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S T E L L I N G E N

1. Een op de w arm teg e le id in g  van een m e ta a l b e ru s te n d e  th e rm o 
m e te r  kan goede d ien sten  bew ijzen  voor som m ige o n d e rzo e 
kingen bij te m p e ra tu re n  beneden 1°K.

2. Het v e rd ie n t aanbeveling  de gevoeligheid  van g a lvanom eters
u it te  drukken  in  en erg ie  in p laa ts  van in  s tro o m s te rk te  of
spann ing .

3. De tem p era tu u ra fh an k e lijk h e id  van de B -co effic ien t van een
n ie t- id e a a l  gas kan over een aan z ien lijk  tem p e ra tu u rg e b ied  be
neden het boy le-pun t w orden  v o o rg es te ld  door een  gebroken
m ach t van de abso lu te  te m p e ra tu u r .

4. De ru im te lijk e  ladings v e rd e lin g  d e r  e le c tro n en  van het ace -
ty leenm olecuu l, zoals  die w ord t w eergegeven  in  F e rg u so n .
E le c tro n  S tru c tu re s  of O rgan ic  M olecules (1952, b iz . 21), is
m is le id en d .

5. T eneinde te  onderzoeken  of he t m ogelijk  is het to e p a ss in g sg e 
b ied  van de p la tin a  w e e rs ta n d s th e rm o m e te r  u it te  b re id e n  to t
la g e re  te m p e ra tu re n  v e rd ie n t het aanbeveling  m etingen  van het
h a ll-e ffe c t van p la tin a  u it te  v o e re n .

6. Het c e n tra a l  s te l le n  van de tho rnso n -w arm te  b ij th e o re tisc h e
b ereken ingen  van de th e rm o ê le c tr is c h e  effec ten  of b ij de w eer
gave van m etingen  d aa rv an  geeft overbodige com plica tie s  en
heeft w ein ig  z in .

7. Voor een  n a d e re  b e s tu d e rin g  van één-quan tum  annihil& iiè.van-
p o sitro n en  zou m en  m et v ru ch t geb ru ik  kunnen m aken  van de
a sy m m e tr isc h e  p o s itro n -e m is s ie  van som m ige  g e p o la r ise e rd e
a toom kernen .

8. G ew oonlijk b ev ee lt m en  de m eting  van th erm odynam ische
groo theden  aan om b ezw aren  die so m s r i jz e n  tegen  de g e ld ig 
heid van het onafhankelijke e lec tro n en m o d e l voor een  m e ta a l
n a d e r  te  onderzoeken . M en kan b e te r  geb ru ik  m aken  van de
u itkom sten  van de m eting  van tra n sp o rte ffe c te n .

9. De b e rek en in g  die K itte l geeft van  de in s te ltijd  van het fononen-
sy s te e m  in  een m e ta a l na een ad iab a tisch e  k e rn d em ag n e tisa tie
is  o n ju is t.

C . K itte l, P h y s .R e v . 1 M  (1956) 1807.
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10. Het is  w en se lijk  da t b ij het g esch ied en iso n d e rw ijs  aan de sc h o 

len  voor V. H. M. O. d ie p e r  w o rd t ingegaan  op de invloed die e r
van de na tuu rw etenschappen  is  u itgegaan  op het geheel van de
m oderne  b eschav ing .

11. V oor he t b e re ik e n  van e x tre em  hoge p u lsvo rm ige  m ag n ee tv e l
den — door ontlading van een cond en sa to r over een  s p o e l— heeft
g eb ru ik  van lage te m p e ra tu re n  w ein ig  voo rdelen .

12. Het v e ldpa troon  van een ijz e rlo z e  m ag n ee tsp o e l m et cy lin d e r-
sy m m e tr ie  kan langs een eenvoudige weg be rek en d  w orden .

A. R .d e  V room en
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H o o f d s t u k  I

D E  M E T I N G  V A N  T H E  R M O S P  A N N I N G E  N B I J  L A G E
T E M P E R A T U R E N

§ 1 . Inleiding

T h e rm o e le c tr ic ite it  in  m eta len  is  b ij lage te m p e ra tu re n  zu lk
een  k lein  e ffec t, da t k lass iek e  m eetm ethoden  in de m ee s te  g ev a l
len  te  ongevoelig b lijken  te  z ijn . De aan  v e ra n d e r in g  onderhevige
te m p e ra tu u rg ra d ie n te n  langs de d rad en , d ie de spanning n a a r  b u i
ten  de c ry o s ta a t v o e re n , lev e ren  eveneens, m oeilijkheden  op. Het
th e rm o e le c tr is c h e  ged rag  van m eta len  b ij lage te m p e ra tu re n  is  dan
ook v r ijw e l onontgonnen gebied. D oor B o re liu s  en K eesom  1 z ijn
in de ja re n  1928 to t 1932 boven w a te rs to fte m p e ra tu re n  nog de u it-
g e b re id s te  onderzoekingen  u itgevoerd . De re s u lta te n  z ijn  vo lko
m en  ontoegankelijk  gebleven vo o r enige th e o re tisc h e  v e rk la r in g .
Het z e e r  anom ale g ed rag  van  th e rm ospanningen bij enige s u p e r 
g e le id e rs  even boven de o v e rg a n g s tem p e ra tu re n , zo a ls  gevonden
do o r K eesom  en M a tth ijs2 en door C a s im ir  en  R ad em ak ers  3, is
de aan leid ing  gew eest to t de onderzoekingen  die in  d it p ro e fsc h rif t
z ijn  b esch re v e n . De h ie rv o o r genoem de e x p e rim en te le  m o e ilijk 
heden z ijn  ondervangen do o r geb ru ik  te  m aken van  su p e rg e le id e n 
de eigenschappen  van  m eta len  volgens een door P ro f . G o r te r  a a n 
gegeven p rin c ip e . Bij onze onderzoekingen  hebben we ons om e x 
p e rim en te le  en th e o re tisc h e  redenen  b ep e rk t to t te m p e ra tu re n
beneden  9 °K . D it is  het gebied van  de „ re s tw e e rs ta n d " , w aar het
w eerstan d sm ech an ism e  vo o r de e le c tro n e n  op z ijn  eenvoudigst
lig t.

§ 2 . Mogelijkheden voor het meten van zeer  kleine thermospan—
ningen

T h erm o k rach ten  in  m eta len  b ij lage te m p e ra tu re n  hebben een
orde van g roo tte  van  10 '8 V /g raad . W erkt m en m et te m p e ra tu u r 
v e rs c h ille n  van 0,1 g raad , dan is  een nauw keurigheid  in  de sp an -
n ingsm eting  van  ongeveer 10"11 V v e re is t .  H et m eten  van  het g e 
ïn te g re e rd e  effec t b ied t geen  v e rlich tin g . In tegendeel m oet een
zelfde abso lu te  en dus vee l b e te re  re la tie v e  nauw keurigheid  w o r
den aangehouden om door d iffe re n tia tie  een  zelfde nauw keurigheid
in de therm ospann ing  p e r  g raad  te  b e re ik en . B ovendien w orden  b ij
het m eten  van de g e in te g re e rd e  spanning a ls  functie  van de te m 
p e ra tu u r  door inhom ogenite iten  sy s te m a tisc h e  fouten g e ïn tro d u 
ceerd..

De b e s te  g a lv an o m ete rs  hebben o nder gewone om standigheden
geen b e te re  gevoeligheid  dan 10‘8 V. D oor op tische  of fo to -e le c -
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tr isch e  versterk in g  kan men verder komen; h iervoor is  een zeer
$rillingsvrije  plaatsing der galvanom eters noodzakelijk. Ook zijn
er  com m ercieel enige „chopper-versterkers"  beschikbaar. Al
deze m in of m eer  k lassieke instrum enten laten geen betere g e 
voeligheid  toé dan hoogstens 10-9 V.

Tabel 1

Auteur of instrument spannings
gevoeligheid

circuit
weerstand

Insteltijd energie
gevoeligheid

Grayson Smith , c.s.
Casimir en Rademakers 2
Pippard en Pullan 2
Zernike galvanometer
Wisselsp. versterker
Supergeleidendeschikelaai
Thermische ruis bij J00°K

1,5xl0-9 V
10-10
10-12

10-8 -10-6
10-10-10*1

10-n

5x10*5 a
10-6
10*1

30-3xl05
1-106

10-4

10 s
10
10
7
0,6
5
0,6

5x10-13j
xlO-13

10-16
2x10-17

1,6x10-20
5x10-18

1,6x10-20

Bij lage tem peraturen kan de e lec tr isch e  weerstand R van een
th erm oelectr isch e  keten echter zodanig klein worden gemaakt,
dat het e lec tr isch e  verm ogen, e 2/R, corresponderende m et een
spanning e van 10-11V a ls regel ruim voldoende zou zijn om aan
een galvanom eter een m eetbare u itslag te geven, bv. is  een v e r 
m ogen van 10'17 W (corresponderende m et 10"8 V over 10 Q of
10*0 V over 105£2) door een zern ike-galvanom eter ju ist te d e tec 
teren . De inwendige weerstand R zou dan echter kleiner dan 10"5Q
m oeten zijn.

De aanpassing van galvanom eters aan deze laagohmige c ir 
cu its is  niet zonder m eer te rea liseren . Daarom heeft men wel
galvanom eters in helium cryostaten gebouwd en daarbij gebruik
gemaakt van de geringe e lec tr isch e  w eerstanden die bij lage tem 
peratuur m ogelijk zijn. De snel variërende parasitaire spannin
gen langs de uitvoerdraden zijn dan eveneens onschadelijk g e 
maakt.

Supergeleidende galvanometers van het type met vaste spoel en bewegende magneet zijn
reeds lang bekend. In tabel 1 is een overzicht gegeven van hun karakteristieken. Door elec-
tromagnetische dimensionering kan de spanningsgevoeligheid steeds optimaal aangepast worden
aan de weerstand van het meetcircuit en deze gevoeligheid wordt, bij gegeven tijdconstante
(insteltijd), verder alleen bepaald door de energiegevoeligheid van het torsiesysteem. Hiermee
bedoelen we de nog juist detecteerbare potentiële energie i  Of2. De hoekverdraaiing 'f kan
niet onbeperkt woraen opgevoerd door een kleinere torsieconstante C te kiezen. Maar het lijkt
redelijk te veronderstellen dat - onafhankelijk van de elektromagnetische dimensionering - er
bij een gegeven tijdconstante een grenswaarde is van iC f2 die bepaald wordt door de stabili
teit van de constructie waarop de galvanometer is geplaatst. Pippard en Pullan 5 vermelden
dan ook dat uitvoerige voorzorgen; genomen moesten worden om te komen tot de in de tabel
vermelde nauwkeurigheid. Zoals de tabel laat zien is de grens door de thermische fluctuaties
aan de energiegevoeligheid gesteld, nl. kT, bij kamertemperatuur slechts door wisselspannings-
versterkers te bereiken. Ter vergelijking diene, -dat de nulpuntsonzekerheid iCf2 voor de (on
dergedempte) slingerende schijf viscosimeters, zoals die ih het Kamerlingh Onnes Laboratorium
gebruikt worden, zonder speciale bouwconstructie ruwweg 10"14j bedraagt. De constructieve
omstandigheden zijn hier ongeveer hetzelfde als bij een supergeleidende galvanometer. Deze
overwegingen hebben het voor ons onaantrekkelijk gemaakt gebruik te maken van supergelei
dende galvanometers. Bovendien is de vereiste nauwkeurigheid in de spanningsmeting, zelfs in
dien de mechanische stabiliteit van de constructie van Pippard en Pullan zou kunnen worden ge
ëvenaard, slechts voor weerstanden der thermoelectrische circuits beneden 10-5 si te realiseren.

* supergeleidende „galvanometers".
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De b e re ik b a re  ve rm ogensgevoelighe id  b ij w isse lsp a n n in g sv e r-

s te r k e r s  lig t ru im  een  fa c to r  100 g u n stig e r v e rg e lek en  m et die
van  g a lv an o m ete rs . In fe ite  is  de g ren s ,g este ld  do o r de na tu u rlijk e
fluctuaties, bij e le c tro n isc h e  v e r s te r k e r s  b e tre k k e lijk  eenvoudig te
b e re ik en . A anpassing  aan  de inwendige w eerstan d en  van de sp an 
n ingsb ron  kan zo n d er e n e rg ie v e r lie s  m et behulp  van tra n s fo rm a 
to re n  g e re a lis e e rd  w orden. D eze overw egingen le iden  bij im pe-
d an tie s  van 10‘4 Q to t een  m ogelijke  w isselspann ingsgevoeligheid
van 10-1Z V. Op tw ee m an ie re n  zou d it to t het b e re ik e n  van ons
doel kunnen w orden aangew end. Op de e e r s te  p la a ts  d o o r een  w is 
se lend  te m p e ra tu u rv e rsc h il  te  geb ru iken , z o a ls  bv. d oo r How
l in g 6 en m ed e w erk e rs  to eg ep ast w ordt b ij m etingen  van  de „ th e r 
m al d iffu siv ity " . Het m eten  van de w isse lende  te m p e ra tu u rv e r 
sc h illen  is  e c h te r  n ie t eenvoudig en  s le c h ts  m ogelijk  in  een  b e 
p e rk t tem p e ra tu u rg e b ied  en  b ij goede w arm tegele id ing  d e r  p r e 
p a ra ten . E en  tw eede, door ons gekozen, m ethode m aak t geb ru ik
van superge leidende  eigenschappen  van  m eta len . P e rio d ie k e  v e r 
s to rin g  van de oneindige geleid ing  van een  su p e rg e le id e r  d oo r een
w isse lend  m agneetveld  le v e r t een  w isselende w ee rs tan d  op. E en
g e lijk sp an n in g sb ro n in  s e r ie  m et deze w isse lende  w ee rs tan d  v o rm t
dan een  w isse ls tro o m b ro n  m et voldoende ve rm ogen  om door
tra n s fo rm atorkoppeling  aan  een energ iegevoelige  v e r s te r k e r  een
z e e r  hoge spanningsgevoeligheid  m ogelijk  te  m aken . D oor de
tra n s fo rm a to r  in het v lo e ib a re  helium  te  p laa tsen  z ijn  ook h ie r
de p a ra s i ta ir e  therm ospann ingen  langs de u itv o e rd rad en  g e ë lim i
neerd .

§ 3. Principe van de supergeleidende schakelaar

H et is  op voorhand du idelijk  gew eest da t de g ro o ts te  m o e ilijk 
heid bij he t r e a l is e re n  van  bovenstaand  p rin c ip e  v e ro o rz a a k t zou
w orden do o r de m agnetische  oppik do o r het m e e tc irc u it  uit het
m agne tische  veld . E en  sch a ttin g  van de v erw ach te  s too rspann ing
geeft 10 '7 V. A ls het opperv lak  van de lus gevorm d d oo r de sc h a -
ke ld raad  bv. 0,05 cm 2 b ed raag t behoeven de m ag n e tisch e  k ra c h t
lijnen  s le c h ts  onder een  gem iddelde hoek van 5° door de lus te
gaan om bij 10 Hz en een  veld  van 200 Oe een  inductiespann ing
van  10‘7 V te  geven. Het geb ru ik  van  la g e re  fre q u e n tie s  of re d u c 
tie  van het opperv lak  is  n ie t goed m ogelijk . We hebben e c h te r
gebru ik  gem aakt van  een  w isselend  m agneetveld  dat zo goed m o 
g e lijk  v r i j  is  van  even h a rm o n isch en . De su p e rg e le id in g  van  de
d raad  z a l tw ee m aa l p e r  periode  van het veld  v e rs to o rd  w orden en
een  aanw ezige gelijkspann ing  za l een s troom  lev e ren , die m et de
dubbele freq u en tie  is  gem oduleerd  en een  am plitude even red ig  m et
de gelijkspann ing  h eeft. D oor se le c tie v e  v e rs te rk in g  van deze
com ponent za l he t opgepikte s ig n aa l onschade lijk  w orden gem aakt.
De w isselende w eerstan d  v e rs to o r t  d it bee ld  n ie t (zie  d aa rto e
fig . 1). De v e rsc h illen d e  w ed erk erig e  inductie  tu sse n  de v e ld -
spoel en de lus in de n o rm a le  en  su perge le idende  to estan d  doet
d it evenm in .
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wisselend
magneetveld

— n _ n _ n _ j ~ L _
storende
inductie
spanninq

stroom  t.q.v
gelijkspanning tijd

Fig. 1. Schematische voorstelling van de tijdafhankelijkheid van de
electrische grootheden die samenhangen met de supergelei
dende schakelaar.

De tw ee p ro b lem en  die nu m oeten  w orden  opgelost z ijn
a) de v e rv a a rd ig in g  van  een  w isse lsp a n n in g sg e n e ra to r  (frequen tie
f) m et zo w einig m ogelijk  even h a rm o n isch en , bv. m in d e r dan
1 op 104.
b) de v e rv a a rd ig in g  van  een  se le c tie v e  v e r s te r k e r  vo o r de f r e 
quentie 2f en m et een  zo hoog m ogelijke  re la tie v e  d isc r im in a tie
van  de overige  h a rm o n isch en , bv. 104 m aa l.

Bij z e e r  gevoelige sp a n n in g sv e rs te rk e rs  geeft m agnetische
koppeling de g ro o ts te  s to rin g en . Ideale a fsch e rm in g  van de t r a n s 
fo rm a to r  in  he t helium bad w ordt v e rk re g e n  door een  s u p e rg e le i
dend lo o d sch e rm . T eneinde de v e rd e re  bed rad ing  — ook van  het
th e rm o e le c tr isc h e  c irc u it  -  zoveel m ogelijk  van m agne tische  op
p ik  te  v r ijw a re n , is  de schake lspoel die he t w isse lende  m ag n ee t
veld  geeft eveneens do o r een  huis van lood om geven. De invloed
van  m agne tische  s to rin g en  za l door de to eg ep aste  f rê q u e n tie -d is 
c r im in a tie  o v erig en s s te rk  w orden g e re d u c e e rd .

P p rtp o 'M l

Th UwmomiUrs

H stoofcelomenten

S MperfclcMcnOs tchaOelaor

R compensatMooerstonO

1, transformator 1 tOO

^  t ransformator 1 : tOOO

Fig. 2. Overzicht van de supergeleidende schakelaar en versterker
toegepast op thermoelectrische metingen.
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§ 4. Technische uitvoering

7

a) Het gedeelte der apparatuur in de cryostaat. De veld sp oel S
is  gewikkeld op een glazen buisje van 2 mm uitwendige d iam eter
en bestaat uit 1000 windingen koperdraad van 0,12 mm over 1,5
cm lengte. Om een topwaarde van 200 Oe te bereiken  zijn slech ts
enkele m illiw atts nodig, dat geen aailleiding geeft tot overm atige
verdam ping van vloeibaar helium . A ls schakelw eerstand wordt
een 0,15 mm dikke indiumdraad gebruikt d ie, om een grote r e s t-
weerstand van ongeveer 10”3Q te krijgep, verontreinigd is  met
1% thallium . De transform ator Ti in het heliumbad heeft zeer
kleine afmetingen. De m agn etisch e. lengte is  ongeveer 5 cm bij
een oppervlakte van 0,03 cm . Omdat de geringste luchtspleet de
effectieve perm eabiliteit aanzienlijk kleiner zou maken, werden 4
stukjes m u-m etaal in de vorm  van een gesloten  raampje uit een
dunne plaat gezaagd en daarna 2 uur pp 1100 °C gegloeid . De p r i
m aire spoel bestaat uit één wikkeling van looddraad. H ierm ee is
een goede aanpassing m ogelijk tot w eerstanden van 10"4Q bij een
frequentie van 20 Hz. De secundaire spoel bestaat uit 100 windin
gen van koperdraad m et een diam eter van 0,1 m m . De g e r e fle c 
teerde impedantie aan de uiteinden van deze spoel bedraagt dan
m axim aal 1 Q bij een spanningsversterking van 100 m aal. Dit
weerstandsniveau laat nog eens een spanningsversterking toe van
ongeveer 1000 m aal door een transform ator koppeling m et T2
naar de ingang van de se lec tiev e  versterker, die een impedantie
van ongeveer 2 MQ heeft. Op deze m anier is  de en erg iegevoelig -
heid gem eten in de prim aire kring gelijk  aan die van de se lec tiev e
versterk er  nl. ongeveer 10'20 J (ruis 1, SxlO"7 V, bandbreedte
2 Hz en impedantie 106 Q; hetgeen een w isselspanningsm eting to e 
laat m et een nauwkeurigheid van 2;xl0"12 V.

De versterk in g is  van zoveel factoren afhankelijk dat het in
strum ent in principe alleen  gebruikt wordt a ls nulinstrum ent.
H iertoe is  in het prim aire circuit in de cryostaat een vaste  w eer
stand R opgenomen, waarvoor een Cu+1% Zn legerin g  is  gebruikt
m et.e e n  restw eerstand van 10'5 Q. D eze is  zorgvuldig in een af
zonderlijk experim ent gecalibreerd . Teneinde na te gaan of de
w eerstandsw aarde voldoende reproduceert wordt déze af en toe
gecontroleerd . Gedurende één jaar zijn geen grotere veranderin
gen dan 0,2% waargenom en, dat vrijw el overeenkom t m et de
meetnauwkeurigheid.

In fig . 2 is  een principeschem a van het prim aire c ircu it met
het therm oelectr isch e m eetcircu it w eergegeven. Een idee van de
grootte der onderdelen in de cryostaat krijgt men uit fig . 3. Door
transform ator, veld sp oel, com pensatiew eerstand en de, goed g e 
fixeerd e, to e - en afvoerdraden op een plaatje perspex te b e v e s ti
gen, is  een tam elijk  robuste eenheid verkregen . Dit plaatje met
toebehoren bevindt zich  onder in de cryostaat en is  door twee
nieuw zilverbuizen, die halverw ege door scharn iertjes zijn onder
broken, bevestigd in de cryostaatkap. Vlak boven het plaatje b e 
vindt zich  het therm ospanningstoestel. De toevoerleid ingen  lopen
eveneens door deze buizen, welke eenvoudig opzij kunnen worden
geklapt voor het aan de pompbuis solderen  van het therm ospan-
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Fig. 3 . Afbeelding van onderdelen van de supergeleidende schakelaar.

n in g sto e s te l, nadat h ie r in  een  nieuw p re p a ra a t  is  gem on teerd .

b) Het electronische gedeelte der apparatuur. In he t a lgem een
v e rh in d e r t  het n ie t l in e a ire  k a ra k te r  van  b u isk a ra k te r is tie k e n  het
g e n e re re n  van een  g roo t s ignaa l, dat m in d e r dan 0,5% h ogere  h a r -
m on ischen  b e z it. D oor een  k unstg reep  toe te  p a sse n  hebben we een
s tro o m g e n e ra to r  ontw orpen die v r ij  is  van even h a rm o n isch en .

Fig.4. Generator van de stroom voor het wisselende magneetveld;
bevat minder dan 10-2% even harmonischen.

In fig . 4 w ordt de output van een  23 H z -g e n e ra to r  één fasig  g e 
lijk g e ric h t en de v e rk re g e n  s tro o m p u lsen  om de an d er van teken
o m g ew isse ld .D it w ordt bew erk t door tw ee r e la is  w aarvan  de con 
ta c te n  een  com m u ta to r v o rm en  en w aarvan  de spoe len .bekrach tigd
w orden d oo r een  m u ltiv ib ra to r; de la a ts te  w ordt g e sy n ch ro n isee rd
door de RC g e n e ra to r  en  w erkt m et de halve fre q u e n tie .

De t ijd  gedurende welke de con tac ten  zonder s troom  z ijn  b e 
d ra a g t ongeveer 25 m illiseco n d en . H ie rd o o r z ijn  het t ijd s tip  van
het om sch ak e len  en  de duur e rv a n  in het geheel n ie t k r it is c h .
E x p e rim en te e l is  v a s tg e s te ld  dat de hoeveelheid  even h a rm o n i
schen  m in d e r dan 10‘2 % is .

E r  is  g e tra c h t aan de v e r s te r k e r  een  zo laag  m ogelijk  ru is n i
veau  te  geven; v e rd e r  is  een  hoge v e rs te rk in g  van het 23 H z -s ig -
naal t .o .v . de grondtoon van  het m agneetveld  en  de oneven h a rm o -
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n isch en  h ie rv a n  n a g e s tre e fd . Bij he t e e r s te  p rob leem  d ien t het
,,f lik k e r  effect*', een  laag frequen te  ru is  van  gewone v e r s te r k e r -
bu izen , r e la t ie f  zo laag  m ogelijk  te  w orden  gem aak t. D oor aan  de
ingangsw eerstand  een  voldoend hoge w aarde  te  geven kon de e n e r -
g iegevoeligheid , g este ld  do o r de th e rm isc h e  flu c tu a tie s  in  g e le i
d e rs ,  xe2/R = 4& T, b e re ik t w orden, onafhankelijk: wan de g ro o tte
van  het f lik k e r  e ffec t. E en  ru is a rm e  an odew eerstand , een  1,5 V
b a tte r i j t je  vo o r negatieve  ro o s te rsp a n n in g  en enige v o o rzo rg en
vo o r een  t r i l l in g s v r ije  o p ste llin g  van de e e r s te  bu is geven een
E F  40 inderdaad  een  ru isn iv eau , dat ongeveer c o rre sp o n d e e r t
m et de th e rm isc h e  ru is  van de im p ed an ties  in  de ro o s te rk r in g
en  dat. in  ons geval 1 & Z*10-7 V b e d raag t b ij een  effec tieve  im p e
dan tie  van  ongeveer Z*106 Q en  een  ban d b reed te  van  2 Hz (zie
fig . 5).

