de kleine rest- en over-

: 1 gangsweerstanden van supergeleiders.
| Y 9. Recapitulatie. De ontwikkeling van het toestel

tot het meten van warmteweerstanden is in fig. 6

== =’ L kort samengevat. Brem mer gebruikte het toe-
d e f stel @ met gasthermometer en losse bodem, Bier-
Fig. 6. m a sz de toestellen b, ¢ en d, resp. met verbonden

bodem en deksel met boven- en ondernaad, met twee

bovennaden en tenslotte met één naad en kwikcontact onderin.
Voor de metingen aan de staalsoorten gebruikten wij toestel ¢ en ¢ en voor
die aan wolfraamkristallen ¢, ¢ en f. In tegenstelling tot de andere vijf toe-
stellen loopt in dit laatste toestel de warmtestroom van beneden naar boven.

1) Leeden, P. van der, Proeischrift Leiden blz. 79.




Hoorpstuk 11
THEORETISCHE BESCHOUWINGEN

L. Inlerding. Het is noodzakelijk, bij de behandeling van de problemen
van de warmtegeleiding door vaste stoffen, onderscheid te maken tussen
warmtegeleiding door isolatoren en door geleiders.

Bij isolatoren vindt warmtegeleiding plaats door middel van het rooster.,
terwijl bij geleiders de warmte zowel door de vrije electronen als door het
rooster wordt overgebracht. Als 4, de roostergeleiding en 4. de geleiding door
de electronen voorstelt, mogen we schrijven

A=A 47,

¢

We veronderstellen verder als bekend, dat het warmtegeleidingsvermogen
door de electronen in nauw verband staat met het electrisch geleidingsver-
mogen van een metaal, zoals bijv. door de wet van Wiedemann-Franz-Lo-
rentz wordt uitgedrukt. Door de aanwezigheid van vrije electronen in een
geleider is er een extra verstrooiing van roostergolven, welk effect in een
isolator ontbreekt. Bij zuivere metalen, waaronder we om de gedachten te
bepalen zullen verstaan metalen met verontreinigingen minder dan 0.19,
wordt enerzijds de geleiding door het rooster door deze extra verstrooiing
gereduceerd, terwijl anderzijds de geleiding door vrije electronen zeer groot
is. Hierdoor speelt de laatste vrijwel steeds een overheersende rol. 31j onzui-
vere metalen en legeringen dragen beide mechanismen tot de warmtegelei-
ding bij.

In de paragrafen 2, 3 en 4 van dit hoofdstuk zullen we de geleiding door het
rooster bespreken; in de paragraaf 5 de geleiding door vrije electronen, in
paragraaf 6 de verandering van de constante van Wiedemann-Franz-Lorentz
met de temperatuur en de zuiverheid, hierom later nparameter’” genoemd.
In paragraaf 7 en 8 wordt resp. de invloed van een magneetveld op de gelei-
ding volgens de behandeling door Wilson en Sondh e imer en vol-
gens de behandeling door K o hl e r weergegeven. In paragraaf 8 komt ook
het zgn. Kohler-diagram ter sprake. Paragraaf 9 behandelt de bepaling van
4, in een geleider.

In het vervolg zullen we vaak spreken over de warmteweerstand, gedefi-
nieerd als het omgekeerde van het warmtegeleidingsvermogen.

2. Roostergeleiding. Wanneer in de bewegingsvergelijkingen van de punten
van een volkomen regelmatig rooster geen anharmonische termen voorkomen,
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zal er geen warmteweerstand zijn. Het voorkomen van anharmonische ter-
men en van verontreinigingen of andere onregelmatigheden in het rooster
maakt het mogelijk, dat er verstrooiing der roostergolven kan optreden en
er warmteweerstand is.

Peierls?) analyseerde twee processen, waaraan de quanta der rooster-
golven, phononen genoemd, kunnen deelnemen.

Het eerste proces bestaat uit vereniging van twee phononen tot één phonon
en het omgekeerde daarvan. Dit proces levert geen bijdrage tot de warmte-

weerstand op. Immers er geldt:
Wy -+ @y ).
k, + k; = k;

als wy, m, en o, de cirkelfrequentie van de roostergolven voorstellen en k,,
k, en k;, de golfvectoren. Energie en repetentie blijven behouden. Wel bevor-
dert dit proces het tot stand komen van temperatuurevenwicht,

Het tweede proces is het zgn. ,,Umklapp-proces”, dat veelal de warmtege-
leiding domineert. Twee phononen botsen en verenigen zich tot één phonon
dat echter in tegengestelde richting loopt aan die uit het eerste proces. Als
g een vector is van het reciproke rooster (g = 2x/aena is de roosterconstante

in die richting), dan:

Als de phononen in geval van temperatuurevenwicht aan een verdelings-
functie N%(k) gehoorzamen (i heeft betrekking op de polarisatietoestand) en
wanneer er een temperatuurgradient grad 7" wordt onderhouden, moet men
de nieuwe verdelingsfunctie N, (k) berekenen uit een Boltzmann-vergelijking.

Stelt i, de warmtestroom voor nodig om de temperatuurgradient grad T

te onderhouden, dan is

i 2, [ N(K).ho .u (k) .g(k).dK (1)

¥, is een sommatie over alle polarisatietoestanden, g(k) is de dichtheid van
toestanden in de k-ruimte.
Anderzijds 1s
i, = Agrad T (definitie van 2) (2)
Uit (1) en (2) kan men nu 2 berekenen. De voorwaarden daarvoor zijn, dat
men de nieuwe verdelingsfunctie heeft kunnen berekenen of erin is geslaagd
een benaderingsrekening daartoe uit te voeren en verder, dat men weet hoe
de u's van grad T afhangen. Dit laatste wordt bepaald door relaxatietijden

R., Ana, Physik 3 (1929) 1055; 4 (1930 121: 5 (1930) 244; 12 ( 1932) 154.

erls,
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7,(k), of hiermede equivalente vrije weglengten /(k), welke met elkaar zijn
verbonden door (3)

L(K) = 1,(k).u,(k) (3)

Als ¢;(k) de bijdrage tot de soortelijke warmte door de phononen met golf-

getal £ en polarisatietoestand 7 voorstelt, gegeven door:

WPakT?
ci(k) = - ‘ > (4)

dan:

A, = 4 X, [ (k). u(K).c/(k).dk (5)

[}

Klemens!) heeft bewezen, dat als / en «# onafhankelijk van k zijn, uit
(5) volgt:
A =%l.u.C. (6)

een formule, die identiek is met die voor de warmtegeleiding in gassen volgens

de elementaire gastheorie.

3. Verschillende bijdragen tot de roosterweerstand. Makinson? in het
bijzonder heeft een overzichtelijke samenvatting van de theorie gegeven. Hij
beschouwt vier oorzaken voor de verstrooiing van de roostergolven. Deze
zijn:

a) vereniging en splitsing van roostergolven (o.a. de Umklapp-processen);

b) verstrooiing van roostergolven aan de begrenzingen ;

¢) verstrooiing van roostergolven door de onzuiverheden, dus vreemde
atomen, roosterfouten en andere onregelmatigheden ;

d) verstrooiing van roostergolven door de mozaekstructuur.

Klemens?!) heeft in de laatste tijd deze vier oorzaken nader be-
schouwd.

ad @). Bij het Umklapp-proces moet tenminste één van de deelnemende
(@ de maxi-

max

phononen een frequentie hebben gelijk of groter dan 1w,
male frequentie van het phononenspectrum). De waarschijnlijkheid, dat een
Umklapp-proces plaatsvindt, is evenredig met 1//..

Nuis (zie Peierls)

1 > _yopr 0 = Debije temperatuur bepaald uit de
~ R4 eT* oA To
it : soortelijke warmte bij lage temperatuur.
ol
oy~ R2,6%37 (7)

1) Klemens, P.G., Proc. rov. Soc. A 208 (1951) 108,
2) Makinson, R, E, B, Proc. Cambr. phil. Soc. 34 (1938) 474,
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In het gebied van lage temperaturen (7" < 0.1 0) is de soortelijke warmte
evenredig met 72,
Uit formule (6) volgt dan:

A

‘umk

~ F.('” el [ 2o ‘1.-(”21 {8)

ad b). Casimir?!) heeft naar aanleiding van het vormeffect, door D e
Haas en Biermasz gevonden bij de metingen van het warmtegelei-
dingsvermogen van isolatoren bij lage temperaturen #), de invloed van de be-
grenzingen op de warmtegeleiding geschat. Hij volgt het voorbeeld van
Debije en stelt het staafje, dat de warmte geleidt, voor als een holle cylinder-
vormige buis (straal R) met een oneindig dunne wand, die de warmtegol-
ven diffuus terugkaatst. Wanneer deze holle buis twee iets in temperatuui
verschillende ruimten, gevuld met straling, verbindt, volgt uit de berekening
van Casimir voor de afhankelijkheid van het specifieke geleidingsver-
mogen van de absolute temperatuur:

A 1.44 RT".

[s het kristal vierkant, dan moet men R vervangen door 0.56 d (de zijde
van het vierkant = d).

De afname van het warmtegeleidingsvermogen 4, bij lagere temperatuur
vindt zijn oorzaak daarin, dat de vrije weglengte van de elastische golven van
de orde van de afmetingen van de doorsnede der staafjes wordt. De vrije
weglengte bij een bepaalde temperatuur stijgt met de Debije-temperatuur;
naarmate het staafje dunner wordt, nadert de vrije weglengte tot de grootte
der afmetingen van de doorsnede en wordt de invloed van dit effect groter
bij lage temperatuur.

ad ¢) en d). Als alleen de verstrooiing der warmtegolven door onzuiver-
heden (effect ¢) of door mozaiekstructuur (effect d) de warmtegeleiding zou-
den belemmeren, volgt uit de theorie:

Lo ~ k™% (wet van Rayleigh); b, ~k 2 (Pomeranchuk3))
en dus in het gebied T < 0.1 6, waar geldt C ~ 77
. = 1 £
Aisin 2 RF T ~— (10)
: !
Ao, ~R ~ T, (11)

Klemens heeft aangetoond, dat als de warmteweerstand tengevolge
van de begrenzingen kleiner is dan die tengevolge van het Umklapp-proces

1) Casimir, H. B. G., Commun. Suppl. No. 85b.
2) De Haas, W.J.en Biermasz, Th. Conimun, No. 253b.
3) Pomeranchuk, I, Phys. Rev. 60 (1941) 820; J. Phys.
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en deze twee processen de enige zouden zijn, die de warmtegeleiding zouden
belemmeren, men voor de warmteweerstand 1/4, kan schrijven, als weer
T <010
1 1 1
% VBRI AT

(4

“7u."‘/' 117)

en dat daarbi) B’ een constante is kleiner dan 1.44, met andere woorden, dat
de bijdrage van de invloed der begrenzingen tot de totale weerstand groter
is, dan volgt uit een eenvoudige optelling der weerstanden.

De kromme, die in het laatstbesproken geval de warmteweerstand van een
kristal als functie van de temperatuur voorstelt, zal een minimum vertonen,
dat lager ligt naarmate de doorsnede van het kristalstaafje groter is (zie
fig. 7).

De totale weerstand van een kristal zal in het algemeen dus vier termen
bevatten: één afkomstig van het Umklapp-proces, één afkomstig van de
invloed der begrenzingen, één afkomstig
van de onzuiverheden en één afkomstig

van de mozaiekstructuur. [
De weerstanden bij lage temperatuur
in de genoemde volgorde zijn: uger?
] 1 s
— ar [
Aurn 1
] 1
- 2T ~ \
A R1 /
‘3
1 =
=8
Lin p
1 1 ‘
= I~ Fig. 7
A 1

Het eerstgenoemde effect is bij zeer lage temperatuur te verwaarlozen, zo-
dat de roosterweerstand 1/4, is voor te stellen door:

4. Verstroouing wvan roostergolven door electronen. Sommerfeld en
Bethel') en Wilson? en Makinson hebben de weerstand
1/4,, veroorzaakt door verstrooiing van de roostergolven aan de electronen

1) Sommerfeld, A.en Bethe, H. Handbuch der Physik (2) 2% (1934) 545.
2) Wilson, A, H,, Proc. Cambr. Phil. Soc. 33 (1937) 371.




berekend. Zij vonden daarvoor:
ey = G.(T)0)%. J5(0/T)

waarin
[ ik 2 dz R h20° M
[:(0]T) f - — T
2 (2 1) (1 &) 2a°m*a° C?

M massa van een atoom

m — effectieve massa van de electronen
a roosterconstante,
Makinson neemt ter vereenvoudiging aan, dat C? I C? waarin C een

wisselwerkingsconstante is. Stilzwijgend wordt dus verondersteld, dat de
longitudinale en transversale golven op dezelfde wijze met de electronen
wisselwerken.

- — e — — —

- e

b

0 e

Fig. 8. Het algemene theoretische verloop van 4,, - - - - - - voor een isolator,
- voor een metaal, als electronen alleen de roostergolven strooiden

G kan men bepalen uit het electrisch geleidingsvermogen ¢ bij hoge tem-
peraturen (7" > 0). Dan is nl.
2t Ly 0%

472 n?

a

Hierin is #, het aantal vrije electronen per atoom en Lg, de parameter van
Wiedemann-Franz-Lorentz, gedefinieerd als L = R/wT = 7,/oT, welke vol-
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gens de klassieke theorie de waarde 1.65 x 107° (volt/graad)? en volgens de
quantummechanica (Sommer f eld) de waarde 2.45x 1072 (volt/graad)?
heeft,

Voor een metaal treedt dus in de roosterweerstand nog een term~1/72
op, zodat het verloop van A, met de temperatuur is als in fig. 8; bij de laagste
temperatuur (van O tot A) overweegt de term met 77, bij hogere temperatuur
(van A naar B) is de invloed van de term met 72 het grootst, van B tot C
treedt de invloed van de onzuiverheden op de voorgrond, terwijl bij nog
hogere temperaturen de Umklapp-processen domineren.