S e lec tiv ite it is  v e rk re g e n  do o r een  dubbel T -n e tw e rk  tu ss e n
anode en r o o s te r  van  de v e rs te rk e rb u iz e n . D it geeft een  r e l a 
tiev e  spann ingsverzw akking  van 8 m aa l -o f m e e r -  vo o r de onge
w enste h a rm o n isch en . Om dat een  to ta le  verzw akk ing  van  104 d ien t

Condcnsotorcn in pF pchasc
O nderstreepte w eerstanden 9 evoeli9 e
lijn  droadgewonden ver ster her versterker

H S -  Dubbel T netwerk 23HI " i ‘“ "

-jtCC «0 i r w  *j€CC 40 tf« o

Selectieve Versterker

Fig.5. Electronische versterker.

te  w orden  n a g e s tree fd , z ijn  3 van  d e rg e lijk e  v e rs te rk e r tr a p p e n
a c h te r  e lk a a r  g e p la a ts t, gevolgd d oo r een  se le c tie v e  t r a p  m et een
ie ts  an d ere  to ep a ss in g  van  een  s e le c tie f  dubbel T - f i l te r .  T e n e in 
de k ru ism o d u la tie  (onderling  en  m et n e tfreq u en tie s)  en g e lijk r ic h -
ting  te  voorkom en is  een  b ro m fil te r  en  een  sp an n in g sd e le r tu sse n
de e e rs te  en  tw eede tr a p  opgenom en. V oor het v e rk r i jg e n  van een
lin e a ire  d e te c to r  en in s te lb a re  bandb reed te  is  fasegevoelige  ge-
lijk r ic h tin g  to eg ep as t vo lgens een  p rin c ip e , da t vo o r het e e r s t  is
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aangegeven  do o r S ch u ste r 7 . H ie rb ij geeft de m eetspann ing  een
w isse ls tro o m  die te lk e n s  gedurende een  halve pe rio d e  door één
v an  de tw ee p a ra lle l le  schake lbu izen  loopt. D it w ordt b e re ik t door
m et een  s ig n aa l van  de te  m eten  freq u en tie  a fw isse lend  een van
deze schake lbu izen  gedurende een  halve pe rio d e  v o o r de m ee t-
s troom  te  openen en  de andere  e r  v o o r te  s lu iten . H ie rd o o r geeft
de m eetspann ing  een  g e lijk sp an n in g sv e rsch il tu sse n  de anoden
van  de schake lbu izen  dat, v ia  een  R C -f ilte r  — da t f lu c tu a tie s  u i t 
m idde lt en d a a rd o o r een  in s te lb a re  e ffec tiev e  bandb reed te  m oge
lijk  m aak t — en  een  kathodevolger b e sc h ik b a a r  kom t vo o r aan -
w ijs in s tru m e n te n . D oor het v a s te  s ignaa l een  g ro te  am plitude te
geven kennen de schake lbu izen  s le c h ts  tw ee in ste llin g en  -  „open"
of „d ich t"  — die noch van de am plitude noch van  de vo rm  van  het
v a s te  s ig n aa l s te rk  afhangen. De s ta b ili te i t  van  de v e r s te r k e r  c o r 
re s p o n d e e r t  m et ongeveer 0,1% van  het l in e a ire  spann ingsgeb ied .

§ 5. Discussie
Het geheel w as ontw orpen m et he t oog op een  u ite r s te  gevoe

lighe id  van  ongeveer 10 '12 V. Z onder of m et een  k lein  w isse lve ld
op de su p erge le idende  sch ak e lw eers tan d  i s  de ru is  inderdaad  van
deze o rd e . Z o d ra  de topw aarde van het m agneetveld  e c h te r  de
k r it is c h e  w aard e , c o rre sp o n d e re n d e  m et de overgang su p e rg e le i-
d e n d -n o rm aa l, b e re ik t  o n ts taa t een  aan zien lijke  s to rin g . H ie rd o o r
is  de gevoeligheid  v o o r gelijkspann ing  n ie t zo goed a ls  d ie voor
w isse lspann ing . De hoogste ge lijkspann ingsgevoeligheid  d ie b e 
re ik t  is  b e d ra a g t ongeveer 5X10-12 V. Het is  m o eilijk  na te  gaan
wat p re c ie s  de o o rzaak  van d it verhoogde ru isn iv eau  is .  Het fe it
d a t he t p lo tse lin g  to en eem t indien de k r itis c h e  ve ldw aarde  w ordt
o v e rsc h re d e n , s u g g e re e r t  s te rk  dat h e tv e e le e r  te  m aken heeft m et
een  o n reg e lm atig e  faseo v erg an g  van  de sch ak e lw eers tan d  dan m et
een  of an d ere  onvolkom enheid in  de e le c tro n isc h e  a p p a ra tu u r . H e t
is  w elbekend dat de dynam ische faseo v erg an g  in  su p e rg e le id e rs
s te r k  beinvloed  w ordt door onderkoe lingseffec ten . In ie d e r  geval
z ijn  de opgepikte spanningen  (10-7 V of m ee r) do o r de opzet van
de a p p a ra tu u r  in hoge m ate  onschade lijk  gem aakt. De v e rs c h u i
v ing  van de output b ij verhog ing  van het m agneetveld  to t boven de
k r itis c h e  w aarde  is  ongeveer even  hoog a ls  de „long t e r m ” in s ta 
b ili te i t .  D it w ijst e r  op dat de faseo v erg an g  van de schakelende
d raa d  g ed ee lte lijk  van  het teken  van het veld  afhangt en  tev en s  dat
deze afw ijking van  de sy m m e trie  bovendien in s ta b ie l is  over
en ig sz in s  lan g e re  p e rio d en . G edurende som m ige m etingen  is  een
p re c is ie  van  5X10"*2 V n ie t te  b e re ik e n  gew eest; a ls  de th e rm o -
spanningen z e e r  k le in  w aren  gaf dit een  aanzien lijke  v e r s le c h te 
r in g  d e r  nauw keurigheid .

O nafhankelijk  van  ons is  door T em pleton  8,8a een  a p p a ra a t on t
w ikkeld  d a t van  dezelfde  gezich tspun ten  u itgaat a ls  het in  d it
hoofdstuk b e sc h re v e n e . D it is  voor z o v e r  bekend n iet reg e lm a tig
v o o r m etingen  to eg ep as t. In de u itv o erin g  z ijn  enkele v e rsc h ille n
op te  m erk e n  (zie fig. 6).
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Fig.6. Supergeleidende schakelaar; vergelijking van twee methode^.
R electrische weerstand schakeldraad. H magneetveld.
Hc kritische waarde ervan.

In de m ethode van T em pleton  z ijn  geen v o o rzo rg en  genom en
om het opgepikte s ig n aa l te  e lim in e re n . W elisw aar Ikon, door op
ze tten  van  een constan t ve ld , het w isse lv e ld  een  fa c to r  10 k le in e r
z ijn , e c h te r  w ordt d it v o o rd ee l vo o r een  g roo t gedeelte  te  n ie t g e 
daan  door de 40 m aa l hogere  freq u en tie . V e ro n d e rs te lle n  we d e 
zelfde g eo m etrie  van su perge le idende  d raa d  en  m agnee tve ld -
spoel, dan m oeten  bij T em pleton  dezelfde  opgepikte spanningen
van 1 0 '7 a 10’6 V v erw ach t w orden. M erkw aardig- genoeg z ijn
h ie rte g e n  geen e x tra  v o o rzo rg en  genom en; f re q u e n tie d isc rim in a -
t ie  is  n l. n ie t m ogelijk  (zie  fig . 6) d a a r  h e t ge induceerde  s ignaa l
dezelfde freq u en tie  heeft a ls  dat ten  gevolge van de g e lijk sp an n in 
gen. Toch is  de d oo r T em pleton  opgegeven p re c is ie , 2V10*11 V,
v e rg e lijk b a a r  m et de door ons b e re ik te . D a a r  he t onm ogelijk  lijk t
he t hoge gesch a tte  a ch te rg ro n d  s ignaa l m e t een  p re c is ie  van 1 op
10 uit de v e r s te r k e r  te  co m p en se ren  m oeten  we wel aannem en
dat het effec tieve  opperv lak  van de schakelende su p e rg e le id e  d raa d
door toevallige  om standigheden  enkele  o rden  k le in e r  is  dan wat
re d e lijk e rw ijz e  m ag w orden ve rw ach t.

§ 6 . Enige opmerkingen betreffende de thermosparmingsmetingen

De over en ig sz in s  lan g ere  p e rioden  op tredende s to rin g en  hebben
ons e r  toe gedwongen zodanige m eetm ethoden  te  vo lgen , dat zow el
de m eting  van de spanning a ls  d ie van  de b ijbeho rende  te m p e ra tu u r
en van  het te m p e ra tu u rv e rsc h il  in  z e e r  k o rte  tijd  kan w orden u i t
gevoerd . A lle r e e r s t  is  h ie rb ij een  r e c o rd e r  v o o r het r e g is t r e r e n
van  de v e rs te rk te  th erm ospann ing  van  n iet te  o n d e rsch a tten  b e te 
k en is . V e rd e r  w orden  na .opzetten van  het te m p e ra tu u rv e rsc h il
(zie hoofdstuk II) de. th e rm o m e te rb ru g g e n  en  de th erm ospann ing  zo
goed m ogelijk  g eco m p en seerd . Bij een ru s tig e  stand  van de r e c o r -
d e rsc h r ijfp e n  w orden h ie rn a  het te m p e ra tu u rv e rsc h il  en  de com pen-
sa tie sp an n in g  teg e lijk  afgeze t en  de oude to es tan d  van  de tem p e -
ra tu u rv e rd e lin g  h e rs te ld . E en  onvolkom en com pensa tie  van  de
spanning u it z ich  dan in  een  kleine v e rsch u iv in g  van de r e c o r d e r -
pen, w aarv o o r, a ls  m en  de sch aa lw aard e  ruw  kent, kan w orden
g e c o rr ig e e rd ; de sch aa lw aarde  is  bepaald  tijd en s  de co m p en sa tie .
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D a a r  het a fsch ak e len  en het h e rs te l  van  de oude s itu a tie  n ie t
la n g e r  behoeft te  d u ren  dan 5 s , kan een  hogere  nauw keurigheid
van  de spann ingsm etingen  dan co rre sp o n d ere n d e  m et de „long
te r m "  flu c tu a tie s  w orden b e re ik t. S y stem atisch e  fouten in  de
spann ingsm eting  z ijn  n ie t h oger dan j  %. D oor de b ep e rk te  g e 
voeligheid  van de v e r s te rk e r  hebben we v o o r som m ige m etingen
m et een  m in d e r goede nauw keurigheid  genoegen genom en. H ierb ij
z ijn  e c h te r  nooit sy s te m a tisc h e  of tem p era tu u ra fh an k e lijk e  fouten
g e ïn tro d u c e e rd .

Tot s lo t w illen  we e r  pp w ijzen  dat de d e te c to r  behalve  voor
th e rm o sp an n in g so n d erzo ek  eveneens u its tekende d ien sten  b ew e
zen  heeft b ij de e le c tr is c h e  w ee rs tan d sm e tin g  van de p re p a ra te n .
We hebben h ie rd o o r  een  d u id e lijk e r  standpunt in  kunnen nem en
ten  aanzien  van  he t exact opgaan van  de re g e l van W iedem ann-
F ra n z -L o re n z . De e ise n  d ie de w a rm te iso la tie  aan  een  w a rm te -
g e le id in g s to es te l s te l t ,  m aak t het in tro d u c e re n  van  s te rk e  m ee t-
s tro m e n  onm ogelijk ; m et de b e sch re v e n  v e r s t e r k e r  kunnen de b e 
nodigde s tro m e n  m in s ten s  een  fa c to r  100 k le in e r  w orden geno
m en .
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H o o f d s t u k  I I

E X P E R I M E N T E L E  M E T H O D E N  B I J  O N D E R Z O E K
V A N  H E T  W A R M T E G E L E I D I N G S V E R M O G E N

§  1 . Inleiding

Men kan m o eilijk  bew eren  dat e r  in  de ontw ikkeling van de
m ee ttech n iek  van het w arm teg e le id in g sv erm o g en  bij lage te m p e 
ra tu re n  van een  z e k e re  lijn  sp ra k e  is . W el is  e r  langzam erhand
een  b e te r  inzich t gegroeid  in de oo rzaken  d ie een  ex p e rim en t on
gunstig  kunnen beinvloeden . De re m e d ie s  die m en  heeft gevonden
om deze foutenbronnen  te  kunnen e lim in e re n  d rag e n  s te rk  het k a 
r a k te r  van een sub jec tieve  keus. Om deze  red en en  zu llen  we af-
z ien  van een  o v e rz ich t van  de g eb ru ik te  m ethoden . Wat b e tre ft
he t p rin c ip e  van een bepaling  van  het w arm teg e le id in g sv erm o g en
is  e r  w einig keus. E en  bekende w a rm tes tro o m  v lo e it do o r het te
onderzoeken , s taa fv o rm ig e , p re p a ra a t , w aaraan  op tw ee p laa tsen
th e rm o m e te rs  z ijn  b evestigd . A ls e r  een  s ta t io n a ire  to estan d  is
in g e tred en  kan het sp ec ifiek  w arm teg e le id in g sv e rm o g en  u it het
e le c tr is c h  toegevoerde  ve rm ogen , het te m p e ra tu u rv e rsc h il  en de
afm etingen  van  het p re p a ra a t  w orden berekend . M eer g e ra f f in e e r 
de m ethoden  zo a ls  d ie van  K oh lrausch  9 (zie  ook v. d. L e e d e n 10),
z ijn  ju is t  n ie t g e ra ffin e e rd  genoeg om o nder a lle  om standigheden
een  re s u l ta a t  te  geven dat in nauw keurigheid  v e rg e lijk b a a r  is  m et
m ethoden  g eb a se e rd  op het voorgaande eenvoudige p rin c ip e .

Bij de v ro e g s te  m etingen  van w arm teg e le id in g sv e rm o g en s  door
de H aas en m ed e w erk e rs  in het K am erlingh  O nnes L ab o ra to riu m
in de d e r t ig e r  ja re n  u itgevoerd , w erd  so m s een  enkele  th e rm o m e 
t e r  geb ru ik t en w erd aangenom en dat he t einde van  het p re p a ra a t ,
d a t op de bodem  van de vacuum buis w as g e so ld e e rd , de te m p e ra 
tu u r  van het opg ev en d e  bad beh ie ld  na de in schake ling  van de
w a rm te s tro o m . Men w as e r  z ich  wel van bew ust da t de re s u lta te n
nadelig  beinvloed  w erden  door de o v erg an g sw eerstan d en  en de
s le c h t gedefin ieerde  g e o m e trie . V oor nauw keurige m etingen
-  sp e c ia a l aan b e te re  g e le id e rs  — is  m en  e r  daa ro m  toen  a l toe
overgegaan  tw ee th e rm o m e te rs  te  gebru iken . H et is  du idelijk  dat
een  m eting  h ie rd o o r  m o e ilijk e r  is  gew orden: nu m oet n l. een
k lein  te m p e ra tu u rv e rsc h il  bepaald  w orden  u it de v e ra n d e rin g e n
van tw ee th e rm o m e te rs  die onafhankelijk  van  e lk a a r  z ijn  g e c a li-

B edoelde m oeilijkheden  kunnen w orden voorkom en door het g e 
b ru ik  van  g a s th e rm o m e te rs . E n e rz ijd s  is  h ie rb ij een  p re c ie s e  en
eenvoudige c a lib ra tie  m ogelijk  — ook v o o r te m p e ra tu re n  die n ie t
d ire c t  m et v loeisto fbaden  b e re ik b a a r  z ijn  — a n d e rz ijd s  kan het
te m p e ra tu u rv e rsc h il  eenvoudig door een  d iffe re n tië le  m eting  w o r-
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den bepaald , indien de a p p a ra tu u r  voldoende sy m m e tr is c h  w ordt
opgebouwd. Z ie  bv r Hulm n , R o sen b erg  12 of W hite 13 Nog een
a n d e r  v o o rd ee l van  het geb ru ik  van  g a s th e rm o m e te rs  is  de onge
voeligheid  v o o r m agnee tve lden . D oor de h o g ere  w a rm te ca p a c ite it
van  g a s th e rm o m e te rs  z ijn  de in s te ltijd e n  e c h te r  zodanig  lang dat
f lu c tu a tie s  of d r if t  van  de te m p e ra tu u r  van  h e t koude r e s e r v o ir
n ie t p e rm an en t z ijn  u itg eb a lan ceerd . Ook h é t drukevenw icht door
de v e rb in d in g sc a p illa ire n  v e r t r a a g t  de in s te llin g . Wil m en  dus
-  ook v o o r de gebieden  van  4 |to t 14°K  en boven 20 °K  — m ax im aal
p ro fijt  tre k k e n  van  de d iffe re n tia a l-m e th o d e , dan z a l m en  het
einde van  de s ta a f , in  p la a ts  van op de bodem , b ev estig en  op een
in  de vacuum  ru im te  aan g eb rach t lich aam , dat door een  th e rm o 
e lem en t m et stookdraad — al dan n ie t a u to m a tisch  — w ordt g e th e r-
m o ste e rd .

A p p ara tu u r w aarb ij een  en  ap fie r tot
in  de p e rfe c tie  is  doo rgevoerd  is  b e 
sc h re v e n  d o o r W hite 13 en .w prd tin .Syd-
ney  en  O ttaw a, b e la n g rijk e  c e n tra  van
w arm teg e le id in g so n d erzo ek , geb ru ik t
b ij onderzoek  aan  v a s te  stoffen; z ie  f i 
guur 1, overgenom en uit een  o v e rz ic h ts 
a r t ik e l  van  M cDonald en  W hite 14.

L oca le  om stand igheden , zo a ls  de
aanw ezigheid  van  p re c is ie c o m p e n sa to -
re n , het b e z it van e rv a r in g  op het g e 
b ied  van w e e rs ta n d s th e rm o m e tr ie , de
noodzaak to t het ontkoppelen van  de
b ij-a p p a ra tu u r  van de g a s th e rm o m e te r
w egens het e ld e rs  vu llen  d e r  c ry o s ta te n
en  in te re s s e  v o o r het gebied beneden
2,5 °K  (superge le id ing ) m aak ten  w e e r 
s ta n d s th e rm o m e tr ie  aan trek k e lijk  voor
L e id se  o n d e rz o e k e rs  in  de ja r e n  1930
to t 1940. V eel b ijzonderheden  kan m en
h ie ro v e r  v inden  in  de L e id se  p ro e f 
s c h rif te n  van  B re m m e r, C apel, B ie r -
m a sz , R ad em ak ers  en de Nobel. V oor
de th e rm o m e te rs  geb ru ik te  m en  in  het
he lium gebied  „ fo sfo rb ro n s" , boven het
kookpunt van helium  con stan taan  en  b ij
w a te rs to f  en  hogere  te m p e ra tu re n  z u i
v e re  m eta len  a ls  p la tina  of lood. D iffe 
re n t ie e l  m eten  was h ie rb ij p ra c tis c h  onm ogelijk . D at aldus de
c a lib ra tie m o e ilijk h e d e n z e e r  g ro o t w orden  kan m issc h ie n  het b e s te
w orden  g e d e m o n s tre e rd  aan  de hand van onderzoekingen  u itge -
v o e rd  d o o r A llen en M endoza , d ie het v o o r hun m etingen  aan
k oper in  het helium gebied  nodig ach tten  de fo sfo rb ro n s th e rm o m e -
t e r s  v o o r elke bepaling  van  he t w arm teg e le id in g sv erm o g en  bij
d r ie  enkele 0,01 g raad  uit e lk a a r  liggende te m p e ra tu re n  te  ijken.
D it is  — ten z ij m en  z ijn  toev luch t neem t to t g ro te  te m p e ra tu u r-

controle therm okoppel

-gosthermometer
-iso therm e m antel
-prepa roo t

Fig. 1. Warmtegeleidingstoestel met
gasthermometers volgens
White.
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v e rs c h ille n  — inderdaad  de consequen tie  van  het geb ru ik  van  de
tw ee -th e rm o m e te rm e th o d e  m et onafhankelijke th e rm o m e te rs  en
onafhankelijke c a lib ra t ie s  *.

K ooltherm  om e te r s  kunnen in  p rinc ipe  enkele  m oeilijkheden  die
aan  m eta a lth e rm  om e te r s  b ij lage te m p e ra tu re n  z ijn  verbonden
overw innen. De overw eging dat w arm tegele id ingsm etingen , zo n d er
de -  v ee l eenvoudiger u it te  v o e ren  — e le c tr is c h e  g e le id in g sm etin -
gen te  d u p lice ren , k a ra k te r is t ie k e  gegevens to t de kennis van het
g ed rag  van e le c tro n e n  en  fononen in  een  v a s te  sto f kunnen lev q ren ,
heeft ons de tech n iek  van  het geb ru ik  van koo ltherm  om e te r s  v e r 
d e r  doen ontw ikkelen. H ierb ij is  in  ach t genom en, d a t b ij de h u i
dige stand  van  de t ra n s p o r t th e o r ie  in  m e ta le n  een  tech n iek  g e 
w enst i s ,  d ie e n e rz ijd s  zo  sn e l is ,  dat de v e le  fa c to re n  die de
tra n s p o r tv e rs c h ijn s e le n  in  een  m e ta a l b e h e e rse n , zonder te  v ee l
inspanning  kunnen w orden b e s tu d e e rd  en die an d e rz ijd s  zo nauw 
k eu rig  is , dat de invloed van deze fa c to re n  zo  m in  m ogelijk  on
z e k e r  b lijf t .

§ 2 . Gebruik van koolthermometers bij warmtegeleidingsmetingen

De k o o lth e rm o m ete rs  T hi en  T h 2 z ijn  geschake ld  in  een  dub
be le  w h ea ts to n e -b ru g  (zie fig . 2) *. Bx en  B2 z ijn  v a ria b e le  w e e r-
s tandsbanken  w aarm ee  de b ruggen  1 en  2 kunnen w orden g eco m 
p e n se e rd . Rx en R2 z ijn  v a s te  w eerstanden . R2/Rx is  ongeveer
10 zodat a ls  beide b ruggen  in  b a lan s  z ijn , ov er beide th e rm o m e 
t e r s  s te e d s  0,15 V s ta a t. E ven tuele  spann ingsafhankelijkheid  of
te m p e ra tu u rs tijg in g  do o r jo u le -w a rm te  is  dan au to m a tisch  in  de
c a lib ra tie  v e rd isc o n te e rd . De th e rm o m e te rs . Th hebben w e e r-
s tan d sw aard en  in  de b u u rt van  3000 ohm bij 30 °K  to t 20000 ohm
bij 1,5 °K. De b ruggen  z ijn  zodanig  in g e rich t da t de w ee rs tan d , die
de g a lv an o m ete r n a a r  bu iten  z ie t, ongeveer die van  de th e rm o m e 
t e r s  i s .  M en kan n l. eenvoudig la ten  z ien  dat d it, qua re la tie v e
w eerstan d sg ev o e lig h e id , de gun stig ste  in s te llin g  is  ind ien  de g a l
v an o m ete r m et de m agne tische  shunt k r it is c h  is  gedem pt en de
to e la a tb a re  d iss ip a tie  in  de th e rm o m e te rs  v a s ts ta a t .

De gebru ik te  g a lv an o m ete r is  van  het type Z e rn ik e  Kb m et een
in s te ltijd  van 3 s . U itslagen  van  1 mm c o rre sp o n d e re n  bij een
afstand  van 1 m b ij 20, 4 en 1,5 °K re sp e c tie v e lijk  m et te m p e ra 
tu u rv e ran d e rin g e n  van  ongeveer«ÏO -3 , 10-4 en  2x10-5 g raa d . De
galv an o m ete r is  geshun t m et een  d iscon tinue  p o ten tio m e te r  voor
gevoe lig h e id sreg e lin g  en wel zodanig  dat deze zo w einig m ogelijk
b e la s tin g  vo o r de ga lv an o m ete r v o rm t. De b ruggen  w orden  na e l 
k a a r  gecom penseerd ; geb ru ik  van tw ee g a lv an o m ete rs  geeft te
gem akkelijk  aan le id ing  to t v e rw arrin g * * .N a  com pensa tie  van beide
bruggen  geldt Thx = (Ri /R 2)Bx en T h2 = (R x/R 2)B2. O m dat de te m -

• Bij de aanvang van het onderzoek hebben we een methode gebruikt waarbij de calibraties van
de twee koolthermometers op elkaar werden gereduceerd; deze methode is later beschreven
door Chari (diss. Leiden, 1956, p.32).

*• In |  3 wordt detectie met behulp van gelijkspanningsversterkers beschreven; 90?i> van de me
tingen zijn hiermee uitgevoerd.
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peratuurcoëfficiënten van de kooltherm om eters nooit m eer dan
enkele % versch illen , is  het evenwicht van brug 2, die gebruikt
wordt bij het m eten van het tem peratuurverschil, ongevoelig voor
gelijke tem peratuurveranderingen van de twee therm om eters. Aan
de tem peratuurstabiliteit van het k oud e-reservo ir  worden dus
s lech ts  m atige e isen  gesteld .

Fig.2. Warmtegeleidingstoestel en dubbele wheatstone-brug. Brug „1” geeft de
gemiddelde temperatuur, brug „2" het temperatuurverschil aan. Th} en
Th2 thermometers; Hl en H2 stoókelementen.

Nadat het omringende bad op een zo laag m ogelijke tem pera
tuur is  ingesteld , verloopt één m eting in twee fasen  a ls volgt:
— eerste fase: Bi wordt pp een bepaalde waarde ingesteld  en de
stookstroom  in Hi wordt zodanig geregeld , dat brug 1 in even
wicht komt; brug 2 wordt nu ook gecom penseerd m et B 2  (bv. Bk).
— tweede fase : het verm ogen Q wordt aan H2  toegevoerd en de
stookstroom  in Hi zover verm inderd, dat brug 1 w eer in even
wicht is; brug 2 wordt daarna gecom penseerd met B2 (bv. b | ) .

Voor een volgende m eting wordt nu een nieuwe Bi ingesteld ,
en wel zonder de badtemperatuur te veranderen, waarna boven
staande procedure wordt herhaald. Door het b ijregelen  van de
tem peratuur Bj in de tweede fase is  de warm te we er  stand tussen
het punt van de staaf waar Bi is  bevestigd en het bad effectief g e 
lijk aan nul.

Dat aldus een z e er  eenvoudige uitvoering van w arm tegelei-
dingsm etingen plaats vindt za l blijken uit het volgende.
a) Voor de berekening van de gemiddelde tem peratuur en van het
tem peratuurverschil wordt s lech ts gebruik gemaakt van de g eg e
vens van één therm om eter nl. B2 ; h ierm ede vervalt dus het b e 
zwaar van de tw ee-therm om eter-m ethode. En wel volgt de gem id
delde^ tem peratuur T uit B2 = j  (B2+B2) en is  AT bepaald door
AB2/B 2'= (Bj-B2f) /B 2.
b) Door de d ifferen tiële schakeling behoeft de in stelling  van brug
1, dus het regelen  van de stookstroom  in Hi, s lech ts  ruw te g e 
schieden. De d ifferen tiële brug 2 is  m eer dan 20 m aal ongevoeli-
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ger vóór gem eenschappelijke tem peratuurveranderingen dan brug
1. Dit bedrag wordt naar boven beperkt door de ongelijkheid der
tem peratuurcoefficienten der therm om eters en de tem peratuur
afhankelijkheid van het w arm tegeleidingsverm ogen van de te on
derzoeken staaf.
c) De dampspanning van het bad behoeft niet te worden geregeld
en m etingen tot 30 °K worden uitgevoerd m et dezelfde druk van
een heliumbad. In feite  kan men hoger dan 30 °K gaan. Voor tem 
peraturen beneden 10 °K is  het eenvoudiger m et het heliumbad
beneden het \-p u n t te werken; voor hogere tem peraturen werken
we bij' voorkeur m et koude heliumdamp om de vacuum bus. Z elfs
gelukt het te m eten zonder vloeibaar helium in de dewarglazen:
a ls  het vacuum van de dewarglazen voldoende goed is ,  warmt het
koude gas slech ts langzaam op.
d) Daar bij deze methode zeer  kleine tem peratuurverschillen
(bv. 5?<10'* graad bij 1,5 °K) geen slech tere  p rec is ie  behoeven
te geven, kan m én voor de contactstaaf tu ssen  preparaat en bad
een betrekkelijk grote w arm tew eerstand kiez'en, zonder dat tem 
peraturen vlak boven die van het bad onbereikbaar worden. De
stookenergie, die ih Hi nodig is  om de hogere tem peraturen te
bereiken, zou anders aanleiding geven tot te sterke verdam ping.
e) Het m eettem po ligt zeer  hoog, voor goede g e le id ers  som s tot
100 m etingen in enkele uren. Hierdoor kan het gehele tem pera-
tuurtraject tot 30 °K m et een enkele helium vulling worden door
gem eten. Voor slech te gele id ers of door toeva llige , ongunstige
om standigheden kan, in geval van tijdgebrek, voor de hogere tem 
peraturen gewerkt worden m et vloeibare w aterstof in de cj-yo-
staat.
f) Een eventueel, reeds zonder energietoevoer in stookdraad H2

aanwezig zijnd tem peratuurverschil (bv. door w arm tegeleiding
via niet in de figuur getekende toevoerdraden voor e lec tr isch e
w eerstandsm eting of door andere warm telekken) wordt in hoge
m ate geëlim ineerd . Z ie h iervoor § 5.
g) Door het d ifferen tiële m eten behoeven Bx en B2 niet absoluut
nauwkeurig te worden bepaald; een eventueel foutief aangenomen
nulstand van de brug, of andere langzam e veranderingen in de
brug, beïnvloeden AB2  weinig.
h) In tegenstelling  tot de methode waar m en m et twee onafhanke
lijke therm om eters werkt, z iet m en onm iddellijk aan de u itslag
van de galvanom eter in brug 2, in de tweede fase het tem pera
tuurversch il a ls galvanom eteruitslag op de schaal; hieruit kan
m en beoordelen m et welke p rec is ie  de brug m oet worden gecom 
penseerd en ook of het w enselijk  is  de energietoevoer in H2, dus
het tem peratuurverschil, te vergroten.

Uit deze opm erkingen blijkt voldoende dat m en m et koolther-
m om eters w arm tegeleidingsm etingen zodanig kan inrichten, dat
deze ten vo lle  kunnen concurreren m et m ëtingen, waarbij de g e 
perfectioneerde d ifferen tiaal-gasth erm om eters van White worden
gebruikt. In som m ige opzichten -  bv. wat betreft de toepassing
bij zeer  lage tem peraturen, het m eettem po (vooral door sn e llere
instelling), de eenvoud van het m eettoestel en de onbelangrijkheid



18 11,2

van p arasita ire  warm telekken daarin -  i s  van een aanzienlijke
verb eterin g  sprake.

Het ca libreren  van kooltherm om eters is  door de in hoofdstuk
III beschreven  interpolatieprocedure zo sterk  vereenvoudigd dat
het belangrijkste nadeel van het gebruik van kooltherm om eters
-  v ergeleken  m et gastherm om eters -  hierm ede voor het grootste
gedeelte verva llen  is .

Th* Ba P

D .C.1 PhHpt GM 6048

DC2 qdljksp. veW tpr

M servomotor

P  hdpot

Fig. 3. Electronische versterkers vervangen galvanometer. De differentiële brug *2"
wordt automatisch gecompenseerd tot op 2x10“® V. Het compenseren der
bruggen geschiedt practisch onafhankelijk van elkaar.

§ 3. Detectie der bruggen met gelijksparmingsversterkers

Door de hoge w eerstand der kooltherm om eters kan m en voor
de com pensatie van de w heatstone-bruggen zonder bezwaar g e 
bruik maken va n e lec tr isch e  v ersterk ers . E r zijn gelijkspannings-
v e rsterk ers  in de handel die gevoeligheden hebben van 2 x l0 -6 volt
m et hoge inwendige w eerstanden en insteltijden van 1 s . Boven
dien kunnen dergelijke v ersterk ers  in het laboratorium uit com 
m er c ie e l verkrijgbare apparatuur betrekkelijk eenvoudig worden
sam engesteld . We hebben ze m etvoord eel in de hiervoor b e sch re 
ven w heatstone-bruggen toegepast. Door hun hoge inwendige w eer
stand kunnen ze gelijktijdig in de bruggen worden opgenomen, zon
der dat het in evenwicht brengen van brug 1 (met regeling der
energietoevoer in Hi) aanm erkelijk gestoord wordt door het in
evenwicht brengen van brug 2 (met B2 ), of om gekeerd.

Bij ongunstige koelom standigheden, bv. in d e  damp van v lo e i
baar helium , of bij s lech te ge le id ers en hoge tem peraturen kan
de tem peratuur van de onderste therm om eter permanent onder
controle b lijven . Bovendien is  de m ogelijkheid om snel een tem 
peratuur of tem peratuurverschil te kunnen in ste llen  belangrijk
m et het oog op de nauwkeurigheid der therm ospanningsm etingen.

Voor de d ifferen tiële brug 2 is  een autom atische bediening der
drie laatste kurbels van bank B2  geconstrueerd. Dit gebied co r -
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respondeert m et 30 tot 1000 m aal de v e r e is te  p rec is ie  d er  in s te l
ling van B2 . Voor de brug 1 is  gebruik gemaakt van de Philips
gelijkspanningsm eter GM 6048 m et een inwendige weerstand van
ongeveer 106 Q en waarvan 1 schaaldeel correspondeert m et
10'5 V. Ruis en afleesnauwkeurigheid corresponderen m et AB/B «
2x10"5, z ie  fig , 3.

D eze gelijkspanningsm eter is  niet te gebruiken in een teru g
gekoppelde kring; er  zijn nl. — om opgepikte brom spanningen te
verzwakken — een aantal f ilte r s  ingebouwd, die bij de geringste
terugkoppeling aanleiding geven te genereren. Voor brug 2 is
daarom een gelijkspanningsversterker ontworpen, die v e e l sn e l
le r  is  m aar toch een laag rustniveau heeft.

M :' 50 H*.

I SO Hz Brown inverter p

A wssclsp. verrterktr 4 0 0 0  x

B wissdsp servo versterker type Brown

M servomotor

P heliport drff bruq ,2*

Fig. 4. Automatische compensatie van de differentiële brug.

Een schem a van de versterk er  geeft f ig . 4. De afwijking uit
de nulstand van de brug wordt door een 50 Hz Brown „inverter"
om gezet in w isselspanning en v ia  een transform ator doorgegeven
aan een w isselspann ingsversterker A. D eze voorversterk er  heeft
z e lf  een ruisniveau van enkele m alen 10-6 V; de versterk er  B ont
wikkelt het verm ogen om de tw ee-fa se  servom eter  M aan te d r ij
ven. Aan de m otor is  een continu variabele w eerstand (helipot)
groot 1000 Q m et een p rec is ie  van 0,5 Q gekoppeld en deze is
voorzien  van een decim ale aanw ijzer. Optimale werking, d . w . z .
sn elle  in stelling  bij rustige w ijzerstand wordt verkregen  door r e 
geling der versterk in g. Het ruisniveau der voorversterk er  wordt
veroorzaakt door fluctuaties in het tijdstip  van contact maken der
in verters. Hierdoor geven brom spanning, inductieve en capaci-
tieve oppik * van de re la issp oelen  der in verters indirect aan lei
ding tot „ruis". Door e lectrosta tisch e  afscherm ing der wheat -
stone -bruggen m et toebehoren, ontkoppeling van de bewegende
tong der ingangsinverter en m agnetische afscherm ing van de in-
gangstransform ator werd de ru is gedrukt tot ongeveer 3xl0"6 V,
dat een relatieve nauwkeurigheid der w eerstandsm eting toelaat
van 2 op 105. Voor de lagere weerstandswaarden wordt de nauw-
* Deze hebben we aanzienlijk verminderd door de aansluitingen van de relaisspoelen via het ijzeren

huis i.p .v . via de sokkel te leiden. ,
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keurigheid, 1 Q, bepaald door de p r ec is ie  en afleesnauwkeurigheid
der „helipot". Ofschoon de p r e c is ie  der bruggen ie ts  s lech ter  is
geworden dan bij gebruik van galvanom eters, kan een relatieve
w eerstands verandering, corresponderende m et een tem peratuur
v e r sc h il van 2% van de gem iddelde tem peratuur, toch steed s met
een  nauwkeurigheid van enkele m alen 0,1% worden bepaald.

§ 4. Regeling en meting der stookenergie

Het regelen  der stookstrom en in Hi en H2 gebeurt m et sch a 
kelingen zoa ls  aangegeven in fig . 5. Door een aantal goede,
draadgewonden potentiom eters voor grof- en fijnregelin g-te  g e 
bruiken kan aan de wens naar strom en van ver  uiteen lopende
sterkte en m et een fijne regelbaarheid snel en eenvoudig worden
voldaan. Speciaal voor Hj is  dit belangrijk: h ier  zouden w eer-
standsbanken z e er  onpractisch zijn. De aangegeven commutator
dient a ls  controle voor eventuele lekstrom en van stookinrichting
naar brug. Onder ongunstige omstandigheden kan een lekstroom
van 10'11 A m erkbaar de in stelling  der therm  om eterb ruggen be-
invloeden. Bij de constructie der apparatuur is  hierm ede reke-
ning gehouden o. a. door de keuze der aarding van de therm om e
te r s , z ie  fig . 3; uit het oogpunt van een ru isarm e brugversterker
zou een beter aardpunt gekozen kunnen worden.

stookckmcnt

6-18 Vort
200 fl

5 0 0  fl

Fig. 5. Schakeling voor de regeling Fig. 6. Meting van de ontwikkelde
der stookstromen. warmte in H2 met behulp van

een wheatstone-brug. ri=*2=
40011; R, weerstandsbank.

Ten aanzien van de grootte der weerstandswaarde van stookelementen waarmede een precies
bekend electrisch vermogen moet worden toegevoerd, laten de meeste onderzoekers zich leiden
door de overweging dat de inwendige weerstand t.o .v . de over het stookelement geschakelde
voltmeter bij voorkeur zo laag mogelijk moet zijn of ■ - in het geval men deze spanning meet
met een compensator - dat het maximale meetbereik hiervan (als regel 1 V) niet mag worden
overschreden. Deze overwegingen voeren steeds tot een laagohmige stookdraad. Anderzijds
kiest men toevoerdraden met een hoge vreemand, teneinde een slechte warmtegeleiding,dus
goede, warmteisolatie te krijgen. Een en ander werkt in de hand dat dikwijls een - in verband
met de gewenste precisie - te groot gedeelte van het totale gemeten vermogen in de toevoer
draden wordt ontwikkeld, bv. enkele °lo. Men corrigeert hiervoor door te veronderstellen dat
de helft der energie naar .het bad", de andere helft naar het preparaat afvloeit. Dit is nl. het
exacte resultaat van een eenvoudige analyse (zie bv. v.d. Leeden of Logan 1°). Tochzijn
hier ernstige bezwaren tegen in te brengen. Allereerst kunnen de temperaturen die de in vacuum
verlopende toevoerdraden door de joule-warmte verkrijgen zo hoog worden, dat de straling of
het niet absolutejvacuum de energie-afgifte regelen en ten tweede kali het langer dan de meet-
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tijd duren alvorens de draad zijn stationaire temperatuurverdeling heeft bereikt. In beide geval
len zal veel minder dan de helft van de energie die per seconde in de toevoerdraden wordt ont
wikkeld naar het preparaat stromen.

Onder deze omstandigheden hebben wij het raadzaam geoor
deeld zulke hoge stookweerstanden te nem en, dat h et verm ogen,
ontwikkeld in de toevoerdraden, een  te verw aarlozen  fractie  is
van het totale verm ogen. De gebruikelijke m anier om het to e 
gevoerde verm ogen te m eten za l dan -  zoa ls gezegd — m oeilijk 
heden kunnen op leveren . We hebben van de nood een deugd g e 
maakt door de in fig . 6 getekende schakeling te gebruiken. De
stookdraad H2 (ongeveer 1000 Q)' is  hierbij opgenomen in een
Wheatstone-brug, die behalve twee binnen 0,05% aan elkaar g e 
lijke w eerstanden r Len r2 van ongeveer 400 Q, de w eersta n d s-
bank R bevat, waarm ee de brug in evenwicht gebracht kan w or
den. Dit wordt gecontroleerd m et een techn isch  m icroam père-
m etertje m et een afleesgevoeligheid  van 2 x l0 '7 A en een inwen
dige weerstand van 1000 Q a ls  nulinstrum ent. De w arm tetoevoer
in H2 wordt dan berekend m et Q2 = y i2R, waarbij i  wordt gem e
ten m et een d irect aanwijzende en gecalibreerde m illiam p êrem e-
ter  M; som s wordt ook wel de com binatie van een spanningscom -
pensator en een precisiew eerstand  gebruikt. De weerstandsdraad
van het stookelem ent is  van constantaan en verandert m inder dan
0,1% per graad. H ierdoor behoeft R tijdens het m eten s lech ts  af
en toe b ijgesteld  te worden. R kan voor w arm testrom en tot
£xl0" W tot op 0,1% worden bepaald; voor de kleinere :stromen
wordt de nauwkeurigheid slech ter; In z o ’n geval gebruiken we dan
een R behorende bij een ie ts  hogere stookstroom , hetgeen echter
nauwelijks voorkom t. Een voordeel van deze methode i s ,  dat
slech ts  één p rec is iem eter  gebruikt en afgelezen  behoeft te w or
den. System atische fouten in de m eting van Q schatten we k le i
ner dan enkele 0,1%; toeva llige , ongunstige omstandigheden kun
nen de p rec is ie  som s iets  s lech ter  maken.

Er is voor de stookelementen een sterk vereenvoudigde constructie ingevoerd. 150 cm ge
ëmailleerd constantaandraad met een diameter van 0,03 mm wordt strak op een met „povin"
gei soleerde koperdraad van 2cm lengte en 1 mm dikte gewikkeld. Enkele cm constantaandraad
met grotere diameter wordt gebruikt voor toevoerdraden. Het geheel wordt met een laagje cel
lulose lak bedekt en wordt gedroogd bij ongeveer 100 °C. Eenzelfde stookelement wordt telkens
voor nieuwe preparaten aangewend en nooit is iets bemerkt van losse wikkelingen. Door vroe
gere onderzoekers werden soms extra maatregelen getroffen om het warmtelek door straling
bij gebruik van hoge stookenergieen te voorkomen. Het is ons echter gebleken dat de , povin"
laag de warmte voldoende gemakkelijk naar de drager doorlaat: warmtestromen tot 0,2 W zijn
gebruikt en steeds bleek de weerstand van het constantaan alleen een functie van de tempera
tuur van het preparaat te zijn en onafhankelijk van de meetstroom.

§ 5. Het warmtegeleidingsapparaat; enkele opmerkingen
De factoren die verder bij de constructie een rol spelen  zijn

wel bekend (zie de betreffende L eidse d isse r ta tie s  genoemd op
pa.g.14). We zullen in deze paragraaf hoofdzakelijk aandacht b e 
steden aan com p licaties, die verband houden m et de om standig
heden dat:
a) m et hetzelfde to este l en aan dezelfde preparaten ook het e le c -
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tr isch e  geleid ingsverm ogen en de therm okracht dienen te worden
gem eten;
b) m etingen tot 30 °K zijn uitgevoerd m et een v e e l lagere om ge-
vingstem  peratuur.

. In fig . 7 is  het to este l nogm aals gesch etst.
Op de plaats, waar de tem peraturen gem eten
worden, zijn twee potentiaaldraden aangebracht,
die naar de spahningsversterker in het helium  -
bad voeren . H ierm ede worden zow el de therm o-
e lec tr isch e  spanning a ls  de spanning voor de
e lec tr isch e  w eerstandsm eting tu ssen  twee pun
ten van de staaf bepaald. Teneinde de absolute
therm ospanning van de preparaten te kunnen
m eten zijn de spanningsdraden van su p ergele i
dend m ateriaal; dit heeft nl. een onm eetbaar
kleine therm okracht. D eze draden worden via
dikke m et w ood s-so ld eer vertinde koperdraden
(door holle P t-g la s -P t  doorvoeren en e lec tr isch
geiso leerd) naar buiten de vacuum ruim te g e 
bracht. Bij de eerste  m etingen aan tin en zink
hebben we als supergeleidend m ateriaal lood
gebruikt. L ater is  dit voor alle  preparaten v e r -

Fig.7. vangen door niobium. Dit heeft behalve een ho
ger sprongpunt ook een grotere trekvastheid en
is  hierdoor gem akkëlijk tot dunne draden te

De extra w arm tegeleiding door deze
Dikke en vertinde draden
van electrolytisch koper
geleiden dethermospan- trekken.

spanningsdraden en door de toevoerdraden voor
electrisch geisoleerd naar de e lec tr isch e  stroom  dient nader bekeken te
buiten het toestel. worden.

A llereerst bezien  we de toestand waarbij in Hi weinig of geen
energie wordt toe gevoerd, dus bij een bepaling van de w arm tege
leid ing van een preparaat bij de tem peratuur van het bad. De in
H2 ontwikkelde warm te za l daarbij gedeeltelijk  door de bovenste
stroom - en spanningsdraad lopen. Nu v ersch illen  de d iam eters
van preparaat en toevoerdraden ongeveer een factor 35, wat — bij
ongeveer gelijke lengte — een verhouding tu ssen  de vorm factoren
(I/O) van m instens 1000 geeft. A lle  door ons onderzochte prepa
raten hebben een specifieke restw eerstand  variërende van ÏO*9
tot m axim aal 3K10'® Q cm . Die van het zu ivere niobium is  10-6
Qcm (gem eten bij vloeibare w aterstof tem peratuur), zodat bij
voldoend lage tem peraturen, waar de geleid ingsverm ogens on
geveer  voldoen aan de wet van W iedem ann-Frenz-L orenz, het
p ara lle llek  te verw aarlozen  is . In feite  wordt de situatie nog gun
stig er , daar het niobium beneden 9 °K — dus in de supergeleidende
toestand -  een slech tere  w arm tegeleiding heeft. Bij hogere tem 
peraturen behoeven we s lech ts  de onzuiverste preparaten na te
gaan. Van deze neem t de geleiding — door roostergeleid ing  — iets
sn e ller  toe dan van het niobium, zodat het para lle llek  re la tie f
z e lfs  k leiner is  dan bij lagere tem peraturen.

Lood m et een specifieke restw eerstand van 10-8 Q cm is  g e 
bruikt bij de tinpreparaten (behalve nos 7 en 8) en voor de zink-
preparaten (nos 1 en 2). Voor de onzuivere hiervan zijn de vorm 
factoren  extra gunstig gekozen (verhouding groter dan 3000). B e
neden 7,2 °K is  de geleid ing v ia  het lood kleiner dan de waarde.
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zoa ls  die berekend wordt uit de restw eerstand en de wet van W ie-
dem ann-Franz-L orenz. Door de lexJtra, therm ische, w arm tew eer-
stand van het lood is  dit eveneens het geval bij hoge tem peraturen.

Voor a lle  preparaten is  de parallelgeleid ing  dus te verw aar
lozen . Slechts bij de tinstaafjes 7 en 8 en de zinkstaafjes 1 en 2
(waar we lood hebben gebruikt) za l de parallelgeleid ing  re la tief
het grootst zijn, m aar 1% niet overschrijden .

In het geval waarbij de staaf zich , door de energietoevoer in
Hx, ver  boven de badtemperatuur bevindt, zal er  volgens boven
staande analyse een tem peratuurverschil tu ssen  de therm om eters
verwacht kunnen worden, dat in het geheel niet klein behoeft te
zijn t .o .v .  het door energietoevoer in H2 ontstane v e r sc h il. Het
zonder m eer  m eten van dit tem peratuurverschil za l in zulke g e 
vallen  tot aanzienlijke m eetfouten aanleiding kunnen geven. Indien
de parallelgeleid ing in het „isotherm e" geval bij voorbeeld 0,5%
zoubedragen  bij 12 °K, za l voor het geval waarbij het bad zich  op
2 °K bevindt, een parasita ir  tem peratuurverschil van 0,03 graad
over de staaf staan, terw ijl de bij 12 °K gebruikelijke tem p era
tuurversch illen  ongeveer 0,15 graad bedragen, De reeds b esp ro
ken m eetm ethode reduceert echter deze fout tot een grootte a ls
bij het isotherm e geval en maakt fouten door parallelgeleid ing  dus
ook h ier verw aarloosbaar.

Om dit te zien merken we op dat, uitgaande van de situatie als in figuur a
geschetst, de tem peratuurstijging van het vrije uiteinde tengevolge van een
ve r h o g i n g  van de warmtestroom met dQogegeven wordt door AT2=AQo/A
waarbij A het geleidingsvermogen van de staaf tussen de punten 1 eii 2 is, beho
rende bij de temperatuur T2 + iAT2. mits het punt 1 gethermosteerd blijft. Dit
nu is precies de procedure die we bij onze metingen uitvoeren. AQ2/AT2 geeft
dus de warmtegeleiding onafhankelijk van reeds aanwezige temperatuurver
schillen of warmtestromen. Verder geldt een zelfde formule voor de parallel-
geleidende draad, waar het andere einde op de temperatuur van het bad is „ge
thermosteerd . We behoeven dus slechts de geleidingsvermogens van preparaat
en paralleldraden te v e r g e l i j k e n  bi j  d e z e l f d e  t e m p e r a t u u r  To en
we hebben bij het eerste - "isotherme" - geval reeds gezien dat de parallelge
leiding dan te verwaarlozen is. Dat we nooit enig verschil tussen metingen, uit
gevoerd met helium en uitgevoerd met waterstof als koelbadvloeistof gevonden
hebben, kan niet als argument gebruikt worden voor het onschadelijk zijn van
het lek door de paralleldraden. Uit bovenstaande analyse volgt juist, dat de ef
fectieve geleiding die gemeten wordt, onafhankelijk is van de temperatuur van
het koude einde.

Er is één omstandigheid, waarbij bovenstaande analyse kan falen, nl. bij een niet geheel
homogeen zijn van de staaf. Een eventuele invloed zal dan des te groter zijn naarmate het para
sitaire temperatuurverschil groter is, dus bij de slechtere geleiders.

Het w arm telek door de toevoerdraden der therm om eters en
stookdraden is  — omdat ze een v ee l grotere e lec tr isch e  weerstand
hebben -  nog w eer enkele orden van grootte k leiner dan dat van de
spanningsdraden. Het tem peratuurverschil over de iso leren de lak-
laag van de therm om eters, tengevolge van de warm testroom  door
de toevoerdraden, wordt in hoofdstuk III afzonderlijk besproken.

De preparaten worden in vacuum afgekoeld tot w aterstof- of
helium tem peraturen; hierbij blijft de kraan aan de pompbuis g e 
sloten . Na ongeveer een uur wordt de reactie  van een aangesloten
penning-m anom eter m et een afleesnauwkeurigheid van 10"° & ÏO-9

/ / / / / / / / / / / / / / / / /
koukrcscrvolr

Fig.8.
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m m  kw ikdruk op het openen van de k raa n  bekeken. Indien geen
lek  aanw ezig  is  in  de v acu u m ru im te  w ordt — doordat g a s re s te n  u it
de pom pleid ingen  n a a r  de d iffusiepom p in de v acu u m ru im te  in  de
c ry o s ta a t gaan co n d en se ren  — door de p en n in g -m e te r  een  lag e re
d ru k  aangegeven. De a fs lu itk ra a n  w ordt tijd en s  de m etingen  g e 
s lo ten  gehouden. Z e lfs  indien de vacuum bus gedurende 6 u u r  door
v lo e ib a a r  helium  en  gedurende 15 u u r door v lo e ib a re  w a te rs to f  is
om geven g ew eest, w ordt b ij he t openen d e r  k raan  gew oonlijk geen
v e rs le c h te r in g  van  het vacuum  d o o r de v a c u u m m ete r  aangeveven!
De b ew ering  van  Kem p c. s . 17, dat een  vacuum  b e te r  dan 1CT° mm
kw ikdruk v e re is t  is  v o o r s lech te  g e le id e rs , i s  v o o r ons a p p a raa t
te  p e s s im is t is c h  gebleken , m a a r  kan w ellich t b ij een  to e s te l  m et
g a s th e rm o m e te rs  — do o r het g ro te re  opperv lak  —ju is t  z ijn . W aar
sc h ijn lijk  liggen  de v acua  in ru im te n , die op de h ierboven  b e sc h re 
ven  w ijze to t lage te m p e ra tu re n  z ijn  afgekoeld , in he t gebied van
10-8 of 1 0 '9mm kw ikdruk.