Zou men de 4, van een metaal willen meten, dan moet men onzuiverheden
toevoegen of in sterke magneetvelden meten.

S. Gelerding door electronen. Hier treden twee processen op:

a) verstrooiing van de electronen tengevolge van de aanwezigheid van
vreemde atomen en roosterfouten op kleine schaal;

b) verstrooiing van de electronen door de trillingen van de roosterpunten
tengevolge van de warmtebeweging.

ad a). Volgens de regel van Matthiessen verhogen onzuiverheden de elec-
trische weerstand met een bedrag, dat onafhankelijk van de temperatuur is
(zie fig. 9).

KU~
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Deze laatste term is de zgn. restweerstand ¢, = 1/o,

mz*

De warmteweerstand veroorzaakt door de verstrooiing van de electronen
aan de onzuiverheden 1/4,,, blijkt samen te hangen met g, als
] 1 O [;
Aon Gonzibicy 1 Leqid T

De warmteweerstand is de som van de weerstanden afkomstig van de
effecten @ en b en zal dus te schrijven zijn:

ad b). Ter berekening van het tweede effect gaat men als volgt te werk ;
een vrij electronengas (E =/%k*/2m) gehoorzaamt bij temperatuurevenwicht
de Fermi-verdelingswet :

(14)
Wanneer er een temperatuurgradient of potentiaalverval bestaat, berekent

men de nieuwe verdelingsfunctie met behulp van een vergelijking van Boltz-
mann en kan dan in de verschillende gevallen de warmtestroom en de elec-

trische stroom berekenen.

In de nitkomsten zijn integralen verwerkt, waarin de integrand een functie
van de energie en de verdelingsfunctie is met een scherp maximum voor
E — & In eerste benadering vervangt men de integraal door de waarde van
de integrand voor E = { en vindt zodoende voor hoge temperaturen (T > 0),

voor het electrisch, resp. warmtegeleidingsvermogen:
6,=A0/T en 4, =0

Wilson beschouwt alleen het tweede effect en benadert de integralen

verder. Hij vindt voor alle temperaturen:

1 TY
44. A (15)
(7 W)

1 A 6(2n?)'s (/) (s 222 Js— I (’1‘>'] 9
! 3 ) 6)
YR TIPT R SERL R T 32nd)s \o/]J ‘

Wilson en Makinson onderscheiden twee gevallen, die van lage
en die van hoge temperaturen, waarvoor een benaderde waarde van [, is

te geven.




Als T > 0, dan

zodat
1 T
R ~ A (17)
' o ()
] A
@, — i~ constant (18)
/ L 0
Als T — 0, dan
]
To—>c, =nVZy—
; s"

I A 6(2n?)"s T\ 2 ts—cp W[ TN
w, . - - - > 1Cs e A [ (20)
A, Lg,.0 " 0 )\ 3(2n%) 3 f

Stellen we het warmtegeleidingsvermogen bij hoge temperatuur voor door
.., dan is de laatste formule te schrijven

| 95.3ns A fILNA
W, = — — 12}1 — 5503 < } (21)
A, A, 0% | n/s \ 0
Voor T f) zal voor de totale weerstand f;('l(lvn
| i)
'u'\;m - 'lll' 1 ‘22)
! 1
waarin
95.3ns gL T
(7 .31 5.593 =
s B° | 7n3\0 J
> ’!('\
H T

« 1s dus geen constante. Bij toenemende temperatuur zal a kleiner moeten
worden en de kromme van w7 tegen T° naar de 7°-as ombuigen. Bovendien
zullen de raaklijnen aan de krommen bij 7 = 0 niet geheel evenwijdig zijn
bij verschillende verontreinigingen in eenzelfde metaal: grotere onzuiverheid
maakt 2 kleiner. De onzuiverheid beinvloedt de helling van de krommen;
de weerstand van het ideale kristal en die veroorzaakt door de onzuiverheid
zullen zodoende niet te scheiden zijn. De regel van Matthiessen kan slechts

in eerste benadering opgaan.
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Sondheimer heeft de numerieke waarden van J. en J, voor vele
waarden van 7'/0 berekend. Daaruit schatten Olsen en Rosenberg!)
de afwijking van de lineairiteit van w71 tegen 77: bij T = 0/8 is deze 109, voor
een ideaal kristal en reeds 339/, voor een kristal met een verontreiniging van
ongeveer 0.19%,.

Kroll?) heeft afgezien van het oplossen ener ingewikkelde integraal-
vergelijking voor de verdelingsfunctie van de snelheden der geleidingselectro-
nen, uitgaande van het model met quasi-vrije electronen. Hij transformeert
deze integraalvergelijking in een oneindig stelsel lineaire vergelijkingen en
benadert de oplossingen door van de oneindige determinanten enkele rijen en
kolommen te gebruiken.

Kohler3) heeft de verdelingsfunctie in een machtreeks ontwikkeld en
berekent de coéfficiénten door variatierekening. Hij volgt daarbij een metho-
de door Enskog voor de eerste maal in de gastheorie toegepast. K o h-
ler vindt in tweede benadering voor alle temperaturen geldig:

’u‘(]') : 4(]): [/ (/}){1 3 <(/ >2‘l l / ) )J "
w(oo) 0 + | Js T L 2% 2 T l o " </ . (23)

Als T > 0:
w(T) i <0 >[ 3 1 1] oA
(o) T) L2%22 ~ 32 18 ’
:\1\ 1 <z (/i
w(T) 3.2 [T\
w (o) 2 0 +J5 () ()

Kroll heeft voor lage temperaturen formule (25) reeds gegeven. Wil-
son heeft de formules (24) en (25) afgeleid en daaruit (23) als interpolatie-
formule verkregen.

Sondheimer?) heeft een nauwkeuriger behandeling van het pro-
bleem gegeven, geldig voor alle temperaturen door de methoden van Kroll
en Kohler tecombineren. Hij komt tot:

A=y + F(A, Ly,) (26)

waarin Ay, — geleidingsvermogen gegeven door formule (22), en

] 5 1 ]
- al?en - S
/5 7, b 1

1) Olsen, J.l..en Rosenberg, H. M., Adv. in Physics (2) 5 (1953) 28.

2) Kroll, W., Z. Phys. 80 (1933) 50; 81 (1933) 425; Sci, Pap. Inst. Phys. Cheni. Res., Tokyo 34
(1938) 194,

3) Kohler, M., Z. Phys. 125 (1949) 679.

4) Sondheimer, E. H,, Proc, roy. Soc. A 203 (1950) 75; Proc. phys. Soc. A 65 (1952) 561 en
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I’ 1s een correctieterm, steeds positief, uit te drukken in termen van de
determinant van het stelsel lineaire vergelijkingen en te berekenen in hogere
benadering door meer rijen en kolommen te gebruiken. Sondheimer
vindt, dat A uit Makinson’s resultaten volgend, 259, te klein is bij lage
temperatuur. Omdat 7 afhangt van 2 en 4, ,, is de regel van Matthiessen niet
streng geldig. De numerieke factor 95.3 in @ zou 71.7 moeten zijn.

Kort geleden heeft Klemens?!) aangetoond, dat de factor 95.3 in
(28) moet worden vervangen door 16.1 en wel op de volgende gronden: de
factor 95.3 volgt uit de theorie van M a kinson en de nulde benadering
van Sondheimer. Deze laatste neemt aan, dat de verdelingsfunctie
van de electronen van de vorm is f=f, — k.c(y). &f,/¢E, waarin c(y) een
onbekende functie van 7= (E—2)/T is. Sondheimer veronderstelt, dat
¢(n) te schrijven is als een reeks van positieve machten vany. Klemens
toont aan, dat ¢(») een term evenredig met 7 en een term evenredig met 1/5?
moet bevatten. De numerieke factor in « wordt dan 16.1.

[R— S ')’I»

Dat dit onderwerp zeer moeilijk is en de theoretici in het stadium van pro-
beren verkeren blijkt uit het feit, dat Kle mens in een ,research note” in
Proc. phys. Soc. ?) het probleem weer anders aanpakt. Nu berekent hij de
numerieke factor op 64.0.

1) Klemens, P.G., nog te verschijuen (zie mededeling in Advances in Physics (2) 3 (1953) 35).
2) Klemens, P.G., Proc. phvs. Soc. A 67 (1954) 194
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I'heoretisch is het verloop van de warmteweerstand als functie van de
temperatuur over een uitgebreid temperatuurgebied voor twee verschillend
zuivere staafjes af te lezen in fig. 10. De onderste kromme behoort bij het
ideale kristal, de bovenste bij het onzuiverste. Het minimum en maximum
zullen bij grote verontreinigingen geheel verdwijnen.

Vele experimentatoren (ref. 1 t/m 5, zie ook hoofdstukken III en IV van
dit proefschrift voor Al, Fe en W) hebben een minimum gevonden, dat ge-
meenlijk tussen 3 en 20°K, soms evenwel tot bij 50°K ligt. Het maximum
evenwel, dat volgens de theorie zou moeten liggen tussen 50 en 100°K is nooit
gevonden, hoewel een speciaal onderzoek hiernaar is gedaan door Berman
en MacDonald?® aan natrium en koper.

De berekeningen van Kroll zijn ook door Umeda en Y ama-
moto?) herzien. Zij hebben het voorkomen van het maximum als bij
Kroll gevonden. Ook Sondheimer vindt dit maximum, waarvan
het voorkomen inhaerent moet zijn aan het gebruikte model.

6. De , parameter” van Wiedemann-Franz-Lorentz. Wij geven er de voor-
keur aan te spreken van de parameter van Wiedemann-Franz-Lorentz, of-
schoon men deze grootheid in de literatuur steeds ontmoet onder de naam
constante. Dit laatste is een contradictio in terminis, zij is immers afhankelijk
van temperatuur en veldsterkte. In het vervolg zullen wij haar afkorten tot
parameter W.F.L. Vaak wordt in de besprekingen van de experimentele
resultaten bovengenoemde parameter betrokken, hoewel zulks nogal eens
aanleiding is geweest, dat de werkelijke oorzaak van afwijkingen en tegen-
strijdigheden is verdoezeld.

Uit formule (17) en (18) volgt voor 1" > )

A Y >
12 Leo OF 1S (29)
ol ;
voor 1T <0

=~ T? (30)
ol

De temperatuurafhankelijkheid van L is in fig. 11 voor een absoluut zui-
ver, ideaal kristalrooster aangegeven als kromme 1. In het geval van een

Bremmer, H. Proefschrift Leiden 1934
Rademakers, A., Proefschrift Leiden 1952,
Andrews, F.A,, Webber, R.T.en Spohr, D. A, Phys. Rev, 84 (1951) 994
4) Mendelssaohn, K.en Rosenberg, H. M, Proc. phys. Soc. A 65 (1952) &
White, G. K., Proc. phys. Soc. A 66 (1953) 559, 844 en 1077; Aust. J. Phys. 6 (1953) 397
¢ Berman, Roen MacDonald, D. K. C., Proc. roy. Soc. A 209 (1951) 368; 211 (1952

Umeda, K.en Yamamoto, T, I. Fac. Sci. Hokkaido Uniy. (2) 3 (1949) 249
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onzuiver metaalrooster, dus in alle voorkomende gevallen speeit bij lage
temperatuur de term afkomstig van de onzuiverheid, namelijk /T de voor-
naamste rol, zodat 2 ~ 7.

Immers

1 g /,_\‘,. 1 y) /

0g A Ao
wl Tl f O

i =

Fig. 11.

De parameter W.F.L. zal bij lage temperatuur tot de oorspronkelijke
waarde Le, terugkeren, zodat de temperatuurafhankelijkheid van L zal zijn
als krommen IT en I1I aangeven.

L zal bij hoge en bij lage temperatuur tot Lg, naderen en in het tussenge-
legen gebied een minimum hebben, dat bij grotere zuiverheid dieper wordt

en naar lagere temperatuur verschuift.

7. Invloed van een magneelveld op de geleiding. Het eenvoudige quasi-vrije
electronenmodel van een metaal geeft geen verandering van de geleidings-
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vermogens door een magneetveld. Sondheimer en Wilson?!) heb-
ben de theorie, zoals deze was ontwikkeld door Wilson en Makinson,
toegepast op een ingewikkelder model. Zij veronderstellen, dat de ge-
leidingselectronen twee overlappende banden bezetten, de d- en s-band,
en dat er geen wisselwerking bestaat tussen de electronen uit de ene en uit de
andere band. Zij berekenen de warmtestroom afzonderlijk voor elke band en
tellen beide stromen op. Zelfs dit model geeft in longitudinale velden geen
verandering in de geleidingsvermogens en is niet omvattend genoeg, omdat
experimenteel in longitudinale velden wel afname van de geleidingsver-
mogens is gevonden,

Voor deze afname in afhankelijkheid van het transversale magneetveld
berekenen Sondheimer en Wilson, als 4, en 4 het warmtegelei-
dingsvermogen en g, en ¢ het electrisch geleidingsvermogen zonder en in
magneetveld voorstellen:

Ag— 2 aH? A1
2 2 (O
A 1 + bH*(n, — n,)* :
a, o (‘”2
> = (317)
o 1 + dH*(n, — n,)*

waarin n, het aantal electronen in de s-band en 7, het aantal gaten in de
d-band is.
a en b zijn afhankelijk van 4, en 7, ¢ en d van a,. Is n, 5 n,, dan zal voor

H —oo:

- 5 en 5
A b(n, — n,)* o d(n, — ny)*

m.a.w. in sterke magneetvelden treedt in A en ¢ verzadiging op.