Indien de p o ten tiaa ld rad en  en  de th e rm o m e te rs  op de p r e p a r a 
te n  w orden  g e so ld e e rd , b e s ta a t  he t g e v a a r , dat de s ta a f  beneden
8 °K — w aar het s o ld e e r  su p erge le idend  w ordt — o v e re e n  gedeelte
e le c tr is c h  is  k o r tg e s lo te n . T evens kr a het so ld e e r  e x tra  b i jd r a 
gen to t de gem eten  w arm  te  w eer stan~ , w at aan le id ing  kan geven
to t sc h ijn b a re  afw ijk ingen van  de re g e l van  W ied em an n -F ran z -
L o re n z . De geld igheid  van  deze wet is  een c e n tra a l  punt in  ons
onderzoek . T eneinde dus even tuele  onzekerheden  bij he t a a n b re n 
gen van de beide  so o rte n  „po ten tiaa l* '-d raden  te  voorkom en, z ijn
aan  de p re p a ra te n  (behalve b ij Sn en Z n 1 en 2) tw ee k o rte , ie ts
dunner g e trokken  s tu k jes  m e ta a l van dezelfde sam e n s te llin g  a ls
de p re p a ra te n  „gelast*1, w aarna  de s ta a f je s  ge tem p erd  z ijn . De
th e rm o m e te rs  w orden  d a a rn a  aan  deze opgelaste  s tu k je s  g e so l
d e e rd . De sp ann ingsd raden  van  dpn n iob ium -d ra a d  w orden dan,
zonder de s ta a f je s  te  beschad igen , m et een  ko rte  s tro o m p u ls  ev en 
een s  aan de p re p a ra te n  g e la s t. Op deze m a n ie r  w orden goed g ed e 
f in ie e rd e  v o rm fa c to re n  v e rk re g e n . V oor de co n tro le  op eventuele
afw ijkingen van  de re la t ie  wan W ie d e m a n n -F ran z -L o ren z  is  s le c h ts
de verhouding  d e r  v o rm fa c to re n  b e lan g rijk ; deze w ordt bepaald
u it de verhouding  d e r  e le c tr is c h e  w eerstan d en  b ij k a m e rte m p e 
ra tu u r  en  is  gew oonlijk b innen 0,5% g e lijk  aan  de v isu e e l g e sc h a t
te  leng teverhouding . De v o rm fa c to re n  ze lf  z ijn  m e e s ta l ie ts  on
nauw keu riger. D it is  e c h te r  v o o r de th e o re tis c h e  in te rp re ta tie
m in d e r s to ren d  dan fouten die sy s te m a tisc h  van de te m p e ra tu u r
afhangen.

Tot s lo t ie ts  over de to ta le  nauw keurigheid . Het lijk t ons m o e i
lijk  h ie rv o o r  een  bepaalde  w aarde aan  te  geven; a lleen  al om dat
n ie t a lle  m etingen  onder even  goede om standigheden  z ijn  v e r lo 
pen. Vanwege de onderlinge goede sam enhang tu s s e n  de r e s u l ta 
ten  lijk t een  g ro te re  tem p era tu u ra fh an k e lijk e  fout dan 2% ónm o
gelijk . Het fe it, da t in b ijna  a lle  gevallen  de e le c tr is c h e -  en
w arm te w e e rs tan d  (binnen 1 of 2%) in de verhouding  z o a ls  v o o r 
spe ld  d oo r de re g e l van  W ie d em an n -F ran z -L o ren z  w ordt gevon
den, geeft een  onafhankelijke steun  aan deze schatting . De anom a
lie ë n  gevonden in  zink, hoewel zonder v e e l re g e lm a a t op tredend ,
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hebben hetze lfde  k a ra k te r  a ls  die welke door an d e ren  gevonden
z ijn  in  m agnesium  ■ .



H o o f d s t u k  I I I

E N K E L E  T H E R M O M E T R I S C H E  P R O B L E M E N  B I J
L A G E  T E M P E R A T U R E N

§ 1. Inleiding

De kennis van  de ju is te  te m p e ra tu re n  is  van p r im a ire  b e te k e 
n is  v o o r  de nauw keurigheid  van  m etingen  op he t t e r r e in  v a n -so o r-
te lijk e  w arm te  en w arm teg e le id in g sv erm o g en  b ij lage te m p e ra 
tu re n . D eze g roo theden  z ijn  n am elijk  g ed efin iee rd  m et behulp van
een  te m p e ra tu u rv e rsc h il , da t m en  a ls  re g e l k le in  neem t t .  o .v .
de abso lu te  te m p e ra tu u r , zodat een  k leine re la tie v e  fout in  de
la a ts te  to t g ro te  re la tie v e  fouten in  de genoem de groo theden  kan
aan le id ing  geven. De w ènselijkheid  van  een  hoge nauw keurigheid
w ordt o n d e rs tre e p t door het fe it da t bepaalde  m echan ism en  m et
karakteristieke tem p era tu u ra fh an k e lijk h ed en  d ikw ijls  g e lijk tijd ig
hun b ijd ra g en  le v e re n  to t so o rte lijk e  w arm te , w arm tegele id ing ,
w a rm te w e e rs tan d , th e rm o k ra c h t p e r  g raad  e n z . , welke m ec h a 
n ism en  s le c h ts  o n tra fe ld  kunnen w orden  ind ien  het to taa lv e rlo o p
m et de te m p e ra tu u r  nauw keurig- bekend is .

De s ta t is t is c h e  w a rm te le e r  d e fin ie e r t  de th erm odynam ische  of
abso lu te  te m p e ra tu u r  en  geeft b e trekk ingen  aan  d ie deze te m p e ra 
tu u r  u itd rukken  in  m e e tb a re  g rootheden . Of een  gegeven sy steem
g esch ik t is  v o o r tem p e ra tu u rm e tin g  hangt af van:
a) de nauw keurigheid  w aarm ee  de s ta t is t is c h e  w a rm te le e r  b e tr e f 

fende d it sy steem  de b e trekk ingen  kan afle iden .
b) de toegankelijkheid  van d it th e rm o m e tr isc h e  sy s teem  v o o r nauw 

keu rige  m etingen .
De g a s th e rm o m e te r  b lijk t een  goede co rhprom is te  z ijn  tu sse n

beide  n o rm en  en w ordt d ien tengevolge p r im a ir  a ls  s ta n d a a rd  g e 
b ru ik t vanaf h e liu m te m p e ra tu ren  to t he t sm eltpun t van goud. G e
w oonlijk e c h te r  is  de g a s th e rm o m e te r  te  m o e ilijk  h a n te e rb a a r  of
a n d e rsz in s  v o o r v e le r le i  to ep ass in g en  te  w einig gesch ik t zodat
m en  in  de p ra c tijk  an d ere  sy s tem en  gebru ik t.

Proefondervindelijk heeft m en  uit v e rg e lijk in g en  m et de g a s 
th e rm o m e te r  v a s tg e s te ld  da t e r  tu ss e n  de e le c tr is c h e  w eerstan d
van  p la tin a  en de (absolute) te m p e ra tu u r  een  eenvoudige re la tie
b e s ta a t. D eze re la tie  is  v oo r n ie t te  lage te m p e ra tu re n  b e tre k k e 
l i jk  ongevoelig  v o o r v a r ia t ie s  in  chem ische  onzu iverheden  die in
h e t z u iv e rs te  p la tina  voorkom en. De k leine onzekerhe id  d ie deze
in  de re la tie  tu ss e n  de e le c tr is c h e  w eerstand  en te m p e ra tu u r  a c h 
te r la te n  kan m en  daarom  eenvoudig e lim in e re n  do o r ijk ingen u it te
v o e re n  h ij een  b ep e rk t a a n ta l v a s te  te m p e ra tu re n  die v ia  een  v e r 
ge lijk ing  m et de g a s th e rm o m e te r  eenm aal z ijn  vastge legd . V oor
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deze v a s te  te m p e ra tu re n  gebru ik t m en  sm eltpun ten  of kookpunten
vkn enkele zu iv e re  stoffen .

Bij lage te m p e ra tu re n  gaat de onzu iverheid  in  m eta len  e c h te r
een  S teeds b e la n g r ijk e r  w ordende ro l sp e len  en w ordt de e le c tr i -
sche w eerstan d  te n s lo tte  onafhankelijk  van  de tem p e ra tu u r.

B eneden ongeveer 20 °K  is  m en  in d e  p ra c tijk  aangew ezen op
gegevens u it de dam pspanning  van v lo e ib a re  w a te rs to f  en helium ,
w aarvan  de r e la t ie  m et de te m p e ra tu u r  m et behulp van  de g a s -
th e rm o m e te r  of langs an d ere  weg is  v as tg e leg d . D itrv o o rz ie t in
de tem p e ra tu u rg e b ied e n  van  20 ,4-14  °K  en van  4 ,2 -1  °K» T u sse n
het kookpunt van helium  (4,2 °K) en het trip e lp u n t van w a te rs to f
(14 °K) en  — to t op z e k e re  hoogte — boven het kookpunt van  w a te r 
sto f, is  he t n ie t op eenvoudige w ijze m ogelijk  de te m p e ra tu u r  te
bepalen . V eel onderzoek ingen  op het gebied van so o rte lijk e  w a rm 
te , w arm teg e le id in g  enz . b ep e rk t m en d aa ro m , noodgedwongen,
to t d ie tem p e ra tu u rg eb ied en  w aar de dam pspanning van v lo e ib a re
helium  of w a te rs to f  een  eenvoudige bepaling  van de te m p e ra tu u r
m ogelijk  m aakt.

E r  z ijn  ook in  het tem p e ra tu u rg e b ied  beneden  20 °K  wel s y s te 
m en  bekend w aarv o o r de s ta t is t is c h e  w arm te 'lee r nauw keurige b e 
trek k in g en  tu sse n  m e e tb a re  g roo theden  en  de te m p e ra tu u r  kan a f 
leiden . De a p p a ra tu u r  d ie benodigd is  om deze g roo theden  te  m eten
is  in  de m e e s te  geva llen  g eco m p licee rd  en (of) de th e rm o m e -
tr is c h e  sy s te m en  s lech t aangepast aan de om stand igheden  van  het
p re p a ra a t  w aarvan  m en  de te m p e ra tu u r  wil m eten  (b ijvoorbeeld
vanw ege w a rm te ca p a c ite it of w arm teco n tac t). M en heeft, d aa ro m
zijn  toev luch t genom en to t sy s te m en , w aa rv o o r de th e o r ie  v ee l
m in d e r nauw keurige of in he t geheel geen u itsp ra k e n  v e rsc h a ft,
m a a r  d ie u it een  p ra c tis c h  oogpunt gezien  gunstige  e ig en sch ap 
pen hebben. H et te k o r t  aan  th e o re tisc h e  in fo rm a tie s  b e tre ffe n 
de het verband  tu sse n  een  m e e tb a re  g roo theid  en de abso lu te
te m p e ra tu u r  w ordt dan opgevangen d o o r geb ru ik  te  m aken  van  de
te m p e ra tu u r  u it de dam pspanningen  van v lo e ib a re  helium  of w a
te r s to f  (c a lib ra tie  van de th e rm o m e te r) .

System en  ( th e rm o m ete rs )  w aarvan  m en  langs deze weg de r e 
la tie  (c a lib ra tie g ra f ie k  of tabel) v e rk r i jg t  noem t m en  w el inter -
polatiethermometers. Het aan ta l te m p e ra tu re n  w aarb ij m en  de
th e rm o m e te rs  m oet c a lib re re n  tene inde  — ook in de gebieden , die
in dat van  v lo e ib a re  helium  of w a te rs to f  v a llen  — een  voldoend
nauw keurige c a lib ra tie g ra f ie k  te  v e rk r i jg e n  is  een  b e lan g rijk e
f a c to r  bij de beo o rd e lin g  van  de gesch ik theid  van een  in te rp o la -
t ie th e rm o m e te r . De m oeilijkheden  zouden uit de weg geru im d  z ijn
indien  een  th e rm o m e te r  z ijn  re la tie  m et de te m p e ra tu u r  zou r e 
p ro d u ce re n , wat h ie r  wil zeggen  ongevoelig  zou z ijn  v oo r m ontage
en  opw arm ing to t k a m e rte m p e ra tu u r , en tev en s aangepast zou
z ijn  aan de p ra c tis c h e  e ise n  d ie  het onderzoek  op het gebied van
so o rte lijk e  w arm te  enz. s te l t .  H ie r  lig t een  o. i. z e e r  b e la n g rijk
p rob leem  van  de lage tem p e ra tu u rte ch n ie k . Z olang  d it n ie t is  op
ge lost is  m en  aangew ezen op e igen lijk  p rim itie v e  en o n b ev red i
gende w erkw ijzen  die m en  bij g eb rek  aan  a lte rn a tie v e n  v o o r lie f
neem t.
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Na e e r s t  in $ 2 de m oeilijkheden en beperking van v er sc h ille n 
de bekende in terpolatietherm om eters bij lage tem peraturen te
hebben besproken zullen  we in de volgende paragrafen een b e 
schrijving geven van de w ijze waarop we kooltherm om eters als
interpolatietherm om eters in het gebied van ongeveer 1,5 tot 30 °K
hebben toegepast. D eze w ijze, hoewel in ve le  opzichten nog onbe
vredigend, heeft ons een aanzienlijke tijdsbesparing en een be
hoorlijke nauwkeurigheid bij de m etingen opgeleverd, en lijkt ons
de m oeite waard om in dit proefschrift u itvoeriger te worden b e 
licht .

§ 2. Interpolatiethermometers bij lage temperaturen

1. In t er po la  t i e g a s t her m om e te r  s. De druk van een bijna ideaal gas, bv. helium, in een
constant volume op temperatuur T, dat verbonden is met een klein („schadelijk”) volume op
kamertemperatuur kan bij lage temperaturen met een grote nauwkeurigheid worden voorgesteld
door p/T  * a - bT - c /T , waarin a de hoofdterm is en de termen bT en c/T  een gevolg zijn van
de invloed van het schadelijk volume en het niet-ideaal zijn van het gas. De arie constanten
kunnen bijvoorbeeld worden bepaald door calibraties uit te voeren bij de normale kookpunten
van vloeibaar helium, waterstof en stikstof.

De interpolatiegasthermometer is en wordt veel gebruikt bij meting van warmtegeleidings-
vermogen (zie bv. Hfdst. II, 1). Ook als tussentrap voor de calibratie van weerstandsthermo-
meters wordt de interpolatiegasthermometer toegepast. Zonder veel inspanning bereikt men
met een interpolatiegasthermometer - ook al heeft deze slechts een volume van enkele cm3 _
in de meting van temperatuurverschillen en de-temperatuur een nauwkeurigheid die beter is dan
andere factoren, die meting van warmtegeleiding of soortelijke warmte beïnvloeden, toestaan.
Beneden ongeveer 3 °K wordt de gasthermometer door de lage druk en de afwijkingen van de
ideale gaswet, moeilijk te gebruiken.
2. Me t a alw e e r  s t and s tn e r  mom e te r  s . Deze zijn, vanuit experimenteel standpunt ge*
zien, zeer geschikt voor toegepast gebruik. De theorie van transportverschijnselen in metalen
is echter niet in staat voor de temperatuurafhankelijkheid van de electrische weerstand bij lage
temperaturen, bv. in verband met afwijkingen van de regel van Matthiessen, uitspraken te doen
die zo nauwkeurig zijn dat.uitvoerige calibratie overbodig of interpolatie tussen ver uiteen lig
gende temperaturen mogelijk wordt. Van Dijk 18 heeft een door v.d. Leeden 13 gevonden regel
maat in de afwijking van de regel van Matthiessen bij platina toegepast bij het opstellen van
een eenvoudig interpolatieschema dat het mogelijk maakt lagere temperaturen dan voorheen
mogelijk is geweest te bestrijken.

De metalen lood en indium hebben bij lage temperaturen enige voordelen boven platina.
Aan de montage - die ter verkrijging van een goed warmtecontact belangrijk is - worden bij
deze metalen minder beperkingen opgelegd omdat ze reeds bij kamertemperatuur rekristalli-
seren. Bovendien is het temperatuurafnankelijke gedeelte van de specifieke electrische weer
stand groter en de specifieke restweerstand gewoonlijk kleiner dan bij platina. Er is echter wei
nig ervaring met interpolatieregels.

Beneden temperaturen van vloeibare waterstof maken de kleine electrische weerstand en
temperatuurcoËfricient zuivere metalen onaantrekkelijk of zelfs onbruikbaar voor toepassingen.
Speciale effecten in metaallegeringen hebben soms een temperatuurafhankelijkheid van de
electrische weerstand tot gevolg. De „fosforbrons-thermometer" bijvoorbeeld heeft een elec
trische weerstand die, door het bij lagere temperatuur in steeds groter aantal supergeleidend
worden van fijne draadjes van lood o f  loodlegeringen die in het basismateriaal zijn gebracht,
een grote positieve temperatuurcoEfficient heef. Ondanks grote gevoeligheid voor stroomsterkte
en magnetischecvelden is de fosforbrons-thermometer lange tijd de aangewezen thermometer
geweest bij metingen van soortelijke warmte enz.in het gebied van vloeibaar helium. Ofschoon
men er wel voor kan zorgen (v.Dijk 20) dat de weerstand-temperatuur kromme nagenoeg een
rechte lijn wordt, is iedere extrapolatie naar temperaturen boven 4,2 °K onmogelijk; dit omdat
men niets kan zeggen over de wijze waarop de electrische weerstand de temperatuur 7,2 °K
(het sprongpunt van lood, waarboven de temperatuurcoËfficient nul wordt) benadert. Boven
neliumtemperaturen heeft men wel constantaan gebruikt. Dit blijkt een slechts geringe tem
peratuurcoËfficient te hebben (tot 0,5% per graad afhankelijk van herkomst van het materiaal
en gedeeltelijk veroorzaakt door verontreinigingen als ijzer) welk nadeel echter gedeeltelijk
gecompenseerd wordt door de, t.o .v . zuivere metalen, grote specifieke weerstand, die een
betere aanpassing aan galvanometers mogelijk maakt. Omdat bij constantaan theoretisch niets
over de temperatuurafhankelijkheid kan worden voorspeld is uitvoerige calibratie nodig, die,
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als men ook geïnteresseerd is voor het gebied tussen 4.2 en 14 °K. uitgevoerd moet worden met
behulp van een interpolati eg as thermometer.
3. K o o l t h e r m o m e t e r s .  Giauque 31 voerde in 1932 een tamelijk uitgebreid onderzoek uit
naar het gebruik van ■"carbon-films” bij lage temperaturen. In Leiden werden door v.Oijk,
Keesom en Steller 2° gelijksoortige onderzoekingen gedaan. Ondanks een grote gevoeligheid voor
de temperatuur maakten de vorm van deze thermometers - op glas of cigarettenpapier gedroogde
glasinkt” of ”aquadag” - en de ruisachtige fluctuaties die in de electrische weerstand optraden,

deze vooralsnog niet zeer aantrekkelijk voor toepassing. Door Clement c.s. weql in 1951 ge
vonden dat sommige koolweerstanden, zoals die in de radiotechniek worden gebruikt, geschikt
zijn als thermometers bij lage temperaturen. Sindsdien heeft dit type thermometer als inter-
polatiethermometer algemeen toepassing gevonden en wel hoofdzakelijk in het tempera tuur ge
bied van vloeibaar helium.

Bij de aanvang van ons onderzoek waren slechts schaarse gegevens betreffende koolthermo
meters bekend en leken in het Kamerlingh Onnes Laboratorium aanwezige ervaringen er mee
niet erg hoopvol. Dit is de reden geweest waarom door ons een van radioweerstanden afwijkend
type ontwikkeld is,dat meer aansluit op de hiervoorgenoemde vooroorlogse typen {zie volgende

Over het weerstandsmechanisme in de koolthermometer kan weinig met zekerheid worden
gezegd. Voor interpolatie, speciaal tussen 4 en 14 °K en boven 20 °K, is daarom een nieuwe
werkwijze ontwikkeld die afwijkt van de in de weerstandsthermometrie gebruikelijke methoden
en niet is gebaseerd op een theoretisch geinspireerde interpölatieformule. Een en ander zal in
de komende paragrafen worden beschreven.
4. H a l f g e l e i d e r w  e e r s t a n d e n .  Dezewerden door Estermann en Fried berg 32 Voor het eerst
gebruikt als thermometers in het heliumgebied. De montage legt in verband met het warmtecon-
tact enige beperkingenop. De mogelijkheid is aanwezig dat voortgezet onderzoek betreffende de
geschiktheid van halfgeleiders als thermometers bij lage temperaturen tot een in alle opzichten
ideale thermometer voor lage temperaturen leidt. De moeilijkheden hierbij moeten echter niet
worden onderschat: zowel het geleidings- als het weerstandsmechanisme worden bepaald door
chemische verontreinigingen, die in halfgeleiders niet éénvoudig onder controle ku n n e n worden
gekregen. Bij lage temperaturen ligt zowel de overgang van ontaard naar niet-ontaard electro-
nengas als die van thermische naar onzuiverheidsstrooiing: omdat beide overgangen bovendien
bepaald worden door de hoeveelheid en het type verontreiniging zal de afhankelijkheid van de
temperatuur over een groot temperatuurinterval een gecompliceerde vorm hebben 21.
5. T h e r m o e l e m e n t e n .  Voor zuivere metalen is de gevoeligheid te klein bij lage tempera
turen. Sommige verdunde legeringen hebben thermokrachten tot 1000 groter dan de theoretisch
verwachte waarde. Deze blijken zeer sterk van de aard en hoeveelheid der onzuiverheid af te
hangen. Verder zijn er moeilijkheden met parasitaire spanningen langs de uitvoerdraden der
cryostaat en grillige afhankelijkheid van de temperatuur. Een en ander zal maken dat gebruik
vanjhermokoppeis voor precisiemetingen bij temperaturen beneden 70 °K weinig gunstige re-

6* D ive r sen .  Magnetische susceptibiliteit van paramagnetische zouten, warmtegeleiding van
metalen, thermische ruis van ohmse weerstanden, voortplantingssnelheid van geluid in gassen
zijn grootheden die, vanwege de mogelijkheid tot theoretische behandeling voorgesteld en ook
wel gebruikt zijn als thermometrische parameter. De te grote ingreep op het meetobject of
een moeilijke meetmethode is voorlopig een hinderpaal voor uitgebreide toepassingen.

§ 3. Vervaardiging en gebruik van koolthermometers

R eeds het w erk  van  Giauque c. s . h eeft du idelijk  gem aakt dat
de e le c tr is c h e  w ee rs tan d  van een  g ra f ie tla a g  die w ordt v e rk re g e n
door een  co llo idale  op lo ssing  van  g ra f ie t  op p a p ie r  te  d rogen  een
g ro te  negatieve  te m p e ra tu u r  coëffic iën t h eeft. D eze te m p e ra tu u r 
afhankelijkheid  van g ra fie tla g e n  kan v o o r tem p e ra tu u rb e p a lin g
w orden  benu t.

V oor p ra c tis c h  geb ru ik  m oeten  tw ee p ro b lem en  w orden  opge-

a) de we e r  stands fluctuaties (ru is)  van deze th e rm o m e te rs  — n ie t
te  v e rw a rre n  m et spontane e le c tr is c h e  sp an n in g sflu c tu a tie s  — b e 
d rag en  so m s m e e r  dan 0,1% en  v e rh in d e re n  het m eten  van k leine
te m p e ra tu u rv e ra n d e r in g e n  of v e rs c h i lle n  (zie  bv. b ij V inen 22).
b) een  uitvoering van  de th e rm o m e te r  te  v inden d ie m e e r  dan  p a -
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p ie rs tro o k je s  gesch ik t is  v o o r to ep a ss in g  b ij w a rm teg e le id in g s-
m etin g en  e .d .  en  wel zo n d e r af te  doen aan  een  g ro te  te m p e ra -
tu u rco ë ffic ien t en  m et gem iddelde w e e rs tan d sw aard en  van  een
g ro o tte  d ie u it een  oogpunt van  een  nauw keurige en  eenvoudige
w e e rs ta n d sm e tin g  zo gunstig  m ogelijk  z ijn .

De o o rza a k  van  de flu c tu a tie s  d e r  w ee rs tan d en  * w erd  ons d u i
d e lijk  to en  b leek  d a t he t ru isn iv ea ü  b ij koóllagen  die w aren  g e 
v o rm d  op een  gladde o n d erlaag  m a a r  e r  desondanks o n reg e lm atig
u itzagen  g ro te r  w as dan die m et een  g lad d e r opperv lak . K enne
lijk  w orden  d o o r m echan ische  spanningen van  de koollaag v a r i a 
t ie s  in  de o v e rg an g sw eerstan d  tu s s e n  de k o r re ls  v e ro o rz a a k t en
w el des te  s te r k e r  n a a rm a te  de sa m e n h a n e in  de laag  s le c h te r  i s .
W e ers ta n d sflu c tu a tie s  k le in e r  dan 1 op 10® hebben we v e rk re g e n
door een  g ra f ie tsu sp e n s ie  te  v o o rz ie n  van  een  b indm iddel. Lak,
z o a ls  d ie geb ru ik t w ordt b ij de iso la tie  van  k o p e rd raad , is  d a a r 
toe  verm engd  m et co llo idale  g ra f ie t. Na u its tr i jk e n  op een  of an 
d e r  opperv lak  is  he t m en g se l e e r s t  langzaam  gedroogd b ij k a m e r
te m p e ra tu u r  w aarn a  gedurende een  u u r b ij 170,°C de lak  is  gepo-
ly m e r is e e rd . E en  an d e re  b ro n  van  flu c tu a tie s  is  gelegen  in  het
e le c tr is c h  con tac t m et de koollaag. M echanische con tac ten  door
k lem m ende v e e r t je s ,  e n d e rg e li jk e , v e ro o rz a k e n  v a ria b e le  o v e r-
gangsw eerstanden . We z ijn  daarom  overgegaan  op het geb ru ik  van
geleidende m e ta a lv e rf .