In het bijzondere geval, dat n, = n,:
/.-“', .' 2 ~

— aH* (32)

!
g, g Py e 14
cH* (32')

g
Voor H —ov, zal (Ag—2)/A — oo en (o,—0)/c—+c0 m.a.w. 4 en ¢ zullen tot

nul naderen in sterke velden.

De meermalen geuite veronderstelling, dat de warmtegeleiding door de
electronen oneindig klein zal worden bij hoge veldsterkten, zou dus in het
algemeen onjuist zijn.

Sondheimer en Wilson beredeneren, dat een magneetveld de

1) Sondheimer, E. H.en Wilson, A. H., Proc. roy. Soc. A 190 (1947) 435.
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roostergeleiding niet beinvloedt, wat dus een rechtvaardiging inhoudt van
de toegepaste methode om het roostergeleidingsvermogen in metalen te be-
palen door gebruik te maken van sterke magneetvelden (zie § 9).

Uit de resultaten van de berekeningen blijkt voor wat betreft de parameter
W.F.L. voor de electronengeleiding het volgende (L, is de constante bij
H 0):

a) wanneer n, = n,, zal bij toenemende veldsterkte

1°, als Ly < Lg,, L toenemen tot L2 /L,,

2°, als'L, > Lg,, I afnemen;

b) wanneer n, # n,, zal L met H toenemen als Ly << Lg,. Voor hoge veld-
sterkten is L weer gelijk aan L, zodat de veldafhankelijkheid van L zal zijn
eer toenemen tot een maximum en een asymptotisch afnemen tot de oor-

spronkelijke waarde.

8. De beschouwwingen van K ohler?'). Voor de verandering AR van de
electrische weerstand R in een magneetveld, heeft Ko hler op phenome-

nologische gronden voorgesteld:

AR Y < H T
I ) (33)
Ry, 4 Rg, ¢

Hierin is K, , de electrische weerstand bij H = 0 en een temperatuur 7.

Deze formule maakte hij plausibel door aan te nemen, dat er een relaxatie-
tijd 7, bestaat, die karakteristiek is voor de botsingen van de geleidingselec
tronen met het rooster en de onzuiverheden in een metaal. Deze relaxatie-
tijd 7, is omgekeerd evenredig met R en is een functie van de temperatuur en
de statische roosterstoringen.

De verhouding van 7, tot de omloopstijd t, van de cirkelbeweging, die de
geleidingselectronen uitvoeren onder invloed van het magneetveld, bepaalt
de grootte van AR. De omloopstijd 7, is omgekeerd evenredig met de veld-
sterkte.

Naarmate een metaal onzuiverder is, is de verhouding Ry, R;,,; groter.

Kohler zette de resultaten verkregen aan draden van één metaal van

verschillende zuiverheid in een logarithmisch diagram uit, als abscis AR/R,, 4,
H

als ordinaat - -
l‘f?./ [\u.2?.

1) Kohler, M., Aun, Physik 32 (1938) 211; Phys. Z. 39 (1938) 9.
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Experimenteel blijkt AR/R, ; groter te worden met toenemende zuiverheid,
m.a.w. als ook H/R, r[Rg 5, groter wordt.
Kohler kreeg voor verscheidene elementen, in het algemeen de even-
waardige, in het logarithmisch diagram bij benadering rechte lijnen.
Justil) heeft vele experimentele resultaten van hemzelf en van anderen

gerangschikt en een gewijzigde formule van K ohler gebruikt:

1R /‘< H ) 4
, (34)
Ry Ry+/Roy 2

Hij heeft de geleiders in acht klassen verdeeld. Verschillende elementen ble-
ken in dit zen. gereduceerde Kohler-diagram, met als abscis AR/R;, en als
ordinaat H/R, /Ry, dicht bij elkaar liggende lijnen op te leveren (zie hier-
over J. W. Blom, proefschrift Leiden 1952).

De verhouding Ry /R 27, 15 Weinigzeggend voor een bepaald element in
tegenstelling tot de verhouding R, /Ry, Het is dan ook begrijpelijk, dat

de tweede formule van K ohler indeling in klassen tot gevolg had.

Voor de afhankelijkheid der warmteweerstand @ van een magnetisch veld

heeft Kohler?) een soortgelijke formule voorgesteld

i <  fad J
(y o ) (35)
=0 s

Hij heeft deze formule toegepast op onze resultaten met een zeer zuiver
wolfraam enkelkristal (zie hoofdstuk IV, [-37) en verkeeg een monotoon
stijgende kromme, waarop alle meetpunten voor verschillende temperaturen
en veldsterkten lagen. Zelf hadden wij zonder theoretisch gefundeerde ver-
onderstellingen een dergelijk resultaat verkregen, maar voor een tweede
onzuiverder enkelkristal een andere kromme gevonden, wat geen verbazing
behoeft te wekken. De oorzaken, dat men voor verschillende kristallen van
één element niet dezelfde functie krijgt, kunnen drieérlel zijn, te weten:

4) de invloed van de roostergeleiding;
b) sterke anisotropie;

¢) sterke verontreinigingen.

De betrekking (35) leidt Kohler af uitgaande van de veronderstelling,
dat ook voor de warmtestroom bij verdwijnend kleine electrische stroom, ten-
gevolge van de botsingen der geleidingselectronen met het rooster, een

relaxatietijd 7, bestaat.

1) Justi, E. Phys. Z. 41 (1940) 48¢
2) Kohler, M., Naturwisst nschaften 36 (1949) 186; Ann Physik (&) 5 (1949) 181; (6) 6 (1749)
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waarin L de parameter W.F.L. bij de temperatuur 7 is. Uit metingen blijkt,
dat L < Lg, bij lagere temperaturen voor een geleider, dus dat z; < 7,.
Ook neemt R sneller toe met het veld dan w. In verband met het laatste
| kunnen de functies I en G niet dezelfde zijn; wel zijn beide monotoon stij-

gend.

K ohler concludeert nog dat:

17, Aw/w, groter is naarmate w, kleiner is; m.a.w. bij lagere temperatuur
zal Aw/w, groter zijn. Juister zou zijn te concluderen, dat Adw/w, groter is,
naarmate het produet w, 7" kleiner is;

2

2°. als Aw/w, ~ H? bij zwakke velden, dan is dw ~ T %w

) 4
3% alsdw ~ H, dan Aw ~ T, dusis 4w dan onafhankeljk van w,
‘ Deze conclusies volgen uit het feit, dat ¢ een monotoon stijgende functie
van HjwyT is.

Kohler?!) heeft vervolgens de magnetische weerstandsverandering
voor het tweebanden-model behandeld zonder speciale veronderstellingen
over het stootmechanisme onder gebruikmaking van de methode van E n s-
k o g. De uitdrukkingen voor AR en Aw in transversaal magneetveld ver-
kregen als benaderingen van de strenge rekenwijze stemmen overeen met
dievan Sondheimer en Wilson. Kohler merkt daarbij op, dat
men dezelfde uitdrukkingen verkrijgt, als men met relaxatietijden van de
electronen rekent, hetgeen een rechtvaardiging van deze rekening betekent.

‘ Als eerste benadering van de algemene oplossing zou voor het warmte-
geleidingsvermogen der electronen moeten gelden:

Ag— 4 lw aH? .
: 3 (36)
| A Wo 1 I + bH (n, — ny)’

‘ ofwel, omdat @ en b functies van w, en T zijn:

1w ( H > ﬁ
G - (37)
@o,1 N'\\./'-[._\,'. [

Als n, # n,, zou in sterke transversale magneetvelden verzadiging moeten
optreden, wat in het algemeen bij éénwaardige metalen het geval zou moeten
\ Zijn.

Als n, = n,, hetgeen slechts bij even-waardige metalen kan voorkomen,
nadert 2, met 1/H? tot nul. Uit experimenten is steeds gebleken, dat in trans-
versale velden zeker niet Aw ~ H?, maar dat Aw veel minder snel toeneemt.

1) Kohler, M., Z. Phys. 125 (1949) 679.
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Voor het electrisch geleidingsvermogen zouden soortgelijke formules en
conclusies gelden.

9. Bepaling van i, in een geleider. De enige manier om de 4, in een geleider
te bepalen, welke tot goede resultaten heeft geleid, is die, waarbij men door
de 7 te bepalen in verschillende magneetvelden de 2, sterk kon verminderen
en daardoor een schatting van 4, kon verkrijgen.

De Haas, Gerritsen en Capel?) is het op deze wijze gelukt
met zeer zuivere Bi-enkelkristallen met behulp van betrekkelijk zwakke vel-
den (in het gebied van vloeibare stikstof 5000 Oersted, in dat van vloeibare
waterstof slechts 400 Oersted) de 2, bij verschillende temperaturen te bepalen.
De door hen verkregen krommen voor de totale weerstand als functie van
het magneetveld bij een bepaalde temperatuur vertonen op fraaie wijze ver-
zadiging, een teken dus van het uitschakelen van de geleiding door electronen.

Een tweede methode is de volgende: men meet ¢ en 4 bij dezelfde tempera-
tuur in verschillende magneetvelden. Om bij die temperatuur de 4, te bepalen
gaat men als volgt te werk: men zet Zals functie van o uit voor toenemende
veldsterkte en extrapoleert de verkregen kromme naar ¢ =0 en vindt de Z,
als abscis door de geéxtrapoleerde kromme van de A-as afgesneden. Bij deze
werkwijze veronderstelt men, dat als H — oo het electrisch geleidingsver-
mogen ¢ naar nul gaat en dat de roostergeleiding niet wordt beinvloed door
het magneetveld.

Sondheimer heeft ons erop gewezen, dat als n, # n, een andere
extrapolatie van de resultaten verkregen met eindige naar zeer sterke velden
moet worden uitgevoerd. Uit de berekeningen van Sondheimer en
Wilson volgt, dat bij zwakke velden AR/R, ; ~ H? maar dat AR/Ry;
constant voor sterke velden, m.a.w. dat R en dus ook ¢ in sterke velden, die
evenwel boven de tot nu toe bereikbare liggen, verzadiging zullen vertonen.

De juiste methode volgens Sondheimer is: men extrapolere de i, o
kromme zo goed mogelijk tot H = oo, dus niet naar ¢ = 0. Voor H = 0 en
H = o heeft de parameter W.F.L. de waarde L,. Daar geldt dus:

S Ty B

Uit deze twee vergelijkingen zijn de twee onbekenden 4, en L, op te lossen.
Grafisch komt dit er op neer, dat men in de 4, o — grafiek de punten voor
H — 0 en voor H = oo door een rechte lijn verbindt en de 4, voor de onder-
havige temperatuur vindt als abscis door de rechte lijn van de 2-as afge-
sneden.
Op deze extrapolatie wordt in hoofdstuk V teruggekomen.

1) De Haas, W. 1., Gerritsen, A.N.en Cape 1, W, H., Commun. No. 24%¢c.
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Nu hadden wij het denkbeeld, dat wanneer verzadiging in de warmteweer-
stand ook in sterke magneetvelden niet wordt bereikt en de A, dus niet kan
worden bepaald, een andere methode kan worden gevolgd. Als men van een
anisotroop enkelkristal de warmteweerstand bepaalt bij één bepaalde tem-
peratuur en één bepaald transversaal magneetveld in verschillende stand
van de kristalassen ten opzichte van het magneetveld (een zgn. draaidiagram
opneemt), dan moet men verwachten, dat bij sterker wordend magneetveld
bij dezelfde temperatuur de vorm van het draaidiagram wordt gewijzigd.
Immers A, wordt niet beinvloed door het magneetveld en 4, wel. Uit de
wijziging van de vorm der draaidiagrammen zouden schattingen over de
grootte van A, kunnen worden gemaakt. Zie hierover verder hoofdstuk V, § 5.



Hoorpstuk 111

STAALSOORTEN EN ENKELE METALEN

1. Inleiding. Uit de verzameling staalsoorten, zuivere metalen en legerin-
gendoor Sir Robert A. Hadfield aan het Laboratorium ter beschik-
l;in,q gesteld, kozen wij 21 staven. Gegevens over hun chemische samenstel-
ling, warmtebehandeling en Brinell-hardheid (door middel van de diamant-
proef gemeten) zijn verzameld in tabel I. Bovendien is in deze tabel aan-

gegeven volgens welke methode en met welk apparaat het warmtegeleidings-
vermogen is gemeten (I of 11, zie hoofdstuk I, § 4 en 5).

De resultaten van de metingen zijn gegeven in tabel II en Ila, en in de
figuren 12, 13 en 14. De meetpunten aan Al, Fe, duraluminium, Ni en monel
metaal zijn uitgezet in fig. 12, die aan nikkelstalen in fig. 13 en die aan
chroom-, mangaan- en andere stalen in fig. 14.

2. Al, Fe, Dural, Nt en Monel metaal. De zuiverheid van Al en Fe was
beter dan 99.939%,. Deze staven gaven dan ook een kromme (fig. 12), zoals

TABEL I

Soort

Merk Materiaal

Al Aluminium
6936 Zuiver ijzer
6074 Duraluminium

2907A Nikkel

2952 Monel Metaal

1287D 29, Ni, 0.7% Mn

14148 249% N1, 6% Mn

3731 s EralATV”
31% Ni, 0.7% C
36% Ni, laag C
AM.F.

53 2.2%, Mn, 0.49% C
1010 Mangaan Staal
1379E 139 Mn, laag C
1379H 399%, Mn, laag C
3632A 139, Cr staal
3632B 139%, Cr staal

3754 199% Cr, 8% Ni
1166A/4 Zacht staal
3975 ! 0.029

3792 4%, Al, laag C .03 0.017
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andere onderzoekers (zie ref. 1 t/m 5 blz. 26) deze voor zuivere metalen
hebben gevonden. Het warmtegeleidingsvermogen is bij hogere temperaturen
constant, neemt toe bij lagere temperaturen, vertoont dan een maximum,
dat gemeenlijk ligt tussen 3 en 20°K en neemt daar beneden af.

Het afwijkende gedrag bij deze staven is, dat het maximum ligt resp. bij 45
en 507K, wat wijst op tamelijk grote onzuiverheid. Grotere onzuiverheid ver-
oorzaakt een opschuiven van het maximum naar hogere temperaturen, maar
tevens een vervlakking daarvan. Het maximum kan verdwijnen en er ont-
staan krommen zoals de staalsoorten vertonen, namelijk vanaf kamertempe-
ratuur een voortdurend afnemen van het warmtegeleidingsvermogen.

In de gevonden krommen ligt het maximum wel bij hoge temperatuur,
maar het is toch duidelijk aanwezig.

Zetten we w1 als functie van 7% uit (zie fig. 15), dan is duidelijk,dat van de
staven gemeten met methode 11, Al en Dural (Nr. 6074), de uitkomsten het
betrouwbaarst zijn. In het algemeen buigt bij de staalsoorten de kromme bij
lagere temperatuur omhoog, hetgeen een bewijs is, dat de roostergeleiding
een rol speelt.

Uit de laagste punten voor Al in fig. 15 volgt « = 8.6 10~ 5 en =08
terwijl uit de metingen van Andrews, Webber en Spohr (ref. 3
blz. 26) voor Al volgt a = 2.71 x 107° en = 0.14, 0.166 en 0.25. Laatst-
genoemden beschikten over drie zeer zuivere Al-staven. De door ons gemeten
staaf was onzuiver, waarvoor de grote waarde van f een aanwijzing is. Dat de

Brinell

farmtebehs: ling 5
Warmtebehandeling i aheid

Methode

Gewalst 5 |
Gesmeed 103 [

Geponst 118 [1

Gesmeed 107
Gesmeed ’ 197
Verhit tot 800°C en gekoeld in de oven 153
Verhit tot 1050°C en afgeschrikt in water 151
Verhit tot 1000°C en afgeschrikt in water 220
Verhit tot  800°C en gekoeld in de oven 147
Verhit tot 1050°C en afgeschrikt in water 142
Gesmeed 177
Verhit tot 800°C en gekoeld invle oven 192
Verhit tot 1000°C en afgeschrikt in water 202
Verhit tot 1000°C en afgeschrikt in water 323
Verhit tot 1000°C en afgeschrikt in water 156
Verhit tot 800°C en gekoeld in de oven 265
Verhit tot 950°C, afgeschrikt in olie, weer verhit tot

450°C, gekoeld in de lucht 402
Verhit tot 1150°C en afgeschrikt in water 172
Verhit tot 800°C en gekoeld in de oven 104
Verhit tot 850°C, afgeschrikt in olie, weer verhit

tot 650°C en afgeschikt in water 330
Verhit tot 800°C en gekoeld in de oven 144




a-waarden zo zeer uiteenlopen, valt daaruit te verklaren, dat onze laagste
meetpunten bij 15 K lagen, terwijl Andrews, Webber en Spohr in het
oebied van vioeibaar helium hebben gemeten en dat de grafiek van w1 tegen

T3 naar lagere temperatuur voortgezet, vlakker zal kunnen worden.

Uit de metingen van C a ron en medewerkers ) is oebleken, dat in het

R
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TABEL Ila.
r Wspe A J Wspe A
Merk s watt-! em |watt e ! Merk - watt em~! jwatt em—!
5 graad graad™!' | s graad graad
53 92.6 4.43 0,22¢ i 21.38 37.9
18.29 47.2
15.30 59.7
[
| 3754 12.3
14.0
1010 53.€
C 64.1
15.25 77.5
1166A/4 93.0 1.7¢
76.1 1.91
13791 29.9 3.26
21.6¢ 4.09
19.22 4.79
17.16 5.37
15.00 6.49
3975 7.1
1379H 75.9 4.51
4.65
15.7
79 16.2
19 17.2
oY 21.1
3632A 50 24.4
15.16 24.
792 93.1 142
51 0.11
36328 i 1 0.114 71 p, )269
10.1 099 97 5.9 ).021

bijzonder bij Al geringe verontreinigingen een grote rol spelen. Zij werkten
met Al van een zuiverheid van 99.996 en 99.9989,.

Monel metaal (Nr. 2952) wordt vaak in plaats van nieuwzilver gebruikt.
Het is namelijk goedkoper te bereiden, doordat bepaalde ertsen het nikkel en
koper bevatten in de verhouding zoals dit het geval is bij monel metaal. Het
metaal wordt rechtstreeks uit de smelt verkregen zonder dat eerst koper en
nikkel van tevoren in zuivere vorm worden bereid en daarna weer samenge-
smolten. Monel metaal vertoont een afwijkend gedrag: van kamertempera-
tuur tot ongeveer 40°K neemt het warmtegeleidingsvermogen minder af dan
bij andere staven. Dit is ook enigszins het geval bij staal 1379H, dat een
hoog gehalte aan mangaan heeft.




Staalsoorten. Wanneer we de resultaten van de metingen aan de staal-

.

soorten in het waterstof-gebied weergeven door 4 ~ T, dan ligt » tussen 1.07

en 1.47. Men mag verwachten, dat naar mate de temperatuur lager wordt A~T,
.11 er dus in de krommen 2 tegen T een buigpunt zal optreden. Het 1s daarom

belangrijk enkele staalsoorten ook in het heliumgebied te onderzoeken.

6 watt oot degree™

a
10
05
04
/
02
o1 Fig W leidii r1 1V
Al, 1 D 1. Ni en monel metaal als
funct temp t
06
A Al )07A Ni
? 1 } nonel metaal
004 . y: I n

De invioed van de warmtebehandeling is het duidelijkst te onderse heiden
A en 3632B, die dezelfde chemische

aan de nitkomsten van de staven 3€

hadden, maar op verschillende wijze waren ge hard (Brinell-

samenstelling

hardheid resp. 265 en 402). Vergroting van de hardheid veroorzaakt ainame
van het warmtegeleidingsvermogen. De staaf 3632A zal door langzame koe-

ling in een oven een grotere vrijheid van spanningen b zitten en een struc-
tuur hebben, die bij kamertemperatuur stabieler is.

De invloed van nikkel in de verschillende nikkelstalen is moeilijk na te
gaan, in de eerste plaats door de uiteenlopende warmtebehandeling, die de
staven ondergingen, in de tweede plaats doordat behalve nikkel andere |

elementen als chroom, mangaan, wolfraam en molyhdeen in verschillende
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percentages zijn bijgevoegd. Toch hebben wij het specifiecke warmtegelei-
dingsvermogen bij 80, 20 en 15°K uitgezet in afhankelijkheid van het gehalte
aan nikkel, daarbij het verschil in warmtebehandeling en de invloed van
andere bijmengselen veronachtzamend (zie fig. 16). Het is merkwaardig hoe
sterk kleine hoeveelheden nikkel het geleidingsvermogen van ijzer beinvloe-
den. Een minimum in de drie krommen ligt ongeveer bij 26%, nikkel.

In de literatuur vindt men voor nikkel-ijzerlegeringen in de lineaire uitzet-
tingscoéfficiént een minimum bij 369, nikkel en in het electrisch geleidings-
vermogen een minimum bij 30%, nikkel voor 273°K en bij 209, nikkel voor
76°K.

Het bezwaar, dat bestaat tegen het bepalen van het warmtegeleidingsver-
mogen volgens de methode van De Haas en Bremmer, namelijk de
onzekerheid in de waarde van 4 ten gevolge van het medemeten van de over-
gangsweerstanden, geldt zeker voor verscheidene staalsoorten.

4. Vergelijking met andere onderzoekingen. Helaas bestaat op het gebied
van de naamgeving van staalsoorten en legeringen als bronzen en nieuwzilver
weinig eenheid. Bij het vergelijken van uitkomsten moet men steeds acht
slaan op de samenstelling en warmtebehandeling. Zo noemen b.v. Wi l-
kinson en Wilks?) een legering van de samenstelling Cu 63, Zn 17,
Ni 20 nikkelzilver, terwijl Karweil en Schifer? nieuwzilver
noemen Cu 64, Zn 20, Ni 16, Zlunitzin en Saveljev?3 Cu 47,
Zn40.5,Ni12.5en Allen en Mendoza?) Cu45.9,7Zn42.1,Ni9.8.

Het geleidingsvermogen bij 20 en 15°K van beide eerstgenoemde legeringen
is resp. 0.072 en 0.049 en 0.145 en 0.103 watt/cm graad. Voor monel metaal
vonden wij waarden van 0.061 en 0.044 watt/cm graad. Bij de bouw van
apparaten voor lage temperatuur kan men beter gebruik maken van monel
dan van nieuwzilver. Harde staalsoorten zouden weer boven monel zijn te
verkiezen, hoewel de moeilijke bewerkbaarheid van de staalsoorten de moge-
lijkheden van toepassing zal beperken.

De resultaten van beide laatstgenoemde onderzoekingen zijn moeilijk te
vergelijken, aangezien Zlunitzin en Savel jev alleen een waarde
van 4 bij 18°K opgeven, namelijk 0.0492 watt/cm graad, terwijl Allen en
Mendoza bij 4°K 0.035 en bij 2°K 0.008 watt/cm graad vonden.

Voor roestvrij staal vonden Wilkinson en Wilks Ay = 0.015
en Ajgx = 0.0108 watt/cm graad. Era/ATV is met dit staal te vergelijken;
wi] vonden resp. 0.0161 en 0.0110 watt/cm graad. Zlunitzin en Sa-
veljev geven voor staal AeJu 2 (Cr 16.05, Ni 9.89, Mn 0.66, Si 0.88,
€ 0.26) bij 18°K 4 = 0.0189 watt/cm graad. Staal 3754 (Cr 18.8, Ni 8.10),

1) Wilkinson, K. R.en Wilks, J., J. sci. Instrum. 26 (1949) 19,

2) Karweil, J.en Schiafer, K., Ann. Physik (5) 36 (1939) 567.

3) Zlunitzin, S.en Saveljev, L, J. techn. Phys. U.S.S.R., Leningrad 9 (1939) 805.
4) Allen, J. F.en Mendoza, L., Proc.roy. Soc. 44 (1948) 280.
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Waarvoor Agx = 0.0157 watt/em graad, geleidt slechter dan AeJu 2 in
dit gebied. Toevoeging van nikkel verlaagt het geleidingsvermogen van ijzer
sterk, zoals uit onze onderzoekingen is gebleken, zodat het verwondering
wekt, dat staal 3754 slechter geleidt.

Saveljev?) heeft chroomnikkelstalen tot 1%, Cr en 5% Ni onder-
zocht en geeft waarden voor 4 bij 18, 79 en 290°K. Eén zijner conclusies 1s,
dat toename van het gehalte aan koolstof het warmtegeleidingsvermogen
verlaagt. Aan de hand van onze onderzoekingen valt dit te verifiéren door te
vergelijken staal 1010 met staal 1379E, bevattend resp. 12.69 en 12.95%, Mn,
maar 1.27 en 0.099, C. Staal 1010 geleidt practisch in het gehele gebied 1.8
maal zo slecht als staal 1379E.

Een andere conclusie van Saveljev is, dat laminaire structuur de
waarde van het warmtegeleidingsvermogen verhoogt. De verstrooiing van de
roostergolven en electronen aan de mozaiekstructuur zal in dit geval kleiner
zijn, zodat de conclusie aanvaardbaaris. Saveljev vond evenals wij, dat
de afname van 4 bij staalsoorten tengevolge van toevoeging van nikkel vooral

bij lage temperaturen aanzienlijk is.

Estermann en Zimmermann? hebben de invloed van koud
bewerken onderzocht aan monel en inconel. Het koud bewerken kan de 4 met
een factor 2 verlagen, zoals uit onderstaande opgave blijkt:

monel inconel
| roestvrij staal
getemperd koud bewerkt getemperd koud bewerkt
14" K D.04¢ 24 0.027 12
)° K 074 : 0.041 ).025 020 |

Inconel is een legering als contracid. Dit laatste bevat meer molybdeen.
Onze uitkomsten voor monel (0.042 en 0.060) en voor Era/ATV (0.010 en
0.016) sluiten hierbij goed aan.

De parameter W.F.L. bereikt in het waterstofgebied zelfs waarden van
6% 108 tot 10 x 10~# (volt/graad)? en neemt daarbeneden aanzienlijk af. Dit
duidt op een aanzienlijke invloed van het roostergeleidingsvermogen. E s-
termann en Zimmermann berekenen voor het gebied van 5 tot
15°K de 4, en vinden voor de temperatuurafhankelijkheid daarvan

4, = 0.00039 77 watt/cm graad.

1) Saveljev, L V., J. Phys. US.S.R., Moskou 4 (1941) 383.
2) Estermann, Len Zimmermann, J. E; J. ApplL Phvs.