E en  m en g se l bestaande  u it ongeveer 30 vol% „A lcoholdag N o.80”
m et 70 vol% „P ov in lak  No. 4" b leek  b ij aanb rengen  op een  g e -
iso le e rd e  k o p e rd raad  en na een  behandeling  a ls  h ie rv o o r  om s c h re 
ven  is  w el red e lijk e  tem p e ra tu u rc o ë ff ic ie n te n  op te  le v e re n  m a a r
tev e n s  zulke lage w e e rs tan d sw aard en  dat m et een  c o m p e n sa tie -
bank (spann ingscom pensato r) gew erk t zou m oeten  w orden. D aa r
we d it a ls  een  o ngerie f gevoeld hebben, hebben we de sa m e n s te l-
ling  gew ijzigd; zo  w erd  e n e rz ijd s  m e e r  lak , an d e rz ijd s  co llo idaa l
z ilv e r  toegevoegd w aarna  de toenam e van  de w eerstan d sw aard en
b ij afkoelen  n a a r  v lo e ib a re  lu ch tte m p e ra tu u r gem eten  w erd . H ie r 
b ij v ie l in  he t geheel geen reg e lm a a t te  ontdekken; tev en s  ging de
c o n tro le  over de sam e n s te llin g  van het m en g se l v e r lo re n . L a te r
b leek  de te m p e ra tu u r  van het p o ly m e r ise re n  een  z e e r  b e lan g rijk e
f a c to r  te  z ijn  vo o r de g roo tte  van de e le c tr is c h e  w ee rs tan d . O m 
dat op een  gegeven m om ent een  voorhanden  sa m e n ste llin g  na een
u u r  b ij 170 °C re s u lta te n  op leverden  die ons volkom en b e v re d ig 
den , hebben we n ie t v e rd e r  n a a r  v e rb e te r in g e n  in  de te m p e ra tu u r-
coëffic ièn t of n a a r  de defin itie  van het m en g se l gezocht. Noch de
v erv aard ig in g - noch de sam e n s te llin g  lijken  c r i t is c h ;  d it gezien  de
e rv a r in g e n  van  S taas c . s .  d ie bovenstaand  re c e p t volgden. A lco-
holdag m engen m et lak , p o ly m e r ise re n  op hoge te m p e ra tu u r  en

i Deze vorm van ruis speelt een belangrijke rol bij de beoordeling van de kwaliteit van
koolweerstanden zoals die gebruikt worden in de electronica. De optredende ruisspanning is,
per eenheid van bandbreedte, evenredig met de spanning op de weerstand en kan dus - in te
genstelling tot de thermische ruis - uitgedrukt worden in relatieve weerstandsfluctuaties. Deze
fluctuaties nemen sterk toe bij lage frequenties en kunnen zeer storend zijn in gevoelige laag-
frequentversterkers en gelijkspanningsversterkers. In de radiotechniek spreekt men van car-
bon-noise’ of ’ current-noise" 23.
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het aanbrengen  van e le c tr is c h e  con tac ten  v ia  geleidende z i lv e r -
v e rf  sch ijnen  s te e d s  to t een  b ru ik b a a r  re s u l ta a t  te  leiden .

De constructie v e rlo o p t nu v e rd e r  a ls  volgt. E en  ko p erd raad ,
die v o o rz ie n  is  van  P o v in -iso la tie , m et 3 cm lengte en 0,1 cm
dikte w ordt aan  één u ite inde van  de lak  ontdaan . Van tw ee con-
stan taand  raden  m et 0,1 m m  dikte w orden de einden  — die e e r s t
van iso la tie  z ijn  ontdaan — enkele s lagen  om h e t nog g e iso lee rd e
gedeelte  van de k o p e rd raad  gewikkeld en  m et co llo ida le  z i lv e r -
v e r f  v a s tg e z e t. H et geheel w ordt ve rv o lg en s gedroogd onder een
lam p . T u sse n  de g efixeerde  gedeelten  van  de co n stan taan d rad en
— onderlinge afstand  1,5 cm — w ordt nu m et een  p en see ltje  een
ongeveer 0,5 mm dikke laag  van het g ra fie tm e n g se l op de k o p e r
d raad  aangeb rach t en aan  de lucht gedroogd w aarb ij de d ik te  d e r
laag  z ich  re d u c e e r t  to t m in d e r dan 0,1 m m . Het geheel w ordt g e 
durende 1 u u r b ij 170 °C gehouden w aarb ij de w e e rs tan d  afneem t
to t 2000 a 4000 Q.
B ij afkoeling van  k a m e rte m p e ra tu u r  to t v lo e ib a re  lucht te m p e ra 
tu u r  neem t de e le c tr is c h e  w eerstan d  s le c h ts  ongeveer 25% to e ,
verd u b b e lt t. o .v .  k a m e rte m p e ra tu u r  z ijn  w aard e  bij het kookpunt
van  w a te rs to f  en  nogm aals bij het kookpunt van helium  en heeft
b ij ongeveer 1,5 °K he t tienvoudige van de w aarde b ij k am ertem 
p e ra tu u r  b e re ik t.

D eze grote weerstandswaarden brengen enige voordelen mee
boven laagohm ige w e e rs ta n d s th e rm o m e te rs .
1) W heatstone-b ruggen  kunnen geb ru ik t w orden; deze z ijn  v ee l
eenvoud iger te  c o n s tru e re n  en te  bedienen  dan co m p en sa tieb an -
ken. Zulke b ruggen  kunnen bovendien in een  d iffe re n tië le  sc h ak e 
ling  w orden gebru ik t vo o r het m eten  van  v e rs c h ille n  in  de te m p e 
ra tu u r .
2) B e te re  aan p assin g  aan  g a lv an o m ete rs  is  m ogelijk . Ook v e ro o r 
loven de , b ij een bepaalde  v e rm o g e n d is s ip a t ie ,\o g e re  to e la a tb a re
m eetspann ingen  ov er de th e rm o m e te rs  het geb ru ik  van g e lijk sp an -
n in g s v e rs te rk e r s  m et hoge inwendige w ee rs tan d en  en van  r e g i 
s tre re n d e  m e te rs  zonder v e r l ie s  in re la tie v e  nauw keurigheid  bij
de m èting  van  de e le c tr is c h e  w ee rs tan d .
3) D oor de hogere  spanningen behoeft m en  nauw elijks of geen r e 
kening te  houden m et th e rm ospanningen langs de u itv o e rd rad en .
4) S lech ts tw ee to e v o e rd ra d e n  z ijn  nodig, w aarvan  de w e e rs ta n d s -
w aarde 'n iet a fzo n d e rlijk  in  reken ing  behoeft te  w orden g e b ra c h t.

Montage. V oor m eting  van  w arm tegele id ing  of so o rte lijk e
w arm te  so ld e e r t m en  de th e rm o m e te rs  m et he t blanke einde d e r
k o p erd rad en  eenvoudig aan  de p re p a ra te n . V oor m etingen  w aarb ij
m en de te m p e ra tu u r  in  een  g lazen  bu is  w il kennen (bv. m et n a 
triu m  of helium ) so ld e e r t m en  de k o p e rd raad  aan een  in  het g las
ingesm o lten  P t-d ra a d je . Men m oet e r  w el vo o r zo rg en  dat geen
w arm tes tro o m  vanaf de koollaag  o n tstaan  kan b ij de s ta t io n a ire
in ste llin g ; d. w .z .:  de th e rm o m e te r  m oet óf do o r een  goedivacuum
óf door de v lo e is to f of he t gas w aarvan  m en de te m p e ra tu u r  wil
m eten  om geven z ijn . De g roo tte  van  de spanning  o v e r de th e rm o 
m e te r  en  d a a rm ee  de nauw keurigheid  van  de w e e rs tan d sm e tin g
kan vanze lfsp rek en d  n ie t onbeperk t w orden  opgevoerd.
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W eerstandsm etingen die we in vacuum bij versch illende span
ningen en tem peraturen hebben uitgevoerd geven voor de tempera-
tuurverhoging AT t .g.v.  de ontwikkelde joule-warmte Q de r e la 
tie  AT * 104 T '1,8 Q a ls  Q in watt is  uitgedrukt *.

Bij som m ige toepassingen  bevindt de therm om eter zich  op veel
hogere temperatuur (bv. 30 °K) dan het — via  een vacuum ruim te
daarvan gescheiden  —had (bv. 2 °K). De w atm testroom  langs de
toevoerdraad in de vacuum ruim te kan dan een tem peratuurverschil
over de iso leren de laklaag geven. H iervan is  eenvoudig een schat
ting te maken. Langs een toevoerdraad van 10 Q Vloeit volgens de
reg e lv a n  W iedem ann-Franz-Lorenz m et verw aarlozing van ro o s-
ter g e leiding 2,5X10-7 W bij 10 °K en 2 ,5 x l0 -6 W bij 30 °K naar
het bad op 2 °K. A ls deze warm te op dezelfde w ijze over de kool-
laag verdeeld  zou worden a ls  de joule-w arm te t .g .v .  de m eet-
spanning zou de opwarming 10‘5 °K bedragen, zodat de verdeling
die in werkelijkheid op za l treden nooit m oeilijkheden kan geven.

De thermische insteltijd van het gehele therm om eterlichaam
is  z e er  klein **.

E en belangrijk punt bij kooltherm om eters is  de reproduceer -
baarheid na grote temperatuurwisselingen. Uit v e le  opmerkingen
die h ierover  in de literatuur te vinden zijn is  m oeilijk  een duide
lijk  beeld te krijgen. Zo geeft Clem ent 29 op dat het sprongpunt
van indium (3,4 °K) bij eenzelfde calibratie der „Allen and Brad
ley'*-therm om e ters  tot op 10 "3 °K reproduceerde na opwarming
tot kam ertem peratuur. Dit heeft betrekking op het geval waarbij
de therm om eters na opwarming tot kam ertem peratuur onaange
roerd en in vacuum blijven. Bij overzetten in een ander apparaat,
door so lderen  b v . , blijken de veranderingen steed s v e e l groter

* Ter vergelijking dienen gegevens gepubliceerd door Clement 24 en door Berman 25, die voor
„Allen and Bradley"-thermometers in het zelfde temperatuurgebied ongeveer vonden AT =
4x10" T“1q  respectievelijk 2,5x10® T -1 .5 Q . De verschillende resultaten van de laatste twee
onderzoekers zijn waarschijnlijk veroorzaakt door verschillen in dikte en aard der isolerende
laklaag. Laten we een joule-warmte van 10-6 \y bij 1,5 °K toe dan geeft dit voor onze the»
mometers een opwarming van 5x10-3 graad. Richten we de wheatstone-brug zo in dat over
de thermometer steeds dezelfde spanning staat (wat veel eenvoudiger is dan de meetstroom
constant te houden) dan is bij 20 °K door de lagere weerstandswaarde der thermometer, de
ontwikkelde warmte daar ongeveer 5x10*6 W, hetgeen correspondeert met ongeveer 10-4
graad. Wotden zowel de meting als de calibratie in vacuum uitgevoerd dan zijn deze opwar -
mingen automatisch in de calibratie verdisconteerd. Omdat de joule-warmte door het gas kan
verdwijnen geldt dit niet bij het gebruik van "exchange"-gas bij metingen van soortelijke
warmte; men zal echter, bij bovenstaande keuze van de meetspanning, in de temperatuur en
in de temperatuurverschillen geen grotere fout maken dan enkele promilles. Een systematische
fout door adsorptie aan de koollaag is zeer onwaarschijnlijk daar de grafietdeeltjes ingebed
liggen in lak en daardoor aan hun oppervlak moeilijk gassen kunnen adsorberen.

** Ondanks de betrekkelijk grote warmteweerstand van de laklaag zorgt de kleine warmtecapa-
citeit van de laklaag plus de koollaag er voor dat de insteltijd van de koollaag klein blijft.
Een bovengrens kan experimenteel eenvoudig worden vaitgesteld. Bij een meting aan een
zuivere aluminium staaf bleek na een temperatuurverhoging tot 5 °K boven hét bad (op 1,5 °K)
van de staaf in zijn geheel het temperatuurverschil tussen de einden na het afschakelen van
de stookstroom binnen 1,5 s kleiner te zijn dan 10-4 Ok . Hieruit is te berekenen dat de tijd
constante van de thermometer kleiner is dan 0,04 s. Berekenen we de insteltijd van de kope
ren drager uit deelectrische weerstand en soortelijke warmte dan vinden we 10*3 s bij 1,5 “JL,
wat niet in strijd is met de waargenomen bovengrens. We kunnen dus zeggen dat bij 1,5 °K,
ten opzichte van de insteltijd van gewone electrische detectieapparaten, de weerstandswaarde
van de thermometers zonder tijdvertraging de temperatuur van het aan het preparaat beves
tigde einde der koperen drager aangeeft. Bij 30 °K bedraagt de tijdconstante van de thermo
meter ongeveer 3 s.
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te  z ijn . Het d o o r ons ontw ikkelde type k o o lth e rm o m ete r re p ro d u 
c e e r t  -  a ls  we he t to e s te l  onaan g ero erd  la ten  — z ijn  w e e rs tan d s  -
w aarde n ie t b e te r , dan 0 to t 3%, wat z e e r  w a a rsc h ijn lijk  v e ro o r 
zaak t w ordt doordat de bij het afkoelen  of opw arm en on tstane
spanningen in de koollaag s tu k jes  van het m a te r ia a l  doen a fs p r in 
gen. De te m p e ra tu u r  coëffic iën ten  d aa re n te g e n  re p ro d u c e re n
s te e d s  b e te r  dan 1%, in  het w atersto fgeb ied  z e lfs  b e te r  dan 1/2%
Z olang de th e rm o m e te r  beneden 35 °K b lijf t (deze g re n s  ligt
w a a rsc h ijn lijk  nog wel hoger) is  de re p ro d u c e e rb a a rh e id  b e te r
dan die w aarm ee  te m p e ra tu re n  in  d it gebied gew oonlijk  g e re p ro 
d u ceerd  w orden (AT/T ongeveer 0,03%). B ijvoo rbee ld  b leken  de
w eerstan d sw aard en  van tw ee, goed w arm teco n tac t m akende, t h e r 
m o m e te rs  na een  te m p e ra tu u rc y c lu s  H2-H e-H 2, u itgevoerd  in
24 uu r, onderling  n ie t m e e r  te  z ijn  v e rlo p en  dan 2 of 3 op 105
D eze v e ran d e rin g e n  kom en o vereen  m et de g esch a tte  re p ro d u 
c e e rb a a rh e id  d e r  w eerstan d sm etin g . E en  zelfde re s u l ta a t  v e r 
k regen  we na enkele m inuten  de th e rm o m e te rs  op 35 °K  te  hebben
gehad.

E en  van de b e la n g rijk s te  p ro b lem en  b ij w e e rs ta n d s th e rm o m e -
t n e  w aar v e le  o n d e rz o e k e rs  z ich  re e d s  m ee hebben b ez ig  g e 
houden, is  het on tw erpen  van form ules, d ie  m et voldoende b en a-
de r in g  de w eer stand-temperatuur relatie der thermometer s  w eer-
geven. D it kan n am elijk  he t c a lib ra tie w e rk  aan z ien lijk  v e rlic h te n
in te rp o la tie  of e x tra p o la tie  n a a r  de m oeilijke  tem p e ra tu u rg e b ied e n
m ogelijk  m aken  en een  z e e r  verhoogde nauw keurigheid  geven, s p e 
c ia a l b ij het om rekenen  van w e e rs ta n d -v e rsc h ille n  in  te m p e ra tu u r 
v e rs c h ille n . In de l i te ra tu u r  z ijn  v e e l fo rm u le s  v oo rgeste ld - deze
hebben m e e s ta l b e trek k in g  op „A llen and B ra d le y "  th e rm o m e te rs
H et m ee s t bekend en geb ru ik t is  de fo rm u le  v o o rg es te ld  door
C lem en t in  z ijn  o o rsp ro n k e lijk e  pub lica tie  log R + K /lo g  R =
a + b /T .  H et fe it dat het type van de fo rm u le  v e ra n d e r t  ind ien  m en
een  an d ere  eenheid  v o o r R k ies t w ijst e r  re e d s  op dat aan deze
to rm u le  geen physische  b e teken is  is  toe te  kennen. Men d ien t zulke
fo rm u le s  dan ook m et de nodige v o o rz ich tighe id  te  geb ru iken . V oor
w erk  van enige nauw keurigheid  z a l m en de afw ijkingen van  deze
to rm u le  in  reken ing  b ren g en . B ijvoorbeeld  d o o r afwij kings k ro m 
m en AT tegen  T of door de afw ijkingen te  v e rd isc o n te re n  in te m -
p e ra tu u ra fh an k e lijk e  co n stan ten  a ls  a (T).

E en  d ire c te  v e rw erk in g  van  de c a lib ra tie g e g ev e n s  van ha lfge-
le id e ra c h tig e  w e e rs ta n d s th e rm o m e te rs  v indt het eenvoudigst
p laa ts  m et logR tegen  T g rafieken . H et in te rp o le re n  e is t  e c h te r
vee l c a lib ra tieg eg ev en s  ind ien  m en  te m p e ra tu u rv e rsc h ille n  d .w .z .
de he lling  van genoem de g rafieken , op 1% nauw keurig  wil bepalen-
e x tra p o la tie  n a a r  T g ro te r  dan 4,2 °K  is  n ie t m o gelijk . B a se e r t
m en z ich  op fo rm u le s , zo a ls  h ie rv o o r g e sc h e ts t, dan w ordt het
aan ta l benodigde ca lib ra tie p u n ten  aan z ien lijk  v e rla ag d  m a a r
te m p e ra tu re n  tu sse n  4,2 en 14 °K b lijven  o n b e re ik b aa r .

§ 4. Gereduceerde interpolatiegrafieken

We hebben een  interpolatie-procedure  ontw orpen die s te rk  af-



34 m , 4

w ijkt van  bovenstaande; in  a lle  opzich ten  is  van  een  g ro te  v e rb e 
te r in g  sp ra k e . W eljis v o o rb ere id en d  w erk  nodig, da t s le c h ts  de
m oeite  loont, ind ien  m et een  bepaald  type th e rm o m e te r  m e e rd e re
m etingen  v e rw e rk t m oeten  w orden . M et z e e r  w einig c a lib ra t ie -
en  rek en w erk  kunnen u it R en  AR de w aarden  van  T en  AT w orden
b e rek en d  m et een  nauw keurigheid  van  0,2% in T en  0,5% in ATen
w el v o o r het gehele gebied  1,5 to t 30 °K  m c lu s ie f he t gedeelte
tu s s e n  h e liu m - en  w a te rs to fte m p e ra tu re n .

Bij de e e r s te  o rie n te re n d e , onderzoek ingen  van  een  k leine s e 
r ie  k o o lth e rm o m ete rs  hebben we g e m erk t da t de temperatuurcoef-
ficienten onderling bijna gelijk waren. T eneinde h ie ru it  een  m ax i
m a a l p ro fijt  te  tre k k e n  is  u it het „defin itieve  m en g se l"  een  s e r ie
van  200 ex a m p la re n  v e rv a a rd ig d  m et een  behandeling , d ie in  a lle
opzich ten  v o o r e lk  e x e m p laa r  zo goed m ogelijk  g e lijk  i s .  V oor
een  v ijf ta l, w illekeu rig  u it deze v o o rra a d  genom en, th e rm o m e te rs
is  ve rv o lg en s nagegaan  in  welke m ate  de tem p e ra tu u ra fh an k e lijk 
heden onderling  g e lijk  z ijn . D eze v ijf  th e rm o m e te rs  z ijn  d aa rto e
g e so ld ee rd  aan  een  koperen  lichaam  (g as th e rm o m e te r) , da t, om 
geven do o r vacuum , v ia  een  koperen  s ta a f  in  con tac t s ta a t m et de
k o e lv loe is to f en w aaraan , door stoken  m et een  aan  de koperen
s ta a f  b evestigd  v e rw arm in g se lem en t, te m p e ra tu re n  h oger dan die
van  het bad kunnen w orden  gegeven . Op deze  m a n ie r  z ijn  de t h e r 
m o m e te rs  onderling  s te e d s  op dezelfde te m p e ra tu u r . M et behulp
van  een  dubbele w h ea tsto n e-b ru g (fig . 2 , p. 16) w o rd en d ev erh o u d in -
gen van  v ie r  th e rm o m e te rs  Bi to t en  m et B4 t . o . v .  de v ijfde B0
bepaald  in  het tem p e ra tu u rg e b ied  van 1,3 to t 30 °K  m e t Bo a ls
p a ra m e te r . In fig . 1 z ijn  de re s u lta te n  v e rz a m e ld  a ls  g rafieken
van  logBo /Bk teg en  log Bk, w aarb ij de w eeT standsw aarden  door
verm en igvu ld igen  m et een  constan te  z ijn  g en o rm eerd  b ij ongeveer
4,2 °K . We z ien  h ie ru it  da t de verhouding  d e r  w eerstan d sw aard en
in d erd aad  b ijna  constan t z ijn , m .a .  w. de tem p e ra tu u rc o e ff ic ie n -
ten  z ijn  b ijn a  g e lijk . O m dat de te m p e ra tu u r  n iet bekend behoeft te
z ijn  b ij h e t m aken  van  deze  g rafiek en  is  de sp re id in g  d e r  punten
z e e r  k le in . Het fe it d a t de th e rm o m e te rs  z ich  ten  aanzien  v an  de
te m p e ra tu u r  dus b ijna  g e lijk  ged ragen  s te l t  ons nu in  s ta a t een
v e rb e te rd e  w ijze van  in te rp o le re n  op te  z e tten . S te llen  we ons
d a a rto e  v o o r dat de functie  B0(T) in  een  of an d ere  vorm  exact b e 
kend i s .  We kunnen dan m et behulp van  enkele c a lib ra tiep u n ten
vo o r een  w illekeu rige  th e rm o m e te r  B u it de s e r ie  van  200 door in 
te rp o la tie  eenvoudig de gehele k rom m e logB0 /B tegen  logB te k e 
nen. H ie rm ee  is  in  p rin c ip e  het v e rb an d  tu sse n  B en T vastge legd .

A lvo rens op een  nauw keurigheidsbeschouw ing in  te  gaan zu llen
we e e r s t  aangeven hoe m et behulp  van deze g e re d u ceerd e  c a lib ra -
tie g ra f ie k e n  T en  AT u it een  gem eten  B en  AB (AB<®) bepaald
w orden . We v e ro n d e rs te lle n  dat log Bo en d e  om gekeerde  te m p e ra 
tu u r  coeffic ien t y o = (l/B odB 0/dT )'” a ls  functie  van  T bekend z ijn ,
bv . in de v o rm  van tab e lle n . We lezen  in  de c a lib ra tie g ra f ie k  de
b ij logB behorende w aarde  van  logBo/B af; do o r op te llen  k rijg e n
we logB) en  door opzoeken in  de tab e l de gevraagde T .
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Fig. 1. Onderlinge vergelijking der temperatuurafhankelijkheid van 5 willekeurige
thermometers uit een voorraad van 200.

In b e trek k in g  to t het te m p e ra tu u rv e rsc h il  m erk en  we e e r s t  op
dat iden tiek  geld t:

d l°gB  _ d logB0 ,,  d logBn/B r1
dT dT ' A d logB ' *

D a a r v e rd e r  AT = x  -  ^  w ordt AT eenvoudig be rek en d  uit

AT = ^  + s) w aarin  s = da d logB
de helling  van de g e re d u ceerd e  c a lib ra tie -k ro m m e  in het punt b e 
horende b ij logB is  en Y o in  de ta b e l b ij de b e tre ffen d e  T w ordt
gevonden.

Uit de gegevens van de p ro e f- th e rm o m e te rs  in fig . l z i e n  we dat
s s le c h ts  bij te m p e ra tu re n  beneden  2 °K  g ro te r  dan 0,05 w ordt.
De re la tie v e  onnauw keurigheid in  het te m p e ra tu u rv e rsc h il  w ordt
a lle en  bepaald  door de abso lu te  onzekerheid  in de helling  van  de
g e red u ceerd e  c a lib ra tie k ro m m e n  logB0/B  tegen  logB. D eze c a li-
b ra tiek ro m m e n  (zie bv. fig. 1) z ijn  m et w einig ca lib ra tie p u n ten
toch  goed te  f ix e re n . Speciaa l de in te rp o la tie  tu sse n  4 en  14 °K  en
de ex tra p o la tie  n a a r  boven 20 geeft geen v e rg ro te  onnauw keu
rig h e id .. De s tip p e ljijn e n  in  fig . 1 geven de afw ijkingen van  de
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k rom m en  b ij tem p e ra tu u ro n z e k e rh e d e n  van  0,1 r e s p .  0,01 g raad .
V e ro n d e rs te lle n  we dat een  exacte  c a lib ra tie  u itgévoerd  kan

w orden  b ij bv . o ngeveer 20; 14; 4; 3; 2,1; en  1,6 °K  dan lig t de
k rom m e z e k e r  zo goed v a s t da t de onzekerheid  in de helling  s n ié t
g ro te r  is  dan o ngeveer 5 x l0 '3, c o rre sp o n d e re n d e  m et 0,5% in het
te m p e ra tu u rv e rs c h i l .  B ij dezelfde v e ro n d e rs te llin g e n  is  de onze
k e rh e id  in  de te m p e ra tu u r  n ie t g ro te r  dan 0,2%. In de p ra c tijk
z ijn  de c a lib ra t ie s  s te e d s  aan  enige onzekerhe id  onderw orpen .
E c h te r , z e lfs  a l zou bv. he t v a s te  punt b ij 4 °K 0,01 g raad  fout
kom en te  liggen , dan w ordt deze fout do o r het tre k k e n  van  een
continu verlopende  c a lib ra tie g ra f ie k  over zu lk  een  g root tem p e -
ra tu u rg eb ie d  u itg e sm e e rd  dat de onzekerheid  in  s nauw elijks to e 
neem t. De g ro o ts te  fout o n ts taa t in  bovenstaand , z e e r  ongunstig
gekozen, geval doo rdat een  foutieve T een  onzekerheid  in  y0 m et
z ich  b ren g t n l. 0,5%.

In de p ra c tijk  nem en  we het aan ta l c a lib ra tiep u n ten  in  het w a-
te rs to fg e b ie d  ie ts  h o g er evenals  voor te m p e ra tu re n  beneden  2 °K.
Na een  m etin g  m et v lo e ib a a r  helium  w ordt de c ry o s ta a t  m et w a
te r s to f  gevuld, w aarb ij we e r  vo o r zo rg en  da t he t to e s te l  n ie t
h o g er dan to t 20 of 30 °K  opw arm t. V e rd e r  w orden b ij het c a li -
b r e r e n  b ij w a te rs to fte m p e ra tu re n  de tab e lle n  van ,,B ureau  of
S ta n d ard s"  geb ru ik t en  w ordt e r  op ge le t of de v lo e ib a re  w a te r 
s to f z ijn  ev e n w ich ts -c o n c e n tra tie  t . a . v .  het o rth o -p a ra -ev e n w ic h t
h ee ft. Om de onzekere  invloeden sam enhangend m et de h y d ro s ta 
tis c h e  d ru k  te  w eren  w ordt boven het X-punt in  helium  een  dam p-
sp an n in g sm an o m ete r m et vacuum m ante l geb ru ik t. Met deze v o o r
z o rg e n  kan een  ex p e rim e n te le  te m p e ra tu u rsc h a a l v o o r he t gebied
van  1,5 to t 30 °K eenvoudig w orden g e re a lis e e rd  en wel m et een
nauw keurigheid  d ie  v e ilig  op 0,2% in de te m p e ra tu u r  en op 1% in
he t te m p e ra tu u rv e rsc h il  kan w orden g es te ld .

H et is  dus n ie t nodig k o o lth e rm o m ete rs  in h e t helium gebied
m et in te rv a lle n  van 0,1 °K  te  c a lib re re n ; op p laa tsen , w aa r geen
overv loed  van  v lo e ib a a r  helium  b e sch ik b a a r  i s ,  is  d it ook m o e i
lijk  u itv o e rb a a r . M et één  helium vulling  kunnen we — na a f tre k  van
een  u u r v o o r c a lib ra tie  b ij h e liu m te m p e ra tu ren  — de vo lled ige g e 
gevens b e tre ffen d e  de w arm tegele id ing  tu sse n  1,5 °K  en 14 °K of
h oger g em akkelijk  v e rk r i jg e n  (ook w orden de th e rm o sp an n in g s-
m etingen  u itgevoerd ). Het n ie t- re p ro d u c e re n  van koo ltherm om e
t e r s  na opw arm ing to t k a m e rte m p e ra tu u r  is  dan v e rd e r  vo o r ons
n ie t t e r  zake doende.

§ 5. Vervaardiging van de B0 tabellen

In de d isc u s s ie  is  to t z o v e r aangenom en dat he t verband  tu sse n
B0 en  T exact bekend is . Wat we nodig hébben is  n ie t z o z e e r  het
ex ac te  v erband  tu s s e n  de w ee rs tan d sw aard e  B0 van th e rm o m e te r
0 en de te m p e ra tu u r  T , dan wel een  tab e l (re sp e c tie v e lijk  fo rm ule
of g rafiek ) b e tre ffen d e  een  of an d ere  functie  B0o m et a ls  v a ria b e le
T w aarv o o r een  g ra fiek  logB 0/Boo tegen  logBoo een zelfde k a ra k 
t e r  heeft a ls  de g rafiek en  van  fig . 1. B ijvoorbeeld  zou inp laa ts
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van  th e rm o m e te r  0 een  d e r  th e rm o m e te rs  1 to t en  m et 4 g e ta b e l-
le e rd  kunnen w orden. We oo rdelen  het geb ru ik  van in te rp o la tie  -
fo rm u le s  om de gebieden 4 ,2 -14  °K en  20-30 °K te  b e s tr ijk e n  te
g e v a a rlijk  en z ijn  e r  daarom  toe  overgegaan  het B0 - T verband
v a s t te  leggen m et behulp van een  in te rp o la tie -g a s th e rm o m e te r
aangevuld m et dam pspanningsm etingen  van helium  en w a te rs to f.
De d ire c te  aan le id ing  is  een  s lin g e rv o rm ig e  on rege lm atighe id  g e 
w eest in de afw ijking van  een eenvoudige fo rm u le  tu s s e n  20 °K  en
14 °K , die v e ro o rz a a k t b leek  te  w orden do o r een  foutieve dam p-
spann ingstabe l d ie in het lab o ra to riu m  gebru ik t w erd .

constant
volume
manoRMKr

Fig. 2. Gasthermometer voor calibratie van basisthermo
meter Bq.

1 vacuumruimte
2 gasthermometerruimte 15 cm®, rood Cu
3 vacuumleidingen naar diff. pomp
4a Cu capillair 8 cm 0,04/0,02 cm

b roestvrij staal capillair 60 cm 0, 03/0,01 cm
5 stookdraad
6 koolthermometer
7 Pt-glasdoorvoeren
8 dampspanningsthermometer
9 Pt-thermometer met Pt-omhulling

10 Cu blok; doorboord

F ig . 2 geeft een  sc h em a tisch  beeld  van  het in  de c ry o s ta a t  g e 
p laa ts te  gedeelte  d e r  g a s th e rm o m e te r-a p p a ra tu u r . De in rich tin g
vo o r het constan t houden van het volum e en v o o r het bepa len  van
de d ruk  z ijn  n ie t getekend en u itgevoerd  volgens lo caa l gebru ik .

De d ruk  in de a fgeslo ten  ru im te , gevuld m et z u iv e r  he lium gas,
kan b ij constan t volum e w orden v o o rg es te ld  door p /T  = a -  b T -
c /T .  D it i s  n ie t een  reekson tw ikkeling , die na een  bepaald  aan ta l
te rm e n  is  afgebroken , m a a r  v e e le e r  een  exact r e s u l ta a t  van een
bereken ing  w aarin  de volgende fa c to re n  z ijn  v e rd isc o n te e rd :
1) de afw ijking van  de idea le  gasw et, v o o rzo v e r in  he t gebied van
4 to t 30 °K  de tw eede v iria a lc o e ff ic ie n t kan w orden v o o rg es te ld
door een  fo rm u le  van de vo rm  a - p /T . (Afwijkingen van deze f o r 
m ule z ijn  to t d u sv e r  n ie t du idelijk  g e d e te c te e rd  kunnen w orden).
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2) h e t sch ad e lijk  volum e op k a m e rte m p e ra tu u r  (0,8 cm 3) v oo r
z o v e r de te m p e ra tu u r  h ie rv a n  n ie t v e ra n d e r t.  (T e m p e ra tu u rv e r
an deringen  van  5 g rad en  geven, z e lfs  b ij 30 °K, geen  g ro te re  r e 
la tie v e  d ru k v e ra n d e rin g  dan  10*4).
3) m et de d ru k  ev en red ig e  v o lu m ev erg ro tin g  van het g a s th e rm o -
m e te r - r e s e r v o i r .
4) h e t sc h ad e lijk  volum e in  de ro e s tv r i j s ta a l - c a p i l la ir ,  v o o r zo 
v e r  de „gem iddelde"  te m p e ra tu u r  h ie rv a n  n ie t s te rk  v e ra n d e r t.
A ls he t w arm teg e le id in g sv e rm o g en  van  de r o e s tv r i js ta a l - c a p i l la ir
ev en red ig  is  m et de te m p e ra tu u r  kan m en  rek en en  m et een  (,ge-
m id d e ld e"  te m p e ra tu u r  d ie v r ijw e l g e lijk  is  aan  de halve k a m e r
te m p e ra tu u r  en  m in d e r  dan 10% v e ra n d e r t  b ij v e ra n d e r in g  van  de
te m p e ra tu u r  van  he t koude einde van  0 to t 30 °K . D it geeft in  p /T
een  m ax im ale  — n ie t in  de fo rm u le  v e rd isc o n te e rd e  — c o r re c tie  van
1 0 '2 % (nl. b ij 30 °K). D eze invloeden zu llen  in d e  p ra c tijk  k le i
n e r  z ijn  om dat he t w arm teg e le id in g sv erm o g en  van  ro e s tv r i j  s ta a l
t . g . v .  ro o s te rg e le id in g  b ij hogere  te m p e ra tu re n  g ro te r  is  dan de
w aarde  d ie v e rk re g e n  w ordt b ij m et T even red ige  ex tra p o la tie  van
de w aarde  b ij z e e r  lage te m p e ra tu re n .

We m ogen dus de fo rm u le  v o o r p zonder r e s e rv e  v o o r het b e 
sc h re v e n  a p p a ra a t geb ru iken . De sy s te m a tisc h e  fouten z ijn  k le i
n e r  dan 0,01%. De d r ie  co nstan ten  z ijn  bepaald  door c a lib ra tie s
u it te  v o e re n  bij he t n o rm a le  kookpunt van  helium , in  het w a te r-
sto fgeb ied  en b ij 64 °K in  een bad van v lo e ib a re  s tik s to f , w aarb ij
de la a ts te  te m p e ra tu u r  gem eten  is  m et een  p la tina  th e rm o m e te r .
De onnauw keurigheid  in  a  sch a tten  we op 0,1%.

In de p ra c tijk  z ijn  de te m p e ra tu re n , die m et de fo rm u le  u it de
d ru k  be rek en d  z ijn , onderw orpen  aan  toeva llige  fouten d ie , h o e
w el afhankelijk  van het tem p e ra tu u rg e b ied , geen sy s te m a tisc h
k a ra k te r  hebben (fluc tua tie s  in  he t bad, nauw keurigheid  van  de
d rukm eting  en z .). D eze fouten z ijn  v o o r de B o-tabellen  o nschade
lijk  gem aakt door b ij een  g roo t aan ta l — ongeveer 70 — te m p e ra tu 
re n  B0 en T te  bepalen .

Teneinde de grafieken logBo en BodT/dBo als functie van T te verkrijgen hebben we de
waargenomen combinaties van Bo en T moeten vereffenen. Hierbij is gebruik gemaakt van een
basisfunctie van de vorm B&=(«( + p/T)T"l. In het temperatuurgebied van 30 tot 12 °K is geble
ken dat deze functie de waarnemingen binnen 0,015 “K beschrijven kan. Beneden 12 °K treden
afwijkingen op die langzaam toenemen met de temperatuur. Bij 1,5 °K is de temperatuur -
coefficient van Bo ongeveer 15$> groter Jan  de formule aangeeft. De afwijking van de functie
hebben we in grafiek gebracht als logB&/B0 tegen logBo- Door de meetpunten is een continu
verlopend^ grafiek gelegd, wat vanwege het grote aantal meetpunten geen moeilijkheden op
levert. Bj en BftdT/aBj zijn gecorrigeerd met de. afwijkingen van logBè/B0 van de waarde 0,
respectievelijk met de helling van de grafiek logBö/Bo tegen logBo; een en ander analoog als
op blz. 35.
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H o o f d s t u k  I V

TRANSPORTVERSCHIJNSELEN IN M ETALEN IN HET GEBIED
VAN DE RESTWEERSTAND

§ 1. Inleiding

Bij voldoend lage te m p e ra tu re n  w ordt he t s ta tio n a ire  ev en 
wicht van  het e le c tro n e n sy s te e m  bij he t aanb rengen  van  een  u i t 
wendige k rach t u its lu itend  bew erk t d oo r de w isse lw erk in g  van de
e le c tro n e n  m et „ s ta t is c h e "  onzu iverheden  in h e t m e ta a l. Dat de
e le c tr is c h e  w ee rs tan d  onder deze om stand igheden  geheel onaf
hankelijk  w ordt van  de te m p e ra tu u r  .is n ie t v an ze lfsp rek en d , m a a r
is  een  consequen tie  van  het fe it dat he t e le c tro n e n sy s te e m  b e 
sch re v e n  kan w orden  a ls  te  b e s ta a n  u it onafhankelijke d e e ltje s
m et s te r k  on taarde  f e rm i- s ta t is t ie k . O m gekeerd  zou m en  het fe it
da t de tem p e ra tu u r-c o ë ff ic ie n t in  m eta len  b ij lage te m p e ra tu re n
gew oonlijk z e e r  k le in  is  -  bv. k le in e r  dan 10*4 g r a a d '1 -  a ls
a rgum en t kunnen gebru iken  vo o r de exactheid  van  bovenstaande
b esch rijv in g . D at d it ze lden  m et enige nad ruk  aangetro ffen  w ordt
is  e r  m issc h ie n  do o r v e ro o rz a a k t dat k leine w e e rs ta n d san o m a lie -
en, die m en in  som m ige edele  m eta len  heeft aangetro ffen , e x p e r i
m en tee l m e e r  aandacht hebben ge trokken  dan hun voorkom en tu s 
sen  v e le , z ich  n o rm aa l ged ragende, m e ta le n  w ellich t v e rd ie n t.
We hebben h ie r  e c h te r  m et een  z e e r  sp e c ia a l e ffec t te  doen; d it
w ordt z e e r  f r a a i  g e d e m o n s tre e rd  do o r m etingen  d e r  so o rte lijk e
w arm te  van  de Nobel 33 c . s .  aan  verdunde leg e rin g en  d ie de
w eerstan d san o m alieën  v e rto n en , n am elijk  m et een  o v e rg an g s
m eta a l lich t v e ro n tre in ig d e , edele  m eta le n . Bij deze leg erin g en
tre e d t  in he t tem p e ra tu u rg eb ied  van de re s tw e e rs ta n d  do o r de
onderlinge o rië n ta tie  van de e le c tro n e n -sp in s  d e r  d -sc h ille n  van
de' o v e rg an g sm etaa l-a to m en  een  e n tro p iev e ran d e rin g  op, d ie to t
een  r e la t ie f  z e e r  g roo t effect in  de so o rte lijk e  w arm te  aan le id ing
g eeft. In zulke gevallen  hebben de o n zu iverheid sa tom en  e c h te r
een inwendige vrijheidsgraad, z ijn  dus n ie t m e e r  „statisch".

D at onder d e rg e lijk e  om standigheden  een tem p e ra tu u ra fh an k e -
lijke  re s tw e e rs ta n d  o p treed t is  dan ook n ie t in  s t r i jd  m et he t m o 
del van onafhankelijke e lec tro n en . T en  aanzien  van he t op treden
van anom alieën  in  de re s tw e e rs ta n d  van  edele  m e ta le n  ten  gevolge
van  „ n ie t-m a g n e tisc h e "  b ijm engingen  (u itv o erig  onderzoch t door
M acDonald 34 c . s . )  is  de s itu a tie  o. i. volkom en d u is te r .  E x p e r i 
m en tee l gezien  is  in  a lle  re s u lta te n  b e tre ffen d e  s te rk  verdunde
leg e rin g en  de ro l van  sp o re n  Fe, d ie in  he t m o ed e rm e taa l -  Cu,
Ag of Au — s te e d s  aanw ezig  z ijn  gew eest, o n zek er en de m oge
lijkheid  is  n ie t u itg eslo ten  dat deze sp o ren  F e  v e ran tw o o rd e lijk
z ijn  v o o r het afw ijkende g ed rag  van  deze leg erin g en . A ccep te ren
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we d it dan  b e s ta a t  e r ,  w at de re s tw e e rs ta n d  b e tre f t  geen b ezw aar
m e e r  teg en  de b e sc h r ijv in g  van  de e le c tro n e n  m et onafhankelijke
e lec tro n en g o lffu n c tie s .

D eze b e sc h r ijv in g  v o e rt b ij voldoend lage  te m p e ra tu re n  ook
t . a . v .  de so o rte lijk e  w arm te , de w arm tegele id ing  en  de th e rm o -
e le c tr is c h e  e ffec ten  to t z e e r  bepaalde  c o n c lu s ies . V olgens Som -
m e rfe ld  kunnen we a ls  h e t e lec tronenevenw ich t to t stand  kom t
door b o tsingen  m et s ta tis c h e  v e ro n tre in ig in g e n  behalve
a) een tem p e ra tu u r-o n a fh a n k e lijk e  e le c tr is c h e  geleid ing , ook v e r 

w achten dat
b) de w arm teg e le id in g  door de e le c tro n e n  even red ig  is  m et de

tem p e ra tu u r,
c) het quotien t van  w a rm te -  en  e le c tr is c h e  gele id ing  gedeeld  door

de abso lu te  te m p e ra tu u r  een van  he t m a te r ia a l  en  van  de te m 
p e ra tu u r  onafhankelijke constan te  is  (wet van W iedem ann-
F ra n z  - L o re n z ) .

d) deze co n stan te  g e lijk  is  aan  (rc2/3) fe2/e 2.
(S o m m erfe ld -w aard e  van  de W. F . L .-c o n sta n te ) .

e) de abso lu te  th e rm  os panning p e r  g raad  ev en red ig  is  m et de ab 
so lu te  te m p e ra tu u r  en  onafhankelijk van  de hoeveelheid  v e ro n t
re in ig in g .

D eze b ew eringen  gelden  m e te e n  re la tie v e  nauw keurigheid  van on
g e v e e r  (T /T 0)2 w aarb ij T 0 de o n taa rd in g s tem p e ra tu u r is  van  het
e le c tro n e n sy s te e m . To is  vo o r m eta len  gew oonlijk enige m alen
104 °K .

B ovenstaande bekende re s u lta te n  van  de e le c tro n e n th e o rie  v o l
gens S om m erfe ld  b e tre ffe n  de tem p era tu u ra fh an k e lijk h e id  van de
genoem de groo theden , w aarb ij c) en  d) bovendien een quan tita tieve
u its p ra a k  inhouden o v e r de verhouding  van tw ee tra n s p o r tg ro o t-
heden . D eze tem p era tu u ra fh an k e lijk h ed en  kom en th e o re tis c h  te
v o o rsc h ijn  door de vo rm  van de evenw ich tsverde lingsfunc tie  van
F e r m i  v o o r de e le c tro n e n . E en  an d ere  o o rzaak  w aard o o r T in  de
tra n sp o rtg ro o th e d e n  kan o p treden  is  e r  b ij voldoend lage te m p e 
ra tu re n  n ie t. D it kom t om dat de e le c tro n e n  s le c h ts  bo tsingen  m et
de onzu iverheden  u itv o e ren  en  de s te rk te  van deze bo tsingen  bij
s ta tis c h e  v e ro n tre in ig in g en  onafhankelijk  is  van T . Wel kom t de
s to ren d e  p o ten tiaa l -  zo a ls  d ie e ffec tie f  op een e le c tro n  w erk t —
m ede d o o r a fsc h e rm in g  van  de p o ten tiaa l van  de onzu iverheid
do o r de overige  e le c tro n e n  to t s tand  en zou dus van de te m p e ra tu u r
a f h a n k e l i j k  kunnen z ijn  om dat de v e rd e lin g  van de e le c tro n e n  over
de v e rsc h ille n d e  to es tan d en  zu lks i s .  M aar het fe it da t s le c h ts
een  f ra c tie  T /T 0 van  de e le c tro n e n  andere  b ezettingen  k r ijg t v e r 
geleken  m et de s itu a tie  b ij T = 0 m aak t deze invloed v e rw a a r lo o s 
b a a r .  K o rrin g a  en  G e r r i ts e n  36 nam en  hypo thetisch  aan  d a t e le c 
tro n e n  m et en e rg ie  ge lijk  aan de fe rm i-e n e rg ie  nog e x tra  b i jd r a 
gen to t deze  a fsch e rm in g  kunnen lev e ren . H ie ru it kon vo o r n ie t-
m ag n e tisch e  v e ro n tre in ig in g e n  to t een  m inim um  en v oo r m ag n e ti
sche v e ro n tre in ig in g e n  to t een m inim um  gevolgd door een  m a x i
m um  in de re s tw e e rs ta n d  b ij dalende te m p e ra tu u r  w orden b eslo ten .
Z o a ls  we re e d s  hebben opgem erk t kunnen we d it a ls  ex p e rim e n tee l
dubieus, re sp e c tie v e lijk  n ie t in  o v ereen stem m in g  m et he t b eg rip
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s ta tisc h e  v e ro n tre in ig in g  gevoeglijk  bu iten  beschouw ing la ten .
Bovendien heeft de hypothese van K o rrin g a  en  G e r r i ts e n  het n ie t
to t een  th e o re tis c h e  rech tv aa rd ig in g  kunnen b ren g en .

§ 2  .D e boltzmann-vergelijking in het gebied van de restweerstand

We zu llen  h ie r  de, in de v o rig e  § b e sch re v e n , e igenschappen
van  de t ra n s p o rtv e rs c h ijn s e le n  in  m eta len  a fle id e n v o o r het m odel
d e r  onafhankelijke e le c tro n e n  m et van de te m p e ra tu u r  onafhanke
lijk e , e la s tis c h e  v e rs tro o iin g . O verigens zu llen  we v o o r de g ro o t
te  van  de e le c tro n e n e n e rg ie  b ij de v e rsc h illen d e  w aarden  van  de
go lfvecto r k, noch voor de m a tr ix e le m e n te n  tu sse n  tw ee to e s ta n 
den k e n k '  specifieke  v e ro n d e rs te llin g e n  m aken . M et nam e la ten
we m e e rd e re  banden m et o n rege lm atige  fe rm i-o p p e rv lak k e n  en
an iso tro p e  v e rs tro o iin g sp o te n tia le n  in  e e n  an iso tro o p  m eta a l to e .
S lechts in  deze a lgem eenheid  w ijkt onders taan d e  behandeling  af
van die in  de handboeken. De fy sisch e  ach te rg ro n d  van de reg e l
van  W ie d em an n -F ran z -L o ren z  zu llen  we v o o ra l  o n d e rs tre p e n .

O nder invloed van  een  e le c tr is c h  veld  F  en  een  te m p e ra tu u r-
g rad ie n t, g rad  T , z a l de s ta tio n a ire  v e rd e lin g sfu n c tie  f(c , Je) p a r 
tie e l  v e ra n d e re n  volgens:

<M>— .  • - ¥  ■ e r adk f + e ^ . g r a d , f 4 ,1

w aarb ij -eE  /h  = £ de sne lhe id  van het e le c tro n  m et go lfvec to r k
in de k -ru im te  en  g rad k E /h  = yk de sne lhe id  van d it e le c tro n  in
de r - r u im te .  De s to rin g en  z ijn  k lein  en we kunnen vo o r f in  het
re c h te r l id  de evenw ich tsverde lingsfunc tie  van F e rm i nem en:

E -p
f ° = ( e ^ T  + 1 ) - i  4 2

w aarin  E(k) de e n e rg ie  is  van het e le c tro n  k gem eten  t .  o. v . een
nulniveau bu iten  het m e ta a l en p bepaald  is  door n, het aan ta l ge-
le id in g se lec tro n e n  p e r  vo lum e-eenheid , dus

2 E f°=  n 4,3

V oor een  e le c tr is c h  n e u tra le  g e le id e r  is  p = pc, de chem ische
p o ten tiaa l. In aanw ezigheid  van  een  e le c tr is c h e  p o ten tiaa l <p, g e 
m eten  t , o .v .  he t nu ln iveau , v e ra n d e r t  de en e rg ie  van alle* to e 
standen  m et eenzelfde b e d ra g  -e<p en w ordt de e le c tro c h e m isch e
po ten tiaa l

P = Pc ~ ecp 4, 4

m its  3 b lijf t  gelden  m et een  pCl onafhankelijk  van 9 . M et p ra c tis c h
voorkom ende e lec tronend ich theden  en  afm etingen  van  het m e ta a l
is  de invloed van 9 op n volkom en te  v e rw a a rlo z e n . Dus evenals
E -p  is  ook f onafhankelijk  van de e le c tr is c h e  p o ten tiaa l 9 .
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O m dat f°  b ij constan te  r  s le c h ts  van  k afhangt v ia  E  en b ij con 
s tan te  k van  r  v ia  T en \i ( r ,  T) w ordt de u itw erk ing  van  1

( |£ \tr  = ~ g ra^  —  • JeE  + ( ^ j ^  + ^ g r a d T  + g ra d p c j 4 ,5

h ie r in  is  g rad p c s le c h ts  4 0 b ij v e ra n d e r in g  van  aa rd  van  he t m e 
ta a l .  De u itd rukk ing  tu sse n  acco laden  bevat de v e rsc h illen d e
„d rijvende  k ra c h te n "  die op de e le c tro n e n v e rd e lin g  w erken . O m 
dat F  * -gradcp volg t u it 4

gradp  = eE  + (BPc/3T) g radT  + gradp.c 4, 6

w aa rd o o r 5 o v e rg a a t in

(3 f/3 t)str = -h  (3 f ° /3 E) g radk E- Jg rad p  + (E -p ) /T  gradT] 4, 7

D oor de te rm e n  c o rre sp o n d e re n d e  m et 6 sam en  te  nem en  heb 
b en  we in  7 een  ond ersch e id  gem aakt tu s s e n  te rm e n  m et v e r 
sch illen d e  E -a fh an k e lijk h e id . B ezien  we hl. een  sc h il van  con-
s ta n te  e n e rg ie  in de k -ru im te  dan b lijken  beide te rm e n  u it 7 in
z o 'n  sc h il dezelfde  k -afhankelijkhe id  te  hebben. Het ondersche id
tu s s e n  sc h ille n  m e t v e rsc h illen d e  E u it z ich  a lle en  in  de v e r s c h i l 
lende E -a fh an k e lijk h e id  van  de tw ee te rm e n  tu sse n  acco laden  in  7.
D it gevoegd b ij de om stand igheid  dat s le c h ts  bo tsingen  van  e le c -
tro n e n  voorkom en w aarb ij de en e rg ie  van een  ind iv idueel e le c tro n
n ie t v e ra n d e r t  -  dus ie d e rè  sch il door „inw endige p ro c e s se n  to t
een  s ta t io n a ire  v e rd e lin g  kom t — m aak t dat we exact to t z e e r
eenvoudige re s u lta te n  kom en v o o r de v e rsc h ille n d e  tra n s p o r te f -
fec ten . _

H et ne tto  aan ta l e le c tro n e n  dat p e r  sec  n a a r  de to estan d  k v e r 
s tro o id  w ordt b ed ra a g t

(— )vBv botsingen
! t  M | v kk' i2fk’(i-fk)-iVk-Ri2fk(i-fk-)tD(x) y 4 ,8

w a a rin  Vkk- he t m a tr ix e le m e n t t . g .v .  de v e rs tro o ie n d e  p o ten tiaa l
V (r) is  tu sse n  de to es tan d en  k en k ' m et |Vk’kl = |Vkk'I en D(x) -
sin2x /x 2 m et x = (E k- E k) t/2 h  en lD (x)dx = n he t energ iebehoud
u itd ru k t. V ervangen  we de som m atie  door in te g ra tie  m et behulp

_ . *van

(t/h )2 £ k-D(x)— *(21/871%) }D (x)|g radk.E '|- 1 dS' dx

dan g aa t 8 o v e r in

Rfk/3t)bots -  /Pkk<fk-fk) 6 (E '-E ) |g ra d k' E 'l" 1 dS' dE ' 4 ,9

m et

P kk'* (471%) 1 |Vk.k|2
• dS is een oppervlakte-element van E=constant in de k-ruimte.
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Op deze s tan d a a rd p ro c ed u re  is  c r i t ie k  ge leverd  do o r P e i e r l s 40.
B ij de in te g ra tie  o v e r x  is  n l. v e ro n d e rs te ld  dat de overige  delen
d e r  in teg rand , in  een  gebied w aa r D(x) 4 0, langzaam  v e ra n d e re n
m et x en dus ook m et E , E c h te r ,  fk- fk> heeft he t k a ra k te r  van een
d e lta -fu n c tie  m et een  b ree d te  AE = k T .  De b re e d te  van D(x) is  on
g e v e e r  Ax=l en c o rre s p o n d e e r t, a ls  de gem iddelde v e rb lijf tijd
van een e le c tro n  in  een  to es tan d  t b e d ra a g t, m et AE = h /u  . B o
venstaande  p ro ce d u re  lijk t dus a lleen  dan c o r r e c t  a ls  jfeT» h /x .
We zu llen  h ie r  la te r  op terugkom en .