Hoorpstuk IV

METINGEN AAN WOLFRAAM

1. Inleiding. Wolfraam is één van de metalen, die in zeer zuivere vorm als

enkelkristal zijn te maken. Het is kubisch ruimtelijk gecentreerd. De elemen-

taire ribbe bedraagt 3.15 A. De groeisnelheid blijkt in de richting van de

vlaktediagonalen het grootst te zijn: een kristal met as-richting // (1, 0, 0) is

in doorsnede nooit vierkant, maar heeft holle zijden.

Om een enkelkristal te vervaardigen gaat men uit van een zgn. Pintsch

draad, bestaande uit zeer langgerekte kristallieten. Door deze draad in de
damp van WCI, bij 1000° te laten gloeien, bij welke temperatuur het WCI

L]
gedeeltelijk is gedissocieerd, slaat het wolfraam op de gloeiende draad neer.

Het gevormde chloorgas wordt in een ander gedeelte van het toestel door
wolfraampoeder bij 400° weer gebonden tot WCI,. De oorspronkelijke kern-
draad blijft in het aldus vervaardigde kristal zichtbaar, Een uitvoeriger be-
schrijving geeft A, E.van Arkel in Physica (1923) 76.

2. Oriénterende melingen. In het waterstofgebied heeft Bremmer )
het warmtegeleidingsvermogen en de electrische weerstand van een wolfraam
kristal gemeten. Hij kwam tot waarden, die afweken van de waarden bij
20°K gevonden door Griineisen en Adenstedt? voor een wol-
fraamkristal. Deze laatsten gebruikten een kristal met grotere restweerstand
en dus van grotere onzuiverheid en vonden waarden voor het warmtegelei-
dingsvermogen, die groter waren dan die van Bremm e r.

Daarom werden eerst door ons metingen verricht aan twee tamelijk dunne

kristallen, 4 en B te noemen, resp. zeskant en vierkant in doorsnede, waarvan
de kristalassen ongeveer // (1, 1, 1) en // (1, 0, 0) richting waren. Contacten
op deze staafjes werden gemaakt met behulp van papieren gootjes, waarin
kwik werd gegoten.
\ De metingen dienden ter oriéntering en daarom is aan de resultaten niet
zo'n waarde te hechten als aan die van de metingen met de kristallen I-37 en
[-38 (zie §§ 3, 4 en § van dit hoofdstuk). In fig. 17 en 18 geven wij de uitkom-
sten voor 4 en R, en bovendien die voor Aen R, in een transversaal mag-
neetveld van 540 Oersted.
Van de electrische weerstand werd ook een draaidiagram opgenomen (R
als functie van de hoek tussen het transversale magneetveld en de kristal-
1) Bremmer, H., Proefschrift Leiden, blz. 18 en 50.
2) Griineisen, E.en Adenstedt, H., Ann. Physik 31 (1938) 725.
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assen). Het magneetveld, verkregen met een der oudste electromagneten van
het Kamerlingh Onnes Laboratorium, was zeker niet homogeen. De twee
staafjes waren in het toestel naast elkaar gemonteerd en bevonden zich dus
niet in het centrale deel van het veld. Het staafje 4 // (1, 1, 1) gaf een draai-
diagram met een anisotropiefactor van 1.13 en het staafje B een factor 1.23.
(Onder anisotropiefactor verstaan we de waarde van de weerstand in het

maximum gedeeld door die in het minimum).
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Fig. 17. Warmtegeleidingsvermogen van wolfraamkristallen als functie van de
temperatuur.
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Van deze staafjes hebben wij de restweerstand niet kunnen meten. Daartoe
zou een speciale heliummeting nodig zijn geweest. We hebben ons daaruit
geen denkbeeld kunnen vormen over de zuiverheid. De electrische weerstand
neemt in het waterstofgebied regelmatig af, zodat extrapolatie naar het
heliumgebied, waaraan enige waarde kan worden gehecht, onmogelijk is.
Kristal B blijkt zuiverder te zijn dan A, hetgeen duidelijk is uit de grafiek
van w7 tegen T° (zie hoofdstuk V, § 2). Ook neemt de electrische weerstand
van B in het waterstofgebied sterker af dan die van A en is de val van deze
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weerstand van het stikstof- naar het waterstofgebied yoor B groter dan
voor A.

Door de looddraad van de weerstandsthermometers te verlengen met een
stuk phosphorbronsdraad konden deze thermometers in het gebied van vloei-
baar helium worden gebruikt. Wij waren nu in staat in dat gebied het warmte-
geleidingsvermogen A te meten. Bij deze heliummeting kon geen waarde van
4 in een magneetveld worden bepaald, omdat de phosphorbronsdraad te zeer

gevoelig was voor zo'n veld.

65%cm — . . .

/ |
-~ //
~ pog
554— r o
. A 7
ey o
] e O
\ o
\ G a <
o a
o o g
45} G /-
/
o ¥ a
A= o
35 — .
a
5 =
10.R o
Spec il
| | _,r}—""{"
' \
eH L e 15 = 1 v
14 16 18 20 21K
-—

Fig. 18. Specifieke electrische weerstand van wolfraamkristallen als functie van de
temperatuur,
H 0O (O H 0O
H 5400 | H 540 O

De specifieke electrische weerstanden en de warmtegeleidingsvermogens
zijn berekend uit de gemeten weerstanden met behulp van een vormfactor,
die voor elk wolfraamkristal werd bepaald. Deze factor volgt uit de bij 0°C
gemeten electrische weerstand en de door Geiss en Van Liempt!?)
gegeven specifieke electrische weerstand bij 0°C (4.89 x 107° 2cm).

3. Wolfraam I-37. Het kristal door Brem mer gebruikt, verder 1-37
te noemen, voorzagen wij van contacten op het gave gedeelte en wel door het
geétste kristal te bestrijken met een oplossing van cellulose in amylacetaat,
daarbij vier ringen op het kristal vrij te laten en na droging electrolytisch vier

1) Geiss, W.en Liempt, J. A. M. van, Z Metallk. 17 (1925) 194.



koperen ringen daarop neer te slaan. Dit gebeurde door enkele weken lang
een stroom van uiterst geringe sterkte door een kaliumkopercyanide oplos-
sing te sturen, waarin het kristal als kathode dienst deed.

De resultaten van de metingen met dit kristal tot in velden van 26 k@ zijn
verzameld in de tabellen I11 t/m VII en in de figuren 19 t/m 25.
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Fig. 19. Specifiecke warmteweerstand van kristal I-37 als functie van de temperatuur,
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FABEL I\
A Were A
H m | watt cm—? H I ‘»\.xl?“' cem | watt em=!
kO - kO K .
graad™! graad raad™!
} / 1. ] 29 4
| 18.04 99 |
1 15.1¢ . 1
11.4 3 i
N oK 11. 18.9 3.9
Il 1 77 37
21 1.81 11.4 16,91 7
1.57 11.41 15.92
21.84 1.34 11.39 15.1 423
21.83 1.13
21.82 -/ 19 1 t 6.9
945 18 18.9 1
34 L7z l
| 1 7 $.8
18.9¢ 1€ 15.87 4,
18.97 1.84 ] 2 3.97
18.9 7
18.95 37 1 12
23 18.9 y 11
1,03 17.7¢ 987 1
1€ 0,10¢
16.73 2, 15, 0.118 i
16,71 2.27 15.01 0.127 ;.87
16,70 1.97
16.€ 1.66 61 20.17 23.¢
16.67 1.47 19.18 2
16,66 I8
16.65 15.08 7 17.07 21.3
15.75 18
1 19.92 295 3.39 15.2 18

Dat het kristal zeer zuiver is, ziet men aan de toename van het warmtege-
leidingsvermogen van 90 tot 20°K (een factor 20) en aan de kleine restweer-
stand ter waarde van 0.00036 X R,,..x.

Het warmtegeleidingsvermogen in het waterstofgebied neemt regelmatig
toe naar lagere temperatuur, eveneens een bewijs voor grote zuiverheid. Het
maximum in de 4, 7-kromme ligt dus beneden het waterstofgebied. Het
geleidingsvermogen is groot: bij 15.33°K is 2 = 84.7 watt/cm graad. De
hoogste waarden van 4 tot nu toe bij zuiver lood, tin en kwik gevonden zijn
resp. 16.7, 82 en 11 watt/cm graad.

Het maximum in de 4, 7-kromme verschuift, wanneer een magneetveld
wordt aangelegd, naar hogere temperaturen en wel des te meer naarmate het
veld sterker is. Reeds bij 2.6 kO ligt het maximum bij 20°K, hetgeen blijkt
uit fig. 20, waarin de temperatuurafhankelijkheid van de warmteweerstand
w,,.. = 1/4 bij verschillende veldsterkten is nitgezet en waarin het verschui-

D
sSpec
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ven van het minimum van @, (maximum van 2) met toenemende veld-
sterkte naar hoger temperatuur duidelijk is.

Uit fig. 21 is te zien, dat bij 26 k@ 2

bereikt.

1/w geen grenswaarde heeft

De invloed van het magneetveld op de electrische weerstand is nog groter
en wel z6, dat in een veld van 25.85 kO de weerstand in het waterstofgebied
boven die in het stikstofgebied komt te liggen (zie fig. 22). Hier gaat in de

R, T-kromme een minimum optreden, waarvan de
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Fig. 20. Specifieke warmteweerstand van

kristal 1-37 in verschillende magneetvel-

den als functie van de temperatuur.

H 0 kO H 13.82 kO
H 2.61 kO o) H 16.69 kO
H 5.22 kO ¢ H 18.96 kO
H 8.18 kO 8 H 21.83 kO
H— 11.44 k0 ® H — 25.85 kO

ligging met toenemende
veldsterkte naar hogere temperatu-
ren verschuift. In het heliumgebied
wordt de electrische weerstand in een
magneetveld vrijwel weer constant.
De weerstand in het sterkste veld is
1400 maal zo groot als de restweer-
stand.

Het verband tussen R en / bij één
bepaalde temperatuur en sterke vel-
den is niet geheel kwadratisch. Uit
a(T).H". De

verminderende invloed van het mag-

de metingen volgt R

neetveld op de electrische weerstand
bij hogere temperaturen blijkt uit

FTABELV
7] 1 10°. Ropec
kO K Qem
90. 1 7.0

74.9 215
4 2 0
74. .
21.8 74 7
1
¢ 34
21.
1 4 / J1 0
10
1.84 ¢
11 X
1 4N
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TABEL VI
H 1 T0". Rypec H i 10" Rypec
kO K em k) K Lem
4,22 ) 6,60 20.49 i
4.17 16.59 19.04
3.1 16.61 18.0¢ 32
2 1 17 51
15,99 /
0 15.7 16.62
18.1 :
20.1
2.4 18,9 91
1 690
20.4¢ 6.¢ 1 761
19.06 71.2 1 :
18.06 75.9 1
42 16.00 8.9 1 793
14.21 99 1059
7.98 20,44 121 19.05 ‘
7.91 19.05 13 19.01 ‘

4.22
11.28 20.45 227 21.87 20.45 771
18.05 28¢ 19.0¢ 19
11.26 15.98 343 18,03 999
11.24 14.21 391 17.03
15,99
13.61 20,44 21.90 15.0
19.05 21,87 14.22
18.06
26.27 20.45 | 1053
13.60 | 18.14 1358
S5 15.98 1663
13.61 14,2 14.22 1901

fic. 24. waarin R, /R. als functie van H is uitgezet en uit fig. 25, waarin «
g ) TIRAY) § §
als functie van 7' is uitgezet.

4. Wolfraam I-37 in velden tot 36 k0. Aangezien het warmtegeleidingsver-
mogen in velden tot 26 k@ nog steeds geen grenswaarde had bereikt, daaren-
tegen regelmatig toenam met het veld en dus de splitsing in rooster- en elec-
tronengeleidingsvermogen niet kon worden unitgevoerd, hebben wi] de elec-
trische weerstand en het warmtegeleidingsvermogen van hetzelfde kristal
[-37 met het toestel IV (hoofdstuk I, fig. 5) gemeten in velden tot 36 k@. De
resultaten worden gegeven in tabellen VIII en IX en in figuren 26 en 27.

Regelmatig neemt R met het veld H toe en 2 met H af. Van verzadiging
van 4 is geen sprake. Behalve vermindering van de afstand der poolschoener
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TABEL VII
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19.01 | 1264
21.90 1637
24.00 1962
( 4.21
| 4

62
8.08
47¢
733

H

kO

1 £, 0 S
spe
K cm
2.92 142
4§
10
1782

.22 1.7¢
3.01 1.6%

128

100

78

1 20°K
/ 19°K
r 18°K

Fig. 21. wy/wy als functie van het magneetvi

Id

bij

= 30ke
verschillende temperaturen
1 17°K

/| 16°K

1 1

5°K




51

TABEL VIII

4.57

| Wenpe
H 1 y &
> K watt=! cm
5 > graad gra
3 10.< 19.9
10.2 18 I
10.34 ‘
10.3¢
6.35 ‘
4 ‘ ‘
6.39 1.03
2 | 1.21
37 1.42
1€ ‘ 1.59
| |
32.65 | L !
‘ 1.15
| 1.34 ‘
16.93 | 1,61
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15.81
14.93
36.2 19. 1.17
1 3%
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Fig. 22, Specifieke electrische weerstand in verschill

als functie van de temperatuur
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werd ter verkrijging van deze sterke vel-
den ook de diameter der poolschoenen
verminderd. De sterkte van het centrale
veld werd groter, maar de homogeni-
teit van het veld tussen de twee contact-
plaatsen op de wolfraamstaaf nam af.
3ovendien werd de inhomogeniteit af-
hankelijk van de veldsterkte, zodat het
nodig was een topografie van het veld
voor verschillende sterkten op te ma-
ken. Daarna werden de electrische weer-
standen en de warmtegeleidingsver-
mogens voor de inhomogeniteit gecor-
rigeerd. De correctie bedroeg minder
dan 194.

5. Wolfraam I-38. Het kristal 1-37,
waarvan de lengteas evenwijdig aan
de (1,1, 1) richting is, vertoonde geen
anisotropie in de electrische weerstand
en het warmtegeleidingsvermogen, wan-
neer men het kristal draaide om zijn
lengteas, welke steeds loodrecht op het
magneetveld bleef staan. De kristallen
A en B vertoonden wel anisotropie (zie
§ 2 van dit hoofdstuk).

Omdat het te verwachten is, dat
rooster- en electronengeleiding niet op
dezelfde wijze tot de anisotropie bijdra-
gen en dus een magneetveld, dat alleen
het electronengeleidingsvermogen be-
invloedt, de anisotropie zal wijzigen, lag
het voor de hand om van een kristal,
waarvan de lengteas evenwijdig liep
aan de (1,0, 0) richting, de electrische
weerstand en het warmtegeleidings-
vermogen te meten in velden tot 36 k@
en daarbij een onderzoek in te stellen
naar de anisotropie in de hoop, daaruit
iets meer over de 4, en de 4, te kunnen
afleiden.

Nadat de metingen waren voltooid
(ca. 170 bepalingen van A en 300 van
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R), bleek uit de berekeningen, dat het uit de collectie gekozen kristal, verder
[-38 te noemen, niet zo zuiver was als het kristal I-37. Als v yorbeeld moge
dienen, dat de verhouding R,,/R,,;voor 1-37 bedraagt 8.6 x 10 % en voor [-38
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Fig. 27. Specifieke electrische weerstand in verschillende magneetvelden als
functie van de temperatuur.
H 10.24 kO A H 32.66 kO
H 26.38 kO > H 36.27 kO

Uit een Rontgenonderzoek bleek, dat de lengteas een hoek van hoogstens
5° maakt met de (1, 0, 0) richting *).

De uitkomsten van de metingen zijn gedeeltelijk gegeven in de tabellen X
en XI en in de figuren 28 en 29. Uit de draaidiagrammen (fig. 30 en 31) valt
niet op te maken, dat de (1, 0, 0) richting niet precies met de lengteas samen-
valt.Wij hebben in de tabellen meer decimalen opgegeven dan verantwoord is
voor wat betreft de absolute waarde van w,,. en 4 en I o0 omdat de rela-
tieve nauwkeurigheid in het bijzonder in de draaidiagrammen wel groter dan
19, is geweest.

*) De heer G. de Vries, nat. phil. drs., was zo vriendelijk de Réntgenopnamen te maken en
nit te meten.




58

FABEL XT11
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Het kristal vertoont maxima en minima om de 45°. Het in het maximum
voorkomende ondiepe minimum was ook bij de bepaling van de warmteweer-
stand duidelijk waar te nemen. Het merkwaardige is, dat een verwisseling
van maxima en minima in het waterstof- en in het stikstofgebied plaats vindt.
De kromme behorend bij het maximum in het waterstofgebied snijdt die van
het minimum en wel tussen 20 en 60°K. Uit de figuren blijkt, dat het snijpunt
van beide krommen zich bij toenemende veldsterkte naar hogere temperatu-
ren verplaatst. Dit geldt zowel voor 4 als voor R,
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Fig. 29. Specifieke electrische weerstand van kristal I-38 in verschillende magneet-
velden als functie van de temperatuur.
H 0 k® H 32.61 kO

H 10.30 kO > H 36.27 kO
H 20.69 kO

Wegens de periode van 90° hebben we w, . en R, voc rgesteld door:
Weoe = @ + @y €OS 4a + a, cos 8a + a; cos 12a

a, cos 16a -+ ag cos 20a + @, €os 24a.

R. b

pec o 7T

b, cos 4a -+ b, cos 8a - by cos 12a
b, cos 16a + by cos 20a + b, cos 24a.
De waarden van de coéfficiénten a, t/m a, en b, t/m b, voor verschillende

temperaturen en magneetvelden zijn opgegeven in tabel XII. In de laatste
kolom geven wij de waarde van de anisotropiefactor op.
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standsthermometer de warmteweerstand voortdurend wisselt tengevolge

60

Om de coéfficiénten @, t/m @, te kunnen berekenen moet men de waarden
in een draaidiagram bij één bepaalde temperatuur en één bepaald
magneetveld kennen. Hier deed zich de moeilijkheid voor, dat gedurende het
opnemen van een draaidiagram niet alleen de veldsterkte langzaam afnam,
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Fig. 31. Specificke electrische weerstand
als functie van de hoek tusschen kristalassen
en magneetveld bij verschillende veldsterk-
ten bij ongeveer 20 en 15°K (de bovenste
kromme behoort bij de laagste temperatuur).
H 10.30 k@ & H 26.23 kO
H 20.69 kO H = 32.61 kO

maar dat ook de gemiddelde temperatuur van de twee weerstandsthermo-
meters sterk varieerde (tot 0.37°K toe bij de metingen in een veld van 32.63
k@ bij 15.4°K ongeveer). De voornaamste oorzaak hiervan is, dat ook van het
deel van het kristal tussen de deksel van het toestel en de bovenste weer-
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van de draaiing van het kristal ten opzichte van het magneetveld, waardoor
de temperatuur van deze thermometer in elke stand een andere is.

Om een draaidiagram voor de warmteweerstand te herleiden op één tem-
peratuur en één magneetveld is het noodzakelijk voor één bepaalde stand
van het kristal krommen te construeren van de warmteweerstand als functie
van de temperatuur voor verschillende sterkte van het magneetveld. Uit de
zo verkregen krommen volgen krommen voor de warmteweerstand als func-
tie van het magneetveld bij verschillende temperaturen. Door dit nogmaals
voor allerlei standen van het kristal te doen kan men de correctie op de weer-
stand tengevolge van de variatie van de gemiddelde temperatuur en het
magneetveld aanbrengen.
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VERGELIJKING VAN DE EXPERIMENTELE MET THEORETISCHE
UITKOMSTEN

1. De A, o-kromme. Wanneer men het warmtegeleidingsvermogen A als
functie van het electrisch geleidingsvermogen ¢ bij verschillende tempera-
turen uitzet (fig. 32), dan liggen de punten behorende bij de velden van 11
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Fig. 32. Warmtegeleidingsvermogen als functie van electrisch geleidingsvermogen
bij verschillende temperaturen voor kristal I-37.
! 20°K : 1 17°K
! 19°K : 1 16"K
1 18°K 1 15°K
tot 21.85 k@ op rechte lijnen. De verwachting, dat ook de punten behorende

bij sterkere velden op deze rechte lijnen zouden liggen, wordt niet vervuld.
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De eerste serie metingen had dit al kunnen doen vermoeden, want de meet-
punten in het veld van 25.85 kO vielen buiten de rechte lijnen, hetgeen wij in
het begin van het onderzoek aan een systematische fout hebben geweten.

Extrapolatie van de rechte lijn bij 20°K tot ¢ = 0 levert een waarde op
voor 2, van 0.73 watt/cm graad. Uit de extrapolatie volgens de methode van
Sondheimer (Hoofdstuk 11, § 9), gebruik makend van de punten voor H 0
en H = 36.27 kO, berekenden wij 4, = 0.78 watt/cm graad. Aangezien het
punt bij H = 0 vast ligt, zouden we een kleinere waarde voor 2, hebben ge-
kregen, als we over punten hadden kunnen beschikken in nog sterkere velden ;
immers de helling van de rechte lijn zou toenemen. Men krijgt de indruk,
dat de uit de extrapolatie naar ¢ = O verkregen waarden voor het rooster-
geleidingsvermogen (bij 20°K 0.73 en bij 15°K 0.25 watt/cm graad) niet veel
zullen verschillen van de 4, volgens de methode van Sondheimer op den duur
te verkrijgen.

Dezelfde procedure hebben wij voor het kristal I-38 gevolgd. De coéffi-
ciénten a, en b, (tabel XII) spelen een rol van gemiddelde weerstand.

Wij hebben 4., = 1/a, tegen o, = 1/b, vitgezet. De geéxtrapoleerde
waarden voor 4, zijn dan bij 20 en 15°K resp. 0.55 en 0.20 watt/cm graad).

Wij hebben getracht een verband tussen 2, en H te vinden, gebruik makend
van de geéxtrapoleerde waarden van 4,. De nauwkeurigheid van de zo afge-

gem

leide punten in de sterkste velden is bijzonder klein; 4, wordt dan kleiner
dan Z,, zodat een iets andere waarde van A, direct een gans andere Z, oplevert.
Het uit de extrapolatie verkregen roostergeleidingsvermogen heeft een uit-
zonderlijk hoge waarde. In het gebied rond 10°K speelt de verstrooiing van
de roostergolven door de geleidingselectronen de grootste rol. Olsen en
Rosenberg hebben met behulp van de formule van Makinson be-
rekend voor lood bij 10°K 4, = 0.02 en voor tantalium 2, = 0.004 watt/cm
graad. Voor wolfraam berekenen wij bij 10°K 2, = 0.006 watt/cm graad.

2. De kromme w = aT? + B/T. Hulm1) heeft de resultaten van zijn
eigen metingen en die van andere onderzoekers aan metalen uitgezet in gra-
fieken, waarin w1 abscis en 7 ordinaat is. Volgens formule (22) uit hoofd-
stuk II, § 6 moet men dan een rechte lijn vinden.

;‘7’1‘ — ([’1.3 -%- /‘;

De a's, uit deze grafiecken afgelezen, blijken voor verschillende zuivere
elementen karakteristieke waarden te hebben. De #'s uit deze grafieken be-
paald, voortaan f,, te noemen, wijken nogal af van de waarde f, = o,/Ls,.

Hulm berekent uit de a's het aantal vrije electronen per atoom #, en
vindt zeer kleine waarden. Gebruikt men in « de numerieke factor 16.1 in-
plaats van 95.3, dan wordt de berekende #, een factor V/(95.3/16.1)° = 14.4

1) Hulm, J. K., Proc. roy. Soc. A 204 (1950) 98.
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maal zo groot. Men vindt dan voor »n, van Al, Cu, Hg, In, Pb en Sn resp.
0.72, 0.46, 0.10, 0.45, 0.17 en 0.19 vrije electronen per atoom.

Vat men de metingen aan wolfraam kristallen samen in een grafiek van w7
als functie van 72 (zie fig. 33), dan zijn de vier krommen vrijwel rechte lijnen
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Fig. 33. wT als functic van 7T voor vier wolfraamkristallen.
1-37 \ A
B A 1-38

met richtingscoéfficiénten, die iets groter zijn naarmate het kristal onzuiver-
der is, zoals de theorie het voorspelt. Voor de vier kristallen hebben a en py,

waarden, zoals hieronder aangegeven:

1-37 B A
a 4 Dx 10 5.2x 10 >
Pin 13 0.1¢
2

Ook f8, = 0,/Ls, voor 1-37 en 1-38 berekend, is daarbij opgegeven.
Aangezien de metingen aan 1-37 zich niet beneden 15°K hebben uitge-
strekt, behoeft de discrepantie tussen f, en f,, (een factor 3) geen verwonde-
ring te baren: de extrapolatie moest te ver worden voortgezet. De overeen-
stemming bij I-38 is veel beter; aan dit kristal zijn de metingen dan ook tot
3.4°K voortgezet.
Hulm heeft voor kwik en lood lijnen in de wT, T3-grafiek gevonden,
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die bij lager temperatuur zich van de 7°-as afkrommen in tegenstelling tot de
verwachting uit de theorie. Dit zal dus ook bij wolfraam het geval moeten
Zijn.

Het kristal B was zuiverder dan A, hetgeen uit de electrische en warmte-
geleidingsvermogens was gebleken. In de grafiek w7, 7° ligt de lijn B be-
horend ook onder die van 4 en heeft een kleinere richtingscoéfficient. B geeft
een kromme, die bij ongeveer 5°K ombuigt, zoals H ulm voor verontrei-
nigd tin en kwik heeft gevonden. De doorsnede van de kristallen A en B was
een onderdeel van een millimeter, zodat bij lage temperatuur het vormeffect
een rol kan gaan spelen.

Ook 1-38 geeft een kromme, die in het heliumgebied sterk ombuigt. Het is,
alsof in dat gebied een term met 7°* of 7° gaat optreden. De nauwkeurig-
heid van de metingen (slechts vier punten in een klein temperatuurgebied) is
te klein om hierover uitsluitsel te geven.

Uit
16.1n7s  533.72 i
7] — — - - 4.28x 10
y 0*
met 7" = 17°K berekenden we #, en vonden 0.25. Voor Z_, het warmtegelei-

dingsvermogen bij hoge temperaturen namen we de waarde 1 watt/cm graad
en voor ) 346°K.

Voor het schatten van 2, gebruikten we de waarde van 4, die Osborn?)
mat, nl. 1.170 bij 1100°K en 1.026 bij 2000°K. O s born extrapoleert naar
kamertemperatuur en vindt dan 4 = 1.3. Andere onderzoekers geven op
Jgox = 2.0 (Barratt en Winter?), Ag.x= 147 (Coolidge)
en Aaex 1.68 voor de (1,0, 0) richting en 1.70 voor de (1, 1, 1) richting
(Kannuluik?). Uit L=245 x 107% (volt/graad)® en R,

- 4.89 X 107° 2cm zou moeten volgen A,,5.¢ = 1.37 watt/cm graad.