We zoeken op lossingen  van de b o ltzm an n -v e rg e lijk in g

(3 f/3 t)str + (3f /Bt) bot, * 0 4, 10

of vo lu it g esch rev en

3f° v BE (3 |i . E-u. 3T ) ,
BE 2i h  Bk'i (W i + ~T  ^ T C * " /p ick,(fk-fk, )6 (E , -E ) gradfc-E' ^ d S 'd E '

4, 11
w aarb ij we z ijn  overgegaan  op rech thoek ige  a s s e n s te ls e ls  m et a s -
n c h tin g e n  aangeduid door i= l , 2 en 3. A ls m et een  s tro m in g s te rm
(3 f/3 t)str = h"1(3E /3k i)(3 f°/3E ) v o o r de op lo ssing  van  de b o ltz 
m an n -v e rg e lijk in g

h-^BE/akiHB^BE) = - |P kk•(fk-fk•)6(E '-E )|gradk•E , |•1dS'dE,
J 4 , 11agevonden w ordt

f  -  f^E J+frO d Bf°/BÈ 4 ,11b

dan z a l v o o r w illekeu rige  Aj(E) de v e rg e lijk in g

Ziv l (BE/Bki)Ai(3f°/3E) = - /P kk-(fk- f k- )6 (E '-E ) |g ra d E 'l^ d S 'd E ' 4 ,12

a ls  op lossing  hebben

f = f°(E) + 2iP i(k)Aj(Bf °/3E) 4, 13

Met 13 is  tev en s de op lossing  van  11 gevonden a ls  we de w illekeu 
r ig e  Ai(E) u it 12 id en tif ice re n  m et de v e rsc h illen d e  te rm e n  tu sse n
acco laden  in  11. Binnen iederë schil Eo ontstaat na aanbrengen
van een ,fiitwendige kracht" die gekarakteriseerd is  door Ai (E)
een eyenwichtsverdeling, die onafhankelijk is van de aard van de
functie Ai(E) m aar alleen afhangt van de waarde van A f E )  in de
schil E—Eq.

De snelheid  van een  e le c tro n  k is  g rad kE /h  en v o o r de e le c tr i -
sche  en e n e rg ie -s tro o m d ic h th ed e n  v inden  we dus re sp e c tie v e lijk

1  = 2Zk - e h ’1 gradjjEfc fj en  W * 2Zk E t r 1 g r a d ^  fk 4 ,1 4

S u b stitu e ren  we h ie r in  13 dan k rijg en  we v o o r de d r ie  com ponen-
te n  ( j= l, 2, 3) van  de stroom dich theden :
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J» ■ 2£‘ | i r  ^ 11 ?iWA*(E) W  *■16a

wi * f l ü | r>f*•<wA‘<E>rei *•l5b
G aan we o v e r  op in te g ra tie , dan kunnen wè deze v e rg e lijk in g en
ook sc h rijv e n  a ls

-Jj /e  = 2 jA i(E ) Gji (E) Bf °/3E dE 4 , 16a

Wj + p J j /e  ^ZiJtE-pjAitE) Gji (E) Bf°/3E dE 4, 16b

w aarin

Gji (E) = aJ ^ T t^ h -^ E /B k jJ p i^ lg ra d E l-1 dS 4 ,1 7

M aken we nu g eb ru ik  van  de s o m m e rfe ld - re la tie

-/a(E )(B f°/B E)dE  =a(p)  + (rc2/6)(ftr )2(d2a /dE2)E = ^ + . . . .

dan k rijg e n  we v o o r 16

-Jj /e  = -2iIAi(p)Gji(p) + f  (feT)2 ( ^ ^ - ) E n i] 4 , 18a

W j+pJj /e  = -E i f  (kT) (* £ £ iL )E xil 4, 18b

A ls a(E), r e s p .  Ai(E)Gji(E), langzaam  m et E v e ra n d e r t  c o n v e r
g e re n  deze  u itd rukk ingen  z e e r  sne l; ie d e re  te rm  is  van  de orde
(T /T 0)2 k le in e r  dan de voo rgaande . S u b stitu e ren  we nu v o o r Ai
de u itd rukk ingen  tu s s e n  acco laden  u it 11 in  18 dan k rijg en  we a ls
e in d re su lta a t

-Jj /e  = -Ei j %  § £ . + Y  (feT)2 Ü l i  4 ' 19a

Qj  - - E i j f  (*T)2 ^ - | |  + T-(feT)? G j i 4 | ^ (  4 ,19b

m et Q = W + t i j / e .
V o lled igheidshalve  m erk e n  we op dat de coëffic iën ten  in  19 onaf
h an k e lijk  z ijn  van  he t nulpunt van  de e n e rg ie sc h a a l en  van  q>: de
functie  Gji(E) hangt af van  E v ia  (E-p) in  f ° e n  van  de afgeleiden
van  E in  de k - ru im te  *. In een  m e ta a l m et een  enkele  g e le id in g s-
band is  he t g eb ru ik e lijk  de e n e rg ie  te  m eten  t .  o. v. de e n e rg ie  van
de bodem  van  deze  band; in  gecom p licee rd e  m e ta len  kunnen we de
en e rg ie  van  een  w illek eu rig  punt in  de k - ru im te  a ls  nul nem en .
• Ook Q is onafhankelijk van f  en van de keuze van het nulpunt van de energieschaal; dit in te

genstelling tot W en (IJ.
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Op een dergelijke schaal geven we de waarde van p in een e le c -
tr isch  neutraal m etaal aan m et C; de coëfficiënten  G en dG/dE in
19 gelden dus voor E=C;' dit zal verder niet exp lic iet worden aan
gegeven.

Schrijven we de vergelijk ingen 19 in tensorvorm

J /e  = a-grad p + b -T -1 grad T 4 ,20a

'Q  * £• grad p + d- T 1 grad T 4, 20b

dan geldt v o l g e n s  d e  o n s a g e r - r e l a t i e s 36:

aji = aü : bji * Cij en dji = dy 4, 21

We zullen  nu nagaan tot welke sy m m etr ie -re la tie s  ons m odel m et
onafhankelijke electronen bij e la stisch e  verstroo iin g  leidt. We
schrijven daartoe in de plaats van 11

h '1 3E /3kj = |Pkk’{Pi(k')-pi(k)j Igrad E 'l^ d S '

(de delta-functie e lim ineert de term  m et f ° e n  3f°/3E) en v e r m e 
nigvuldigen beide leden m et J3j(k)Igrad E |-1 en integreren  over het
oppervlak E(k). Dan volgt er  in verband m et 17

4Ti3 Gy(E) = /Pkk’ft(k) ( 0 ,0 0  -P i(y .j |grad EM'1 Igrad EI'1 dS'dS
4 22Waaruit omdat Pkk* = Pk*k volgt

Gij(E) = Gji(E) en dGy(E)/dE = dGji(E)/dE 4 ,23

Omdat deze re la ties  ook gelden voor E <  volgt hieruit m et 19 en

aij = aji< bij = bji; Cy = Cy; dy = dy en dy = - § (irfcT)2ay 4, 24

Dit zijn dezelfde re la ties  a ls in 21 aangevuld m et dy = 4  (7i* T )2aü
en de sym m etrie van q en van jj. ”

§ 3. Transporteffecten in het gebied van de restweerstand

We zullen  nu de beweringen van § 1 v er ifiëren  waarbij we deze
bovendien zullen p rec iseren  in verband m et de anisotropie.
a) voor een hom ogene, isotherm e gele id er  is  3 p /3 Xi = -e3cp/3xj en
we vinden voor de electrische geleidingstensor volgens 19

S = e 2a = e2Q 4 , 25

hiervan zijn alle termen onafhankelijk van de temperatuur.
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b) de warm tegeleidingstensor X is  gedefinieerd door Q=~k- gradT
m et J=0. In ee rste  benadering vinden we uit 20b en 19b

^ = d /T  = i n 2 kPT G ,

in hogere benadering ontstaan, door elim ineren  van Bp/Bxi uit 20
c o r r e c tie s  die echter van de orde (T /T 0)2 kleiner en dus te v e r 
w aarlozen zijn.
De warmtegeleidingstensor is  dus evenredig m et T.
c) en d) ^ * 3 (nk /efTQ.
dus de relatie van Wiedemann-Franz-Lorenz volgens Som m er-
feld . De coefficien t it2£2/3e2 geven we aan m et L.
e) de therm ospanning per graad of therm okracht (eng. therm o
e le c tr ic  power) houdt verband m et grad p die nodig is  om bij een
gradT de totale stroom  J nul te m aken. Uit 20a vindt m en

Sj aji Sp/Bxj = bji T -1 B T /3xj 4, 28

Bij experim enten heeft men m eesta lte  doen m et (Bp/Bxt)/(BT/Bxi).
Voor de isotherm e thermokracht in de x i richting heeft m en v e r 
der

BT/Bx2 ? BT/Bx3 = 0 4 ,29

Voor het adiabatische effect, daarentegen, geldt Q2=Q3=0 waaruit
m en m et 20b nadere gegevens omtrent het tem peratuurveld v e r 
krijgt, nam elijk *:

Ij d2j BT/BXj = Ej d3j BT/BXj = 0 4 ,3 0

Men vindt:

(e - l  3M-
Bx ^ x l\so th

= s isoth
11

b n  a12 a 13 a l l  a 12 a 13

b21 a 22 a 23 a 21 a 22 a 23

b a l  a 32 a 33 a 31 a 32 a 33

4 ,31a

adiab
„  adiab

=  S n 4,31b

waarin Cii(D ij) de onder-determ inant is  van cn(dn) in de de
term inant van de 6e orde gevormd door de coëfficiën ten  van 20.
Door de nevenconditie 30 ontstaan bij anisotrope m etalen voor de
adiabatische therm okracht afwijkingen 37 van de bekende cos - r e 
la ties  van Voigt 33. De vergelijk ingen 28 zijn te beschouwen als de
prim aire vergelijk ingen voor de thermokracht; afhankelijk van de
om standigheden worden de tem peratuurgradienten nader v a stg e 
legd door 29 öf door 30 dan wel door de volled ige w arm tegelei-
dingsvergelijk ing, waarin bv. ook de roostergeleid ing of de
* Verwaarlozing van grad p in deze bij voorwaard en geeft voor S relatieve correcties met een

orde van grootte (T/T0)2. Deze verwaarlozing is niet gemaakt in 31b, wel in 36b.
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w arm tegele id ing  door het om gevende m edium  is  opgennm en.
V oor de g rad ien t van de e le c tr is c h e  spanning cp geld t:

S 3 T /3 x i = e"13p /3xj = e '1 3pc/Bxi - 39/3x1 4, 32

T eneinde A9 te  kunnen m eten  is  het e s se n tië e l  da t een  tw eede m e 
ta a ld ra a d  w ordt aan g eb rach t d ie dan eveneens een  b ijd ra g e  to t de
spanning le v e r t. Op deze m a n ie r  w ordt e n e rz ijd s  de te rm  m et
3Hc/3x i g eë lim in eerd , a n d e rz ijd s  een  v e r s c h i l  van e ig e n 
schappen  van  de tw ee m e ta len  v e rk re g e n . In te g re re n  we nl. v e r 
gelijk ing  32 over het „ therm okoppel"  van a n a a r  b (fig. 1) dan on t
s ta a t:

(S*-S“ ) AT * -(pU -p{i)e-i 4 ,33

want p v e ra n d e r t co n tin u  bij de p a s se r in g  van het g ren sv la k  tu s 
sen  tw ee m eta len . De chem ische  po ten tiaa l pc in een  m etaa l hangt
s le c h ts  van T af, n ie t van 9 (pag 41), zodat (pc)a = (pc)b, w aardoor
we k rijg en

(<Pb-9a)/AT = A9 /AT = -(S ^ S 11) 4, 34

w aaru it we z ien  dat S ^ S 11 de th e rm o k ra c h t van he t therm okoppel

T T T*AT T
<■'  ■ ■ I ~bX I  I

Fig.1

S is  de abso lu te , d . w . z .  op één  m e ta a l b e trekk ing  hebbende
th e rm o k ra c h t. M et een  therm okoppel m eten  we volgens 34 s teed s
he t v e r s c h i l  in S van de tw ee m eta len .

E r  z ijn  tw ee wegen w aarlangs m en  toch  gegevens b e tre ffen d e  S
van een enkel m e ta a l kan v e rk r ijg e n , a) H et eenvoudigst do o r a ls
tw eede m eta a l een  su p e rg e le id e r  te  nem en. Met een  g ro te  e x p e r i
m en te le  gevoeligheid  is  nl. aangetoond dat de therm o sp an n in g  in
een  keten  van  v e rsc h illen d e  su p e rg e le id e rs  z e e r  kleiii is , wat
a lleen  m ogelijk  is  a ls  de abso lu te  th e rm o k ra c h t v o o r a lle  s u p e r 
g e le id e rs  dezelfde w aarde zou hebben bij dezelfde te m p e ra tu u r
De enige m a n ie r  w aarpp  d it red e lijk e rw ijz e  kan is ,  dat S vo o r
a lle  s u p e rg e le id e rs  nul is  of a lthans z e e r  k le in , b) D oor m eting
van de th o m so n -co effic ien t T. D eze is  v oo r een  iso tro p e  g e le id e r
gedefin iee rd  door div W * Tl-  g rad T  + J 2/o . D oor d it te  com b ine
re n  m et 20 vindt m en  T=TdS/dT w aaru it, om dat S — >0 a l s  T — >0
volgt S = J0 ( T / T)dT.

S u b stitu e ren  we in  de u itdrukkingen  31 v o o r S de w aarden  van
d e ,coëffic iën ten  ay enz. uit 20 zo a ls  deze voorkom en in 19, dan
vinden we voor
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oisoth _ TĈ fe2 m
S l1  '  " 3 e  T

G il g 12 Ou G11 G i 2 G 13

G 2i  G22 G23 X G 2 i  G 22 G 23

G 3I G32 G 33 G31 G 32 G33

4, 36a

oadiab
►>11

7t2fe2 T
3e

Gi i  Gi 2 G i3 G12 G13
G2i  g 22 g 23 g 22 G23 G11 Gi 2 G13 -1

G22 G23
G32 G33

G3l G32 g 33 g 32 g 33
G2i  g 22 G23 0 0

X G2i G22 G23
G31 G35J G33

X

G31 G32 g 33 0 0 4 , 36b

w a a rin  Gy = [BG y /BE ]g -

H ie ru it b lijk t dat zowel de adiabatische als de isotherme absolute
thermokracht evenredig zijn met de temperatuur. V erm en ig v u ld i
gen we G m et een  co n stan te , dan v e ra n d e re n  de u itd rukk ingen  36
n ie t van g ro o tte . De thermokracht hangt dus slechts af van het
type verontreiniging, niet van de hoeveelheid.

§ 4. Over een mogelijke invloed van botsingsverbreding van elec-
tronentoestanden *

De door voorgaande analyse bevestigde voorspellingen van de theorie van Sommerfeld be
treffende de temperatuurafhankelijkheid van de transportgrootheden <r, A en S en de wet van
W F L. zijn in dit proefschrift als basis genomen voor de analyse der meetresultaten. Binnen
het raam van het op blz. 41 beschreven motel is deze basis alleen onzeker door de veronder
stelling die we hebben moeten maken betreffende de grootte der verblijftijden x van eeh elec
tron in een toestand k. Aan de voorwaarde

*T»li/X 4,38

is bijvoorbeeld voor tamelijk onzuiver koper met een restweerstand van 10-1 Jlcm voldaan als
T »  10°K. We hebben al enkele malen onderstreept dat de eenvoudige vorm van de transport-
vergelijki'ngen 19 met T-onafhankelijke coëfficiënten er op berust, dat we bij het tot «tand ko
men van het evenwicht van het electronensysteem onder invloed van elastische botsingen, ener-
gieschillen in de k-ruimte met een breedte AE <C*T kunnen isoleren. Indien echter door de
verblijftijden t  van de electronen in de stationaire toestand de corresponderende onzekerheid
in de energie h / t  vergelijkbaar wordt met de breedte AE der geisoleerde schillen, wordt het
karakter der berekening in een essentieel punt doorkruist en lijken hierdoor de resultaten 19 on-
zeker te worden.

Formuleren wij deze resultaten in een vereenvoudigde vorm aldus:

(T = -e2 JG{E) Ïf°/3E dE = e2 Gft) (1+*)

A = -T -l f(E-S)2 G(E) 3f°/SE dE = | t r 2*2T G{C) (1+fl) 4,39

S •  = 3  "2*2T (31°SG/a E>E=5

dan hebben o en |J voor het aangenomen model en bij verwaarlozing van de onzekerheid in de
energie een grootte van de orde T/To en zijn dus verwaarloosbaar. Het is nu interessant op te

* De inhoud van een recent opstel van Lewis 32 over dit probleem kon niet meer worden ver
werkt De conclusie van Lewis is dat het electrische geleidingsvermogen bij elastische ver
strooiing niet door botsingsverbreding wordt beinvloed; thermo-electriciteit wordt niet be
sproken.
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Ig s s ip s s ^ s ns  ssanas
, i".d,l t / lclht ^jkt het nuttig.de voorwaarde 38 nader te bezien. Peierls43, die deze voorwaar-
i V i ï  4?v f!f^trlSC.ĥ  geleidïngsprobleem ais eerste in discussie heeft gebracht (zie ook Van
hii M ii A!°ht ln Quant“m Theory of Solids". p. 140, een argument van Landau volgens welk
bij elastische processen de voorwaarde 38, zou moeten worden vervangen door de veefruimere

hiT P ne“  te kom,en' dat als een verbreding alle electronentoestanden
mI is r ? F W n L v £  maakt- een functie in de k-ruimte die langzaam met E verandert,
ven vfn hl’r h , gelljke over8aat* mits deze verbreding kleiner is dan de afmetingen van het bezette deel der k-ruimte in energiemaat, dus 5. Deze gedachte is moeilijk exact
te verdisconteren in de afleiding van de transportvergelijkingen 19 8 . moeilijk exact
. i en onlan8s °°k, Greenwood 43 hebben getracht de berekening van <r met

de gebruikelijke boltzmann-vergelijking een hechtere basis te geven, uitgaande van de exacte
theorie, d. w. z van de ontwikkeling in de tijd van de dichtheidsmatrix voor de electronen ten
C M fe c h T e rm ^ ^ rfe n g ê m /s t6 roosterpo*entiaal begrepen krachten; de voorwaarde 38 kon
r„nDe™ ai? * atde  eventuele gevolgen ervan zijn als inderdaad 38 een kritische relaxatietijd,
resp. een kriüsche temperatuur levert voor de beschrijving van het electronentransport in een
vaste stof met bijvoorbeeld G(E)is moeilijk te beantwoorden. In het De Haas-van Alphen-effect
is de onzekerheid m de energie h / l ,  op dezelfde voet als *T, direct bepalend voor de amplitu
de11 van de peridieke termen in, bijvoorbeeld, de susceptibiliteit als functie van het omge
keerde magneetveld. Dit komt omdat de discontinue structuur, die de energieschillen in de k-
ruimte in een magneetveld verkrijgen door de botsingsverbreding wordt vervaagd. Hieraan vast
knopend zou men misschien moeten verwachten, dat voor UT < h / t  de thermokracht S - die
immers afhangt van de verandering van G(E)over het kleine energieinterval *T om E=?~104 frT -
zich abnormaal gedraagt, dat wil zeggen tot waarden voor S/T leidt, die essentieel verschillen
van de constante S/T waarden voor het gebied T > t i / t  k.

Conclusie: Ofschoon er van experimenteel standpunt uit bezien tot nu toe geen dwingende
redenen zijn om de resultaten van de gebruikelijke behandeling van de boltzmann-vergelijking
te wantrouwen,is nader theoretisch onderzoek naar de grondslagen er van zeer gewenst Eventu-
tuw1̂ langdjkVzijn°tSln8SVerbredin8 ZUÜen dan V00ral VOOr de thermokracht bij lage'tempera-

§ 5. Additieregels bij transporteffecten

In § 3 werden de transportgrootheden a ,  X  en S uitgedrukt in
de functies Gy (E) voor E =£; de nadruk v ie l daarbij op de T -a f-
hankelijkheid van o , X en S. Het was hierbij niet nodig quantita
t i v e  veronderstellingen  betreffende de functies E(k) of Pkk* te
maken. We zullen nu kort enige reg e ls  bespreken die bij de ana
ly se  van experim entele gegevens vaak worden gebruikt en ons
daarbij beperken tot e la stisch e  verstroo iin g . We w illen  er  nu
reeds op wijzen, dat de bedoelde reg e ls , in tegenstellin g  tot die
in § 3, s lech ts bij benadering geld ig zijn.

Voor de oplossing van de boltzm ann-vergelijk ing (vgl. 11a, b)

h"1 BE/Bki = | P k k ' ( P i - j 3 { ) |gradk.E' |-1 dS' 4 ,4 0

kan form eel worden geschreven

f = f° + h -1 BE /3ki T i(k) Ai(E) Bf°/BE 4, 13a
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w aarin  een  re la x a tie tijd  is  ingevoerd  volgens

|3iü0 = Ti(k) t r 1 3E /3ki 4 ,41

Uit 40 en  41 volgt

t i \ k )  = {Pkk- Igrad E 'l ’1 dS' 4 ,42

A ls nu:
a) het energieoppervlak , E (k '), holvormig is  voor  E=C, dus E(k) =

h2lkl2/2m*,
b) Pkk' slechts van de hoek % tussen  k en k' afhangt, dus Pkk' =

P (E , S) ,
is  aan 41 en 42 te  voldoen door Xj(k) = Tï (E); e r  geldt dan nl.

3i(k ') = ki T i(k ') _ k{
P i(k) “ kj T j(k) " kj

w aaru it volgt

T -1 = 2n ƒ P ( E ,ö ,)(l-cos-& ')k '2 dk ' /dE ' snv&' d$ ' 4 ,43

Z ijn  e r  nu tw ee so o rte n  v e ro n tre in ig in g e n  1 en 2 aanw ezig  die
onafhankelijk  van  e lk a a r  op treden  a ls  v e rs tro o iin g sc e n tra  vo o r de
e le c tro n e n  en is  bovendien voldaan  aan a en  b, dus

P(E, •&) = P i(E ,$)  + P2(E,$)

dan geldt vo lgens 43

t -^E )  = x jx(E) + Tjl(E) 4, 44

en  om dat G(E) ~mt(E) k2 d E /d k  is  d it equ ivalen t aan

G"1(E) = G ^ E )  + G2X(E) 4, 45

De e le c tr is c h e  w ee rs tan d  p en de abso lu te  th e rm ok rach t S hangen
m et G sam en  volgens

p-1 = e 2 G(£) en S = -(it3fe*T/3e) (dlogG /dE)E _^

C o m bineren  we deze uitdrukkingen  m et 45 dan volgt e r

P = P i + P 2  4 ’ 4 6

pS f  PiSi + P2S2 4> 4^

De add itie  re g e l 46 s ta a t, in  e n g e r v e rb an d , bekend a ls  de reg e l
van  M atth iesse n * ; in  z e k e re  z in  kan 47 opgevat w orden a ls  he t ana-
* Historisch gezien houdt de regel van Matthiessen verband m et de electrische weerstand als

deze tegelijkertijd bepaald wordt door een chemische of physische onzuiverheid en door roos-
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logon v o o r de th e rm o k ra c h t. O m dat b ij e la s tis c h e  v e rs tro o iin g  de
W- F - L .- r e la t ie ,  p = W LT, opgaat is  een  re g e l a ls  46 ook vo o r de
w arm tew eers tan d  W geld ig  en kan 47 ook g e sch rev en  w orden a ls

WS = WiSi + W2SI2 4, 48

V olgens K oh ier 44 gaat 48, vo lgens de s ta n d a a rd th e o rie , ook op
v o o r de com binatie  van v e rs tro o iin g  door onzu iverheden  en ro o s -
terbew eg ing  a ls  T < © .te rw ijl 47 dan n ie t ge ld t, om dat de W .F .L  -
re la tie  n ie t geldt (V, 4),

De re g e l 46 is  b ij k a m e rte m p e ra tu u r  tam e lijk  u itv o e rig  o n d e r
zoch t door L inde v o o r de m e ta le n  Cu, Ag en Au m et a ls  w e e r-
s ta n d s -m e c h a n ism e n d e  ro o s te r tr i l l in g e n e n  de chem ische  v e ro n t
re in ig in g en . De ro o s te r tr il l in g e n  kunnen boven T=0 a ls  e la s tis c h e
v e rs tro o iin g sc e n tra  w orden  beschouw d. De b e tre k k e lijk  k le ine ,
m a a r  du idelijk  w aa rn eem b are , afw ijkingen van  46 z ijn  q u a lita tie f
verk laard - do o r F r i e d e l 4®. D oor het leg e ren  v e ra n d e re n  de e la s 
tisc h e  e igenschappen , het a toom volum e, d ich theid  aan  het fe rm i-
opperv lak  enz. en deze fac to re n  z ijn  n ie t in 46.en 47 v e rw erk t.
De g ro o ts te  afw ijkingen o n tstaan  e c h te r  b ij de edele  m eta len  door
het „resonan tiekarak ter**  van  de v e rs tro o iin g ; d it heeft nl to t
gevolg dat de k rom m ing  van  de functie  G(E) n ie t v e rw a a r lo o sb a a r
is  vo o r h ogere  te m p e ra tu re n  of voor v e ra n d e rin g e n  van  de d ic h t
heid  aan het fe rm i-o p p e rv la k .