Mendelssohn en Rosenberg? berekenen uit hun metin-
gen aan wolfraam ¢« =10.2x 102 en = 5.9, terwijl z1j een maximum voor 4
vinden bij 28°K ter waarde van 3.6 watt/cm graad. Hun wolfraamstaaf moet
dus tamelijk onzuiver zijn geweest, gezien de hoge waarden van « en f en de
ligging en grootte van het maximum.

Met behulp van de formule (22) berekenden wij voor het zuiverste kristal,
dat 4, ~ 120 watt/cm graaden T, . ~ 6.8°K. Voor B en A en [-38 vonden
wij door berekening resp. A,,., ~ 56, 48 en 23 watt/cm graad en T, ~ 10.8,
11.5 en 16.9°K.

max 1X

3. De afhankelijkheid van de parameter van Wiedemann-Franz-Lorentz van
magneetveld en lemperatuur. Het verloop van genoemde parameter L met de
1) Osborn, R. H,, J. Opt. Soc, Am, 31 (1941) 428.

Barratt, T.en Winter, R. M., Ann, Physik (4) 77 (1925) 1.

3) Kannuluik, W.G., Proc. rov. Soc. A 131 (1931) 320 en 141 (1933) 159.

4) Mendelssohn, K.en Rosenberg, H. M., Proc. Phys. Soc. A 65 (1952) 38
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temperatuur is voor de kristallen I-37 en 1-38 weergegeven in fig. 34. In het
algemeen is bij onze metingen de onnauwkeurigheid in L te wijten aan die in
de bepaling van de specifieke electrische weerstand. De kristallen moeten
dusdanige afmetingen bezitten, dat de warmteweerstanden redelijke waar-
den zullen hebben en dat het vormeffect bij lagere temperatuur niet te veel
invloed zal oefenen. De doorsnede varieert in het algemeen dan van 5 tot 50
mm? en de afstand van de contactplaatsen voor thermometers of potentiaal-
draden van 20 tot 40 mm. Beneden 20°K bedraagt de electrische weerstand
van deze dikke staven 107° 2 en minder en de bereikte nauwkeurigheid in de
absolute waarde van R, is zeker slechter dan 109,.
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Fig. 34. De parameter van Wiedemann-Franz-Lorentz als functie van de
temperatuur,
o I-37 ] 1-38

De kromme van I-38 heeft een duidelijk vlakkere vorm dan die van I-37,
hetgeen we niet aan een systematische fout in de metingen menen te moeten
wijten. De mogelijkheid, dat de kromme van L tegen 7T voor verschillende
oriéntatie van het kristal een andere vorm heeft, mag niet worden uitgeslo-
ten. Het onzuiverste kristal heeft het ondiepste minimum, dat bij de hoogste
temperatuur ligt, juist zoals M a kinson uit theoretische beschouwingen
heeft voorspeld.

In fig. 35 is afgebeeld de veldafhankelijkheid van L berekend uit het totale
warmtegeleidingsvermogen van het kristal I-37 bij twee temperaturen (ge-
trokken lijnen).

De L, de parameter W.F.L. voor het electronen geleidingsvermogen bere-
kend met behulp van de uit de metingen tussen 11 en 26 k@ geéxtrapoleerde
waarde van 4, is eveneens voor 20 en 15°K uitgezet (gestreepte krommen).
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Omdat L;, de waarde van de parameter in veld nul, kleiner dan L, is, moet
volgens Sondheimer en Wilson in het geval, dat n, £ n,, L, toe-
nemen en na een maximum te hebben bereikt, voor H = oo tot de oorspron-
kelijke waarde L, naderen. Uit de figuur blijkt, dat L_ hieraan voldoet.
Tevens is dan te voorspellen, dat verzadiging van het warmtegeleidingsver-
mogen bij 20°K zal optreden in een veld van ongeveer 55 k@ en bij 15°K van
ongeveer 80 k0.
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Fig.35. L en L, (gestreepte krommen) als functie van de veldsterkte.

T = 20°K O T = 15K

Een voortzetting van de metingen tot in nog sterkere velden of bij tempe-
raturen boven het waterstofgebied is dus gewenst om de theorie te toetsen.

De nauwkeurigheid in de waarde van L, is klein evenals die van 4. Dat
de schattingen over de grootte van de velden aan de optimistische kant ziin,
zal blijken uit § 5 van dit hoofdstuk.

4. Temperatuurafhankelijkheid van de electrische weerstand. We hebb n,
aannemende dat de regel van Matthiessen geldt voor wolfraam, van
de gebruikte kristallen de ideale weerstand berekend en deze op logarithmi-
sche schaal tegen de temperatuur uitgezet. Stellen we de electrische weer-
stand als één enkele macht van de temperatuur voor R ~ T” dan is in de
vier gevallen uit de grafiek af te lezen n — 3.51, 3.54, 3.54 en 3.47, in over-
eenstemming met de metingen en berekeningen van G. J.v.d. Berg?)
aan wolfraamkristallen verricht. Ook hebben wij getracht een formule van
de vorm R = aT? + bT® aan de metingen aan te passen door R/7? uit te

1) Berg, G.J. van den, Commun. Nr. 274a
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zetten tegen 77, zoals bij platina met goed gevolg is gedaan. De resultaten
ran onze niet zeer nauwkeurige metingen zijn echter niet weer te geven door
bovenstaande formule.

De krommen van R, . tegen 7" in magneetvelden (zie fig. 22 en 29) ver-
tonen alle een minimum, dat bij sterker veld bij hoger temperatuur ligt.

Sondheimer en Wilson geven aan, dat wanneer een minimum
optreedt (n,— n, moet dan klein zijn), dit bij die temperatuur ligt, waarvoor
geldt R, — 2R,. Hoewel de minima in de genoemde figuren tussen de gebie-
den van waterstof en stikstof liggen en de ligging en diepte dus tamelijk

)

onzeker zijn, is af te lezen, dat in het minimum 2 R, < Ry, < 3 R,,.

5. Kohler-diagrammen. Voor de wolfraamkristallen is in fig. 36 4R/R,
uitgezet tegen H/R, op logarithmische schaal, waarbij we voor kristal 1-38
de waarde van b, als gemiddelde weerstand hebben genomen.
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Fig. 36. Kohler-diagram voor wolfraamkristallen I-37 en I1-38.

De rechte lijn volgend uit de punten bij lage temperatuur en sterk veld (dus
rechts boven in het diagram) geeft een iets minder dan quadratisch verband.
Bij hogere temperaturen en zwakkere velden wordt de helling van de lijn

geringer, juist als J usti voor wolfraam aangeeft,




69

Ook hebben wij in dit diagram b, als functie van H/R; uitgezet. b, is te
schrijven als (H/R,)?*'. De iets hogere macht spiegelt zich af in een zwakke

toename van de anisotropiefactor met sterker veld (tabel XII).

240

O : 30 650 030 4(,17."
———C H/woimT
Fig. 37. Aw/wgals functie van H /wylLs,T voor wolfraamkristallen I-37 en 1-38.
e O I=®K 15y O T-2K
: I 15°K i 15°K

Kohler?) heeft onze meetpunten aan 1-37 tot 26 kO uitgezet in een
diagram van Aw/w, tegen H/w,Ls,T. Wij hebben ook de punten behorend bij
nog sterkere velden en bovendien die van I-38 uitgezet (fig. 37). Zoals men
ziet, buigt de kromme bij 20°K af van die bij 15°K. Een vloeiende kromme,
waarop alle meetpunten bij willekeurige temperatuur en veldsterkte liggen,
kan men eigenlijk ook niet verwachten; wanneer het warmtegeleidingsver-
mogen een verzadigingswaarde bereikt, zal voor verschillende temperatuur
bij verschillende waarde van H/w,Ls T de kromme afbuigen en horizontaal
gaan lopen.

Voor het onzuiverder kristal vinden wij twee krommen voor 15 en 20°K ;
zelfs in het begin vallen de krommen dus niet samen.

1) Kohler, M., Naturwissenschaften 36 (1949) 186; Ann. Physik (6) 6 (1949) 18,
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Dat het onmogelijk zal zijn alle meetpunten op één vloeiende kromme te
krijgen blijkt wel duidelijk, als men een diagram op logarithmische schaal
van Aw/w, tegen H [wyLs, T samenstelt. De meetpunten met uitzondering van
die in de zwakste velden liggen bij benadering op rechte lijnen (voor elke
temperatuur een andere), zodat we kunnen schrijven

Awlw, = (H[woLg, T)."

Bij 20 en 15°K vinden we voor [-37 n = 1.47 en 1.53 en voor [-38 n — 1.46

en 1.53.

Tot slot hebben wij de geldigheid van de formule van Sondheimer
en Wilson, en Kohler:

Ag— 2 a(H [wyLs,T)?
A | + b(H[wyLs,T)?
door hen afgeleid voor het warmtegeleidingsvermogen der electronen, op de
])rm'f gesteld.
Daar I 1

1/, stelt hierin het warmtegeleidingsvermogen der electronen zonder mag-
neetveld voor. Gezien de kleine waarde van 4, ten opzichte van A, als H=0,
is deze w, vrijwel gelijk aan de gemeten totale w,. Op deze wijze is het pro-
bleem van de onbekende 2, omzeild.
De formule wordt:
Aw a(H 1L'G/,>,,'/')3
W, I + b(H/w,Ls,T)?

of
| + b(H[w,Ls,T)? , .a . (H/wyLs T)?
of ‘
(oL, T/H? + b=a. ]

Een grafiek van (w,Ls,T/H)? tegen w,/Aw levert voor beide kristallen bij
15 en 20°K in het gebied van 8 tot en met 36 k@ rechte lijnen op met coéffi-
cienten a en b als gegeven in onderstaande tabel.
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De punten in de zwakste velden, 2.6 en 5.2 k@ voor 1-37 en 10.3 k@ voor
1-38 tonen alle een systematische afwijking van het lineaire verband tussen
(woLs, T/H)? en wy/Aw. Steeds blijkt de gemeten w,/Aw te klein of wel Aw/w,
te groot, dus de gemeten warmteweerstand groter dan uit de formule zou
volgen. Hetisalsof in het begin Aw/w, met het magnetisch veld toeneemt met
een macht kleiner dan 2 en groter dan 1.5.

De waarde van a/b geeft de verzadigingswaarde van Aw/w, Ook kan men
een schatting maken bij welke veldsterkten de term b(H /w,Ls,T)* de waarde
10 heeft bereikt (men is dan slechts 109, van de verzadigingswaarde af). We
komen dan tot velden van 100 k@ (voor 1-37 H,;, = 89 k@ en H,. = 106 k@
en voor 1-38 H,; = 139 kO en H,. = 124 kO).

Ook voor 4R/R,; hebben we een dergelijke formule van Kohler en
van Sondheimer en Wilson kunnen toetsen:

0p— O c(H|R,)? AR
¢  1+dH/R)? R,

De AR/R, voldoet vrijwel in alle velden aan deze formule. De coéfficienten
a en ¢ zijn van dezelfde orde van grootte; de coéfficienten d evenwel één of
twee orden kleiner dan de coéfficienten b. Dit verklaart ook waarom AR/R,
toeneemt met een hogere macht van H dan Adw/w, De berekende waarden
van het magneetveld, waarvoor 4R/R, 109, van de verzadigingswaarde ver-
schilt, zijn van de orde van 200 en 300 k@.

Dat de draaidiagrammen ons geen schatting van A, hebben opgeleverd, is
nu ook duidelijk. Wij waren van de veronderstelling uitgegaan, dat de rooster-
geleiding niet wordt beinvloed door een magneetveld en dus isotroop is, dat
A, anisotroop is en wel op dezelfde wijze als 0. Omdat geldt 2 = 4, + A, had
met deze veronderstellingen een schatting van 4, kunnen worden gemaakt.
De coéfficienten a, b, ¢ en d verschillen en daardoor is de veronderstelling, dat
A, op dezelfde wijze anisotroop is als ¢ onhoudbaar.

Het diagram van Kohler zal bij hoge veldsterkten (van de orde van 100 k@)
afwijkingen gaan vertonen in die zin, dat voor elke temperatuur op een
andere plaats een afbuiging naar de H/R-as gaat optreden.

6. Conclusies. In § 1 van dit hoofdstuk hebben wij vergeleken de waarden
van het roostergeleidingsvermogen A, door ons verkregen uit de metingen
tussen 11 en 26 kO en die volgend uit een methode door Sondheimer aan-
gegeven. De overeenstemming is bevredigend. Het zo geschatte rooster-
geleidingsvermogen van wolfraamkristallen is een factor 10 groter dan dat
volgend uit theoretische beschouwingen. Ook bij andere geleiders is een
dergelijke afwijking gevonden (zie Hulm ') en Sondheimer 2)).

Uit § 2 blijkt, dat de warmteweerstanden van de vier door ons onderzochte
wolfraamkristallen met grote nauwkeurigheid voldoen aan w = a7? + g/T

1) Hulm, J. K., Proc. Phys, Soc. A 65 (1952) 227.
2) Sondheimer, E. H., Proc. Phys. Soc. A 65 (1952) 561 en 562,
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en dat evenals voor verontreinigd tin en lood afwijkingen van deze formule
bij lage temperatuur gaan optreden. Hierom is het belangrijk juist bij lage
heliumtemperaturen de warmtegeleiding in metalen te onderzoeken. De
geheel andere waarden van « en f8, die Mendelssohn en Rosenb erg
voor een wolfraamstaaf hebben gevonden, wijzen op grote onzuiverheid. De
waarde van het aantal vrije electronen per atoom, uit onze metingen be-
rekend op 0.25, is zeer aanvechtbaar gezien de onzekerheid in de numerieke
constanten uit de theoretische beschouwingen.

Alleen White heeft aan zuiver zilver een groter warmtegeleidingsver-
mogen gemeten dan wij aan het wolfraamkristal 1-37.

De parameter W.F.L. heeft voor wolfraam een temperatuurafhankelijk-
heid als door Makinson aangegeven, zoals in § 3 is te zien. Het is waar-
schijnlijk, dat de vorm van de L,7-krommen van de oriéntatie van het
kristal zal afhangen.

De veldafhankelijkheid van L,, de parameter W.F.L. voor de electronen-
geleiding, stemt overeen met die uit de rekening van Sondheimer en
Wilson. Uit de L, H-krommen hebben wij een schatting gemaakt bij welke
veldsterkten het electronengeleidingsvermogen vrijwel geheel zal zijn
onderdrukt.

Uit § 4 blijkt, dat voor de electrische weerstand van de vier wolfraam-
kristallen ongeveer geldt R ~ 75, De krommen, welke de weerstand als
functie van de temperatuur in sterke velden geven, vertonen een minimum,
dat bij toenemende veldsterkte naar hogere temperatuur verschuift en tussen
20 en 60 °K ligt. In deze minima geldt 2R, < R, < 3R,. Alleen Milner1)
heeft bij zijn onderzoekingen aan cadmium dergelijke minima gevonden.

De Kohler-diagrammen, in § 5 besproken, hebben bij wolfraam voor de
electrische weerstand het algemene verloop voor de even-waardige metalen,
zoals ook Justivond. Kohler heeft uit onze metingen tot 26 kO aan kristal
[-37 voor de verandering van de warmteweerstand een soortgelijk diagram
opgemaakt, evenwel niet op logarithmische schaal. Daarin liggen alle
meetpunten op één kromme .Bij voortzetting tot 36 k@ blijken de meet-
punten voor de kristallen I-37 en I-38 niet op één kromme te liggen.

De voor genoemde kristallen gevonden waarden voor Aw/w, en AR R,
voldoen zeer nauwkeurig aan formules door Sondheimer en Wilson en
door Kohler gegeven. Daaruit moet men concluderen, dat in zeer sterke
velden afwijkingen van het K o hler-diagram voor de electrische weerstand
zullen optreden. Bovendien kan men nu schatten in welke velden de elec-
trische en warmteweerstanden tot een grenswaarde zullen naderen.

Aan het einde van dit proefschrift is een tabel opgenomen, bevattende
alle ons bekende metingen over de warmtegeleiding in zuivere metalen met
de daarop betrekking hebbende publicaties en het temperatuurgebied, waarin
het warmtegeleidingsvermogen van het betreffende metaal is onderzocht.

') Milner, C, J., Proc. Roy. Soc. A 160 (1937) 207.




SUMMARY

Results of investigations on the thermal conductivities of four tungsten single
crystals, sixteen steel specimens and some pure metals and alloys, which were carried
out between 1934 and 1938, are described and discussed in this thesis.

In the preface the historical development of this research since 1930 is summarized.,
Apparatuses to measure heat conductivity were greatly improved during the course
of the research.

In the first chapter, the method for investigating heat conductivity at low tem-
peratures and the apparatuses used in these investigations are described. In order
to separate electronic and lattice conductivities, measurements on tungsten single
crystals had to be conducted in strong magnetic fields. The dimensions of the
apparatus had to be considerably reduced. With the modified apparatus fields of
36.27 kO could be reached in the large magnet of the Kamerlingh Onnes Laboratory.

A general survey of the development of the theory of conduction is given in
chapter II (Peierls, Wilson, Makinson, Kroll and Kohle r),
followed by a treatment of the influence of a magnetic field on conductivity at low
temperatures (Sondheimer and Wilson, and Kohler).

In chapter ITI, results of the investigations on the thermal conductivities of
Al, Fe, Ni, Dural, monel metal and some steel samples, prepared and supplied by
Hadfields Ltd., Sheffield, are given. These results are discussed and compared with
the results of other researchers.

Heat conductivity and electrical resistivity measurements on four tungsten
single crystals are described in chapter IV. The single crystals were placed at the
disposal of the Kamerlingh Onnes Laboratory by , Philips Nederland N.V.”. The
first two crystals were very thin ones and served to indicate the general behaviour
and order of magnitude of the heat conductivity. The results are shown in figs. 17
and 18. The third crystal, named I - 37, whose axis was parallel to the (1,1,1)
direction, was very pure and showed no anisotropy. The decrease of heat con-
ductivity, 4, in a magnetic field was considerable, a field of 36.27 k@ at 15°K causing
a decrease of a factor of 222. A factor of 1300 increase of electrical resistivity was
observed under the same circumstances (see figs. 19 through 27 and tables III
through IX). Even in these strong fields heat conductivity showed no signs of
saturation, as was found in the case of bismuth single crystals by De Haas,
Gerritsen and Capel Their measurements were made at liquid nitrogen
temperatures in fields up to 6000 @ and at 20°K in a field of 400 . Thus we did not
succeed in separating the electronic (4,) and lattice (4,) contributions to the heat
conductivity (4). These results were already published in Commun. Kamerlingh
Onnes Lab. Nos. 2514 and 278b.

The fourth crystal, named I — 38, whose axis was parallel to the (1, 0, 0) direction,
appeared to be less pure than the crystal I - 37. It showed anisotropy both in
electrical and in heat conductivity, the anisotropy ratios varying respectively from
1.32 to 1.59 and from 1.10 to 1.45. The results of these measurements are to be
published in the Commun. shortly (figs. 28 through 31 and tables X through XII
in this thesis).

The experimental results on tungsten crystals are compared with theoretical
predictions in chapter V.
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The first series of measurements in fields up to 25.85 k@ had led us to believe
that the electronic and lattice contributions to the heat conductivity could be
separated for tungsten (see also Commun. No. 251d). Assuming that the lattice
conductivity is not influenced by magnetic fields, plots of 4 versus o gave straight
lines and extrapolating these to ¢ = 0, we estimated 4, to be 0.73 watt/cm degree
at 20°K and 0.25 watt/cm degree at 15°K. The extension of the measurements to
36.27 kO has shown that our conclusion was premature. The diagram of 4 versus g
(see fig. 32) showed no longer straight lines. Sondheimer mentioned another
method to us. By connecting the points belonging to H = 0 and H = 36.27 kO for
the same temperature by a straight line the abscissus should be 7, at this temperature.
Applying this method we got at 20°K 4, = 0.78 watt/cm degree. The agreement
between the values obtained by both methods is satisfying and would be better if
other values of 42 and ¢ were available. The lattice conductivities of crystals T - 37
and I - 38 are fairly large. There is a discrepancy between theory and experiment
concerning these values. From theoretical calculations a value ten times smaller
would follow, as is the case with other metals (see ref. 1 and 2 on page 71).

The heat resistivity w of the four tungsten crystals obeys the formula w = a7? -
+ B/T exactly (fig. 33). At very low temperatures, departure of this formula was
found, as was the case with impure tin and lead (H ul m). The values obtained by
Mendelssohn and Rosenberg fora tungsten rod point to the fact that
this rod must have been rather impure. From the value of « we calculated the
number of free electrons per atom as being 0.25. This value is, however, like the
numerical constants in the theoretical considerations, uncertain.

The single crystal I - 37 is one of the best heat conductors. The maximum of 4
occurs at about 6.8°K where it reaches the value of approximately 120 watt/cm
degree. The only larger values found are those found by White for very pure
silver (190 watt/cm degree).

The Wiedemann-Franz-lLorentz number, L, having the dimensions (volt/degree)?,
is called in this thesis ,,parameter’” W.F.L. as it is varying with temperature and
field strength. Its temperature dependence is as predicted by Makinson (figs.
11 and 34). Probably the shape of the L, T-curve is dependent on the orientation of
the crystal axes to the heat current. The graph of L, the parameter W.F.L. for the
electronic conductivity, versus H agrees with that given by Sondheimer and
Wilson (fig. 35). As can be seen from this graph, the field strengths at which
thermal conductivity will reach a lowest limit are between 55 and 80 k©.

The electrical resistance of the four tungsten crystals obey, almost, a formula
R ~ T35, 1t is impossible to write R = a7? 4 b7°.

The R, T-curves for strong fields have a minimum, which moves to higher tem-
perature with increasing field strength. In the minima the relation 2R, < Ry < 3R,
holds. The positions of the minima are rather uncertain, as they lie between 20 and
60°K.

The Kohler-diagram (AR/R; versus H/R, on a logarithmic scale) for tungsten
(fig. 36) is similar to that for even-valent metals and to that found by Justi for
tungsten. Ko hler for the first time made a diagram of dw/w, versus H/wylLs,T
for our measurements with the crystal I —37 in fields up to 25.85 kO on a non-
logarithmic scale. All points lie on a single curve. We extended the diagram with
the points up to 36.27 kO for both crystals I —37 and I — 38. Different curves for
the crystals and for different temperatures are obtained, as may be expected (fig. 37).

The formulae given by Sondheimer and Wilson, and by Kohler:

Ag— A Aw a(H [wol.s,T)? Gy — O 1R ¢ (H[Rg)?

- - — and : ) 5
A wo 1 + b(H [wylseT) a Ry 1 + d(H[Ry)
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were tested and proved to be valid within experimental error. To prove this we
made a plot of wg/Aw versus (wols,T H)? and obtained a linear relationship, as must

follow from

wy < .\'01._\-‘,'1'>2
a
T H

In a similar way we tested the formula for AR/R;. Estimating the field strength
at which saturation of heat and electrical conductivity should be observable, we
obtained values of 89 to 139 k@ and 200 to 300 kO respectively. The Kohler-diagram
for the electrical resistance will show deviations in such strong magnetic fields, the
curves for different temperatures bending off at different places.

A table containing all papers known to us about investigations of thermal con-
ductivity of pure metals and the temperature region covered has been added at the

end.
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STELLINGEN

I

De bewering van Hulm, dat Rademakers bij het sprongpunt
van tin een sprong in het warmtegeleidingsvermogen zou hebben gevonden,
moet berusten op een onjuiste interpretatie van de resultaten.

Hulm, J. K., Proc. roy. Soc. A 204 (1950) 98.
Rademakers, A. Commun. No. 2795.

[1

De bewering van K ohler, dat met behulp van enkele waarnemingen
van het warmtegeleidingsvermogen in verschillende magneetvelden bij
dezelfde temperatuur de waarde van het roostergeleidingsvermogen kan
worden berekend, berust op onjuiste onderstellingen.

Kohler, M., Ann. Physik (6) 5 (1949) 187.

I11

De empirische formule, die Reid Clement en Quinnell geven
voor koolweerstanden van het fabrikaat Allen en Bradley als functie van de
temperatuur, kan beter worden vervangen door:

logR — p =a|T + b/A/T

Reid Clement, J.enQuinnell E.H, Rev, sci.
Instr. 23 (1953) 213.

IV

Het is niet eenvoudig van de wijze, waarop de warmtegeleiding van
helium van de druk afhangt, zoals Ubbink deze heeft gevonden, in
zijn geheel een bevredigende verklaring te geven.

Ubbink, J.]J., Commun. No. 273a.

v

Door een kleine wijziging van het toestel van Hammel en Schuch
moet het mogelijk zijn te beslissen of *He in de heliumfilm of in het gas
wordt getransporteerd.

Hammel E.F.enSchuch, A F., Phys. Rev. (2)
87 (1952) 154.






VI

Het verdient aanbeveling meer aandacht te besteden aan de complicaties,
die kunnen optreden bij potentiaalmetingen in vloeistoffen met behulp van

glaselectroden.
Dole, M., J.chem. Phys, 18 (1950) 573.
Sinclair, E.E.enMartell A.E, ].chem. Phys.
18 (1950) 224 en 992.

VII
Het verschil tussen de door Allen en Mendoza gemeten waarde
van het warmtegeleidingsvermogen van koper en die, welke zij berekenen
met behulp van de wet van Wiedemann-Franz-Lorentz, is eenvoudig te
verklaren.

Allen, J. F.en Mendoza, E. Proc. Camb. phil,
Soc. 44 (1948) 280.

VIII

De wiskundige beschrijving van kettingreacties en van de vorming van
kunstmatige radioactieve stoffen in ,,Die Radio-Isotope” van Hiller
en Jakob kan de toets der critiek niet doorstaan.

Hiller, J.en Jacob, A. Die Radio-Isotope, Urban
en Schwarzenberg, Miinchen en Berlijn.

[X

In de leerboeken der natuurkunde voor het Voorbereidend Hoger en
Middelbaar Onderwijs wordt veelal een onjuiste definitie van het para- en
diamagnetisme gegeven.

Reindersma, W.envan Lohuizen, T. Leer-

boek der Natuurkunde, 2e ronde deel II.
Gerrits, G, C., Leerboek der Natuurkunde 111.

X
De zo noodzakelijke vernieuwing van het Voorbereidend Hoger en
Middelbaar Onderwijs mag niet leiden tot een uitbreiding van de leerstof.
Een groot gevaar schuilt in het meer en meer verwaarlozen van het experi-
ment, waarop het onderwijs in de scheikunde en natuurkunde berust.

XI
Op het algemene beginsel, dat de tot straffen bevoegde meerdere, bedoeld
in de Wet op de Krijgstucht, vrij is in het opleggen van een der in die Wet

genoemde krijgstuchtelijke straffen, dient een uitzondering te worden ge-
maakt voor wat betreft de straf van plaatsing in een tuchtklasse (Wet op
de Krijgstucht artikel 5 ten 8° juncto de artikelen 18 t/m 23).