V eel ex p e rim e n te le  gegevens be tre ffende  de th e rm o k ra c h t bij
hogere  te m p e ra tu re n  v o o r Cu, Ag en Au leg e rin g en  z ijn  door
F r ie d e l  m et behulp van  47 g ean a ly see rd . D it m et de bedoeling de
p a r tië le  th e rm o k ra c h t Simp d ie op treed t a ls  a lle en  d e .o n z u iv e r
heden  van een  bepaald  type een  ro l sp e len  te  iso le re n  en h ierop
zijn  th e o r ie  v o o r de v e rs tro o iin g  door chem ische  v e ro n tre in ig in 
gen te  to e tse n .

D ezelfde fa c to re n  die de re g e l van M atth ie ssen  s le c h ts  b ij b e 
n ad erin g  geldig  doen z ijn  hebben ook, m a a r  een  v e e l g ro te re  in 
vloed op de add itie  re g e l v o o r th e rm o k ra c h t. D o m en ica li47 heeft
g e tra ch t deze fa c to re n  in  de th e o r ie  te  v e rw e rk e n . H et g ro te  a a n 
ta l  p a ra m e te r s ,  die in D o m e n ic a li 's  ana ly se  op treden , geeft geen
e x tra  s teun  aan  het v e rtro u w en  dat we w illen  s te l le n  in  47 *.

Bij lage te m p e ra tu re n  is  een  b e te re  co n tro le  van de a d d itie -
re g e l  m ogelijk : n l. d oo r m enging in  een  v a ria b e le  verhouding
van verdunde leg erin g en  van he tze lfde  m o ed e rm e taa l m a a r  v e r 
sch illende  v e ro n tre in ig in g . De co n c en tra tie  kan dan z e e r  k lein
gehouden w orden, zodat geen  v e ra n d e r in g  van  „ therm odynam i-
sc h e"  groo theden  van  het m o ed e rm e taa l t . g .v .  de toegevoegde
v e ro n tre in ig in g en  kan o p treden . Z ulke m etingen , die to t nu toe
n ie t u it gevoerd  z ijn , openen de m ogelijkheid  to t een  in d ire c te

tertrillingen. in dit proefschrift gebruiken we' het begrip uitgebreider; enerzijds door ook in
verband met warmteweerstand, anderzijds door ook bij twee chemische verontreinigingen van
de regel van Matthiessen te spreken. Soms gebruiken we het begrip ook bij warmtegeleidins
door roostergolven. 0 6

* In een recent artikel van Domenicali 143 worden metingen vans en f> van verdunde Cu en Au
legeringen met behulp van een gecompliceerde formule, die overigens volkomen identiek is
aan 47, opnieuw geanalyseerd. De resultaten worden uitgedrukt in een grootheid, die een
voudig samenhangt met Simp. als functie van T.
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v e r if ic a tie  van  de th e o r ie  van  th e rm o ë le c tr ic ite it  in  m eta len .
H et behoeft geen  betoog  dat de afw ijk ingen van a en  b en d a a r 

do o r van 46 en  47 in  m e ta len  m e te e n  uit m e e rd e re  de len  bestaand
fe rm i-o p p e rv la k  v e e l g ro te r  z ijn  dan in  de éénw aard ige  m eta len .
N em en we, eenvoud igheidshalve, a ls  m odel een  m eta a l m et tw ee
banden, I en  II, d ie  ie d e r  een  bo lvo rm ig  opperv lak  van constan te
e n e rg ie  hebben. V erw a a rlo z en  we overgangen  van  de ene band in
de andere  dan  geldt

a = ol + o n of P"1 = P j1 + Pjj1 4 ,49

v o o r het e le c tr is c h e  ge le id ingsverm ogen  a = p 1 van het m e ta a l,
w a a rin  o j en  Cn. de e le c tr is c h e  g e le id ingsverm ogens van beide
banden.

B ehalve h e t e le c tr is c h e  g e le id ingsverm ogen  is  vo o r ied e re
band , bv. m et behulp  van de functies  G(E), eveneens de th e rm o -
k ra c h t te  d e fin ië re n  bv. Sj en Sn'. A ls de th e rm o k ra c h t van  het
m e ta a l S i s ,  geeft een  tem p e ra tu u rg ra d ie n t d T /d x  in  band I aa n 
le id ing  to t een  e le c tr is c h e  s tro o m  (S -S i^ d T /d x )^  en in  band II
to t (S -S n )(d T /d x )a n . Nu m oet S zo gekozen w orden dat de to ta le
e le c tr is c h e  s tro o m  nul w ordt, dus

aS  = a jS j + Oj iSj i  of P-1S = P + P'i^Sjj 4, 50
3, AT •

Fig.2a. Niet alleen de regel van Matthiessen maar ook de additieregel voor de thermokracht in
een metaal met een enkele band kan worden voorgesteld door een serieschakeling van
de weerstanden die corresponderen met de twee verstrooiingsmechanismen 1 en 2.
£p=WLT; vgl. 46 en 47). Het temperatuurverschil over p l ,bij serieschakeling bedraagt

P l  A T ____W l _  ATI
pï+pi 'W]+W2 h

Fig.2b. Het beeld van parallelschakeling van de electrische weerstanden van twee banden 1 en
II van een metaal kan ook doorgetrokken worden voor de thermokracht (vgl. 49 en 50).

De s itu a tie s :  enkele  band m et tw ee w ee rs tan d sm ech an ism en  en
tw ee banden m et één  w e e rs tan d sm ech an ism e  z ijn  in  fig. 2 in beeld
g eb rach t. H et is  m et behulp  van  deze figuu r eenvoudig in te  z ien
da t in  een  m e ta a l m et tw ee banden de re g e ls  46 en 47 in  het a lg e 
m een  n iet geld ig  zu llen  z ijn , ook a l zouden beide banden a fzo n d e r
l ijk  voldoen aan a en b van  b lz . 50.
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H o o f d  s t u k  V

INVLOED VAN DE WISSELWERKING TUSSEN ELECTRONEN
EN FONONEN OP DE TRANSPORTEIGENSCHAPPEN

IN M ETALEN

§ 1. Matrixelementen en overgangswaarschijnlijkheden

E en  van de b e la n g rijk s te  p ro b lem en  b ij de th eo rie  over het
t ra n s p o r t  van  w arm te  en e le c tr ic i te i t  in  m eta len  w ordt geste ld
door de m atrix e le m e n te n  tu sse n  de to es tan d en  van e le c tro n e n  en
ro o ste rg o lv e n  t. g .v . hun w isse lw e rk in g se n e rg ie , De benadering
van  H un ter en N a b a rro  kan h ie rb ij gebruikt; w orden a ls  lange
ro o ste rg o lv e n , z o a ls  bij lage te m p e ra tu re n , o v e rh e e rse n .

In een gas van v r i je  e le c tro n e n  is  de e n e rg ie  van een  e le c tro n
t. o .v . een  nulniveau bu iten  het m e ta a l *:

E k = E 0(rs) + h 2k2/2m* 5, 1

h ie r in  is  E p(rs) de e n e rg ie  van een  e le c tro n  w aarvan  de k in e ti
sche e n e rg ie  nul is  en r s de s t r a a l  van het bolvolum e dat een
e e c tro n  t e r  besch ikk ing  s ta a t .  In de con tinuum -th e o r ie  kunnen
we v o o r w illekeurige  r e e n  „ re k "  A d e fin ië ren . O m dat A =36r. /r<
v e ra n d e r t  E 0 t .  g v. A m et een  b e d ra g  (3E0/ 9 r s) r s A/3. V oor v r ije
e le c tro n e n  is  d it -  onafhankelijk  van k -  vo lgens 1 g e lijk  aan de
s to r in g se n e rg ie  V(£) v o o r de e le c tro n e n . V oor voldoend langzaam
verlopende  „ re k "  is  de e le c tro c h e m isch e  p o ten tiaa l p gerekend
t. o. v . he t nulniveau, onafhankelijk  van de p laa ts  in he t m e ta a l
dus p -  Eo+h k(j/2m onafhankelijk  van  v a r ia t ie s  in  r s H et golf-

f^ rm i'o p p e rv la k  k0 hangt m et r s sam en  volgens
C = h ^ 2 m ^  s /  ) ' ^  d^ /drs=0 V o l&  3 E Q/3 r s=2C /rs m et

De m ethode van  H un ter en N a b a rro  v o e rt dus to t een  s to r in g s -
en e rg ie  6

V(r) : f C A 5, 2

D it v o e rt to t he tze lfde  re s u lta a t  a ls  de door B loch 49 berekende
en door B ethe en W ilson , b ij de u itw erk ing  van de b o ltz -
m an n -v e rg e lijk in g , g eb ru ik te  s to r in g se n e rg ie .
. ®.e v e r f chuiving in  het ro o s te r  te n  gevolge van a lle  r o o s te r -
tr i ll in g e n  is  in  de continuum -th e o r ie  v o o r e lk e j ;  gegeven door

R ( r )  = Q 4 2 q ,£ .Q, ( a ai e 1* ! + a7 5, 3
Indices die naar vectoren verwijzen zijn gewoonlijk niet onderstreept.
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H ie rin  is  a qs de n o rm a a lc o o rd in a a t, £_qs een  e e n h e id sv ec to r die
de p o la r is a tie  r ic h tin g  aangeeft van  de t r i l l in g  m et go lfvec to r q  en
p o la r is a tie  s (=1, 2, 3) en  Q het volum e p e r  atoom . O m dat A=div R
k rijg en  we m et 2 v o o r de w issé lw erk in g sp o ten tiaa l

V (r) = (2C/3)Q*£qS i £l )aqs e * ” a qs e 5 ,4

O m dat de to ta le  s to r in g  add itie f is  sam en g este ld  u it te rm e n  die
ie d e r  op één  e le c tro n  en  één  n o rm a a ltr il lin g  w erken  z ijn  s le c h ts
d ie  m a tr ix e le m e n te n  van  V (r) ongelijk  nul w aarb ij één  e le c tro n
z ijn  go lfv ec to r en  één  n o rm a a ltr il lin g  z ijn  e n e rg ie  (N+j)fiWqs v e r 
a n d e rt. V oor de n o rm a a ltr il lin g e n  z ijn  s le c h ts  de volgende m a 
tr ix e le m e n te n  ongelijk  nul: |N + lla*IN | = 5(N+l)fi/2u)M l* c o r r e 
sponderende m et de overgang  N—*N+1 e n |N - l la lN | * [Nh/2u)Mj
v o o r N —*N-1.

De e le c tro n e n  w orden  b e sch re v e n  m et b lo ch -fu n c tie s  u^e^-i
w aarvan  uk(£) de p e rio d ic ite it  van het ro o s te r  heeft. De to ta le
m a tr ix e le m e n te n  w orden  nu

f (N+l)* }u$uk e*üi:-li-8)-i d r
(k'N'|v|kN) d l

w aarb ij een  e le c tro n  k ' in  de bovenste  over gang een  quantum  hu)q
e m itte e r t  en  in  de o n d e rs te  e r  een  a b s o rb e e r t . O m dat de functie
uk(r ) op o v ereenkom stige  p laa tsen  in  het ro o s te r  dezelfde  w aarde
h eeft in te g re e r t  de e -m a c h t, w aa rin  het in te r fe re n t ie k a ra k te r
tu s s e n  de golfbew eging van  het ro o s te r  en die van he t e le c tro n  is
v e rd isc o n te e rd  (zie b lz . 57) s le c h ts  dan n ie t weg a ls

k-k'+cj=K (abso rp tie ) en  a ls  k -k '-g=K  (em iss ie )  5, 6

K_ z ijn  v e c to re n  van he t re c ip ro k e  ro o s te r .  A ls K=0 s p re e k t m en
van  een  N (o rm a a l)-p ro c e s  a ls  K^O van een  U (m k lapp )-p roces . Het
is  van be lang  op te  m erk e n  dat de overgang k — sl echt s  op treed t
m et één  bepaalde  JC en  dus s le c h ts  op één  w ijze m ogelijk  is .

V olgens 5 is  he t m a tr ix e le m e n t s le c h ts  ongelijk  aan nul a ls
en  £qs evenw ijdig zijn : de e le c tro n e n  zouden dus s le c h ts  in  w is 
se lw erk in g  s ta a n  m et longitudinale golven. D it is  b ij lange golven
k a ra k te r is t ie k  v o o r ied e ré  w issé lw erk in g sp o ten tiaa l d ie g e b a se e rd
is  op een  v r i je  e le c tro n e n  m odel m et vlakke golffuncties e lEI en
m et en e rg ieë n  E=hak2/2m *, co rre sp o n d e re n d  m et een  bo lvorm ig
fe rm i-o p p e rv la k . D it m odel kan s le c h ts  b ru ik b a a r  z ijn  a ls  het
fe rm i-o p p e rv la k  o v e ra l v e rw ijd e rd  is  van  g ren zen  van b r illo u in -
zönes (fig. la ) . De invloed van  het ro o s te r  op Ek w erk t in  d it geval
u its lu iten d  v ia  het volum e p e r  e le c tro n  (1). Indien de beide op
p erv lakken  e lk a a r  n ad e ren  w ordt Ek ook beinvloed d o o r d e fo rm a 
t ie s  van het nab ijz ijnde  g ren sv la k  van  de b rillo u in -z ö n e  *, zo a ls
in  fig . l b ,c .  In zulke gevallen  s ta a n  ook t r a n s v e rs a le  tr i ll in g e n  in
• volgens Jones 52 kan dit bij lage temperatuur een grote bijdrage geven tot de soortelijke

warmte.
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Flg' 1' * * eP“ ü ?che voorstelling van verschiUende mogelijkheden voor de onderlinge lieeine
ru ta [“  PPerVl3k “  knllQMn-zÖne-vlakken in de, 2-dimensionaal getefendl,8 k?

w issclw crk u ig  m et de e le c tro n en  en wel v ia  de d e fo rm atie  van de
b rillo u in -zo n e -v lak k en . In som m ige m ee rw a a rd ig e  m eta len  is  de
e e r s te  b rillo u in -z 8 n e  geheel ve l en bevinden zich Meetronen to  de
d a lg ppde Z +ne (^eval d) In een  g e re d u c e e rd e  k - ru im te  k rijg en  we
dan een s itu a tie  a ls  in  fig . Ie . In teg e n s te llin g  to t l a  za l h ie r  een

f eC tr0nenverdeling  wel be invloed en. N atrium
1 Jk het enige m etaa l dat een  m in  of m e e r  ideale

k ir^ r r hn! nfStrUCtUUr la  h ee ft- P iPPard 53 vond aanduidingen dat in
koper het fe rm i-o p p e rv la k  de vorm  lc  heeft; w ellich t beho ren  ook
z ilv e r  en goud to t deze c a te g o rie . In kalium  en lith ium  verm o ed t
m en een s tru c tu u r  lb . Bij m ee rw aa rd ig e  m eta len  b e s ta a t het
e r He1t <is Pte rV laH SOmS,uit m e e rd e re  g eslo ten  opperv lakken  a ls  le .

t r . * !  * g ™ de a t rd v a n  de continuum -th e o r ie  om U -p ro c e sse n
toe te  la ten . M eer a lgem een  k r ijg t m en  in 6 in de p la a ts v a n  Ea -q

*?ie ru it  vo1^  dat U -p ro c e sse n  b ij t ra n s v e r -1
Salfi7g° lven s t.eeds eindige m a tr ix e le m e n te n  geven.
t a t^ h ^ v , ! ! 611 ï  he* v o lgende U -p ro c e sse n  v e rw a arlo ze n ; de r e s u l-
S ;S bei1 d a a rd o o r s le c h ts  beneden  een bepaalde  te m p e ra tu u r

q u a n ti ta t iv e  be teken is  *. We kunnen 5 vereenvoud igen  to t

I(k 'n ' |v| kn)| = CSQ± q (fi/2coM)i j N
' (N+l)i

5, 7

en  in  verband  m et bovenstaande overw egingen ook vo o r t ra n s  v e r -
sa le  golven een eindige C v e ro n d e rs te lle n  (Ct ), d ie  s le c h ts  voor

ssaaa'sac 1c1sYranz“nUik is ïs
dP v o o rgaande is  u itgegaan  van een  continuum -m odel vo o r
de ro o s te rg o lv en ; e r  w erd d a a rb ij  im p lic ie t aangenom en dat de
lading van de a toom kern  plus die van de, n ie t aan de geleid ing

e le c tro n e n  hom ogeen over het m e ta a l v e rd e e ld  ie
E en  d e rg e lijk e  aanpak is  een goede b enadering  zo lang  de b e lan e -
ï t t n ? T / ï ï l? : ngl en  g r00 t Zijn t - ° - V- de gem iddelde a to o m -
een  ro^steranV f Hge te “ P«1r a t “ r e n - In w erke lijkhe id  e c h te r  w ordten ro o s te rg o lf  door de e le c tro n e n  gevoeld v ia  de v e rp la a ts in g
v a n d e  cou lom b-po ten tia len  van de ionen. De g e le i^L gseT ectron^n

^’sus^ssr-  ̂ “ “ “ - - —
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die to e s tro m e n , om de fe rm i-e n e rg ie  co n stan t te  houden, zu llen
he t „ lo n g -ran g e "  gedeelte  van  deze p o ten tiaa lv e ran d erin g  a fs c h e r 
m en . D it heeft to t re s u l ta a t  da t de e le c tro n e n v e rs tro o iin g  over
g ro te re  hoeken zw akker w ord t. C s( k \k )  neem t to t een  fa c to r  4 af
b ij g ro te r  w ordende k '-k . O verigens b lijf t  de afhankelijkheid  z o 
danig  dat lim  C s(k ',k )  = Cs(k )^ -y  £ a ls  k '—*k. D eze a fsch erm in g
b e in v lo ed td e  tra n sp o rte ffe c te n  dus s le c h ts  b ij hoge te m p e ra tu re n .
B a rd e e n 54 heeft de a fsc h e rm in g , op een  vanu it th e o re tis c h  s ta n d 
punt bev red igende  w ijze , v e rd isc o n te e rd  in  de b e rek en in g  van de
m a tr ix e le m e n te n ; v o o r een  goed o v e rz ich t v e rw ijz en  we n a a r  het
a r t ik e l .  De b e rek en in g  van  de tra n sp o rtg ro o th e d e n  door B loch,
B ethe, W ilson, Sondheim er e . a .  z ijn  g eb a se e rd  op constan te  C.
D eze th e o r ie ë n  zu llen  d a a rd o o r  a lle en  v o o r lage te m p e ra tu re n
quan tita tieve  be tek en is  hebben. Op constan te  C g eb asee rd e  r e l a 
t ie s  tu sse n  tra n sp o rtg ro o th e d e n  bij lage en hoge te m p e ra tu re n
kunnen h ie rd o o r  aan z ien lijk  afw ijkingen v e rto n en  *. O verigens
z ijn  e r  an d e re  fa c to re n  die deze afw ijkingen re d u c e re n . V oor een
goede m ath e m a tisc h e  analyse  v e rw ijzen  we n a a r  he t a r t ik e l  van
Jo n es  in  het ,,Handbuch d e r  P h y sik " , 1956, dee l 19.

Het in rek en in g  b ren g en  van U -p ro c e sse n  geeft g ro te  m o e ilijk 
heden vo o r quan tita tieve  b e reken ingen . M atrix e lem en ten  voor
U -p ro c e s se n  hebben w e lisw aa r dezelfde afhankelijkheid  van k -k '
a ls  N -p ro c e s se n  55, m a a r  de m ath em a tisch e  fo rm u le rin g  van  de
om stand igheden  w aa ro n d er een  bepaald  p ro ce s  U- dan wel N -p ro -
c e s  is  b lijk t v o o r een  en ig sz in s  re ë e l  m e ta a l te  geco m p licee rd  te
z ijn  om in de b o ltzm an n -v e rg e  lij king v e rw e rk t te  w orden. E en
bo lv o rm ig  fe rm i-o p p e rv la k  in  een  eenvoudig kubisch  ro o s te r  van
een  éénw aard ig  m eta a l n a d e rt de g ren zen  van de b rillou in -zÖ nes
to t op een  afstand  Ak=k0/6O; d .w .z .  da t U -p ro c e sse n  m ogelijk
z ijn  to t T=0/3O. E en  k leine afw ijking van de bolvorm  of een  g ro te
a n iso tro p ie  van  de ro o s te r tr il l in g e n  kunnen deze te m p e ra tu u r
aan z ien lijk  v e rla g e n . Z im a n 55 heeft g e tra ch t U -p ro c e sse n  in  het
gebied T > 6/30  in  reken ing  te  b rengen  b ij n a tr iu m . V oorlopige
th e o re tis c h e  re s u lta te n  van  B ayla in  en B rooks su g g e re re n  dat
U -p ro c e s se n  in  de a lk a lim e ta le n  b e la n g rijk  b lijven  to t ongeveer
1 °K!

We k rijg e n  v o o r de o v e rg an g sw aarsch ijn lijk h ed en  p e r  t i jd s 
eenheid  van  een  e le c tro n  k. onder invloed van de ro o s te rg o lf  q , s  **
in de to estan d  Nqs

P(Jk-*Jt+a) = Cf (TtQ/M)(q2/S )  N D(Ek+q-Ek-hWq)
5, 8

P (k -*k -q ) = C 2 (Tt£2/M)(q2^q)(N +l)D (E k.q-Ek+ftw{))
, DO .

De d e lta -fu n c tie  D, w aardoo r geldt D (x)dx=l, ,geeft voor ie d e r
p ro c e s  het energ iebehoud  aan. V anuit k bew erk t de golf q a lleen
overgangen  n a a r  k+q.

Op gelijke  w ijze v inden we v o o r de o v e rg an g sw aarsch ijn lijk -
* Vergelijk discussie van D2 en D3 op pag. 67.

•* De index q,s bij Nqs laten we in het vervolg vaak weg.
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heid per tijdseenheid van de roostergo lf ^ in  de toestand N onder
invloed van het electron  je dat het quantum ftüoa absorbeert of em it
teert:

P(N— N -l)=C s2(Ttfi/M)(q2/a)q) N D(Ek+q-E k-hüJq)

P(N—>N+l)=Cs2(uQ/M)(q2/ Jjq)(N+l)D(Ek. q-Ek+hojq)

Om alle  overgangen vanuit Ji.te vinden worden de uitdrukkingen 8
gesom m eerd over a lle  a 's . Evenzo m oet 9 gesom m eerd worden
over a lle  k s om .de toename van N te vinden. Hierbij m oet rek e
ning gehouden worden met het Pauli-verbod

Het argument van de D -functies is  nul a ls Ek+q-E k=±hi4 3 . Dit
is  voor kleine q, dus voor lage tem peraturen, aequivalent aan
3.' gradkE(«)*nii)q. De snelheid van het e lectron  _k is  Yi^tf-WadkE
en die van de roostergo lf u.-üiq/q, Voor (viOq , de component van
de snelheid van het electron  _k_ in de richting van q, geldt: dus
(ïk )q= u s. Een electron  kan kennelijk a lleen  dan energie uit een
golf opnemen en daardoor verstroo id  worden a ls het in eenzelfde
buik of knoop m et de roostergo lf m eebew eegt. Omdat lïkl -^300 u,
beweegt zo  n electron  zich  dus bijna loodrecht op de voortplan-
tin gsn ch tin g  van de golf *.

§ 2. De boltzmann-vergelijking voor het electronen- en het fono-
nen-systeem

We zullen  nu overgaan tot de boltzm ann-vergelijking voor de
electronen en voor de roostergolven . De en erg ie -quanta, Na in de
golf £  noem en we verder fononen. Uit 8 en 9 volgt:

= Z sCs(rcQ/M)Zq(q 2/Wqs) [-N  fk( l - f k+q)D (E k+q-E  -h(0q)

" (N + l)fk(l-fi<-q)D (Ek. q- E k+ha)q)g
+(N +l)fk+q( l - f k)D (Ek-E k+q+ftü)q) ’
+ N fk. q( 1 - fk)D(Ek -Ek.q-ftüJq) ]

(^ 5 t% o t ."  2-*C2(rcQ /M )(q2/üjqs)£k.: [-N  fk( l - f k+q)D (Ek. q-E  -hu)q) & n
+(N +l)fk( l - f k. q)D(Ek. q-E k-ftu)q)]

Factoren  a ls  fk( l - f k+q) brengen het pauli-verbod in rekening-
v e rder is  in 11 een factor 2 opgenomen voor de spinontaarding en
* Als de golflengte van de belangrijkste fononen, met energie k f , groter wórdt dan de vriie

“ 5 8 lengte 1 van de electronen wordt de ruimtelijke interferentie tussen de golfbewegingen
van electronen en fononen verstoord door een verstrooiing van het electron fb v door fen
^ e™SChe,°nZU1Verheid)i  PlPPard 57 heeft de theorie hiervoor ontwikkeld en aangêgeven hoe

van h e t  r o o s t e r  t.g .v . wisselwerking met de e l e o E v l
a“ *er,t - Hu genoemde mechanisme heeft ook, experimenteel geverifieerde, consequenties
voor de absorptie van geluid in zuivere metalen en de verandering van het sprongpunt bij toe
voeging van geringe hoeveelheden chemische verontreinigingen fPippard 58) ook de theorie
van de bijdrage tot de thermokracht t.g .v . meesleepeffecten f  phonon-drag") zal eenwüzT-
ging moeten ondergaan. Omdat bij onze experimenten ql steeds groter dan 1 is geweest zul
len we de theorie van Pippard voor genoemd mechanisme niet verder bespreken.8 ’
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kan 11 vereenvoudigd worden door k+q voor k te  schrijven. C om 
binatie van term en levert nu

( | | ) b=EsC2(7iC/M)Eq(q2/wqs)U (N +l)fk+q{l-fk)-Nfk(l-fk+q)!D(Ek̂ - E k-!iu)q)+

[Nfk-^l-fk)-(N+l)fk(l-fk-q)|D(Ek-q-Ek+ïlWq)]
5, 12

(|N )  =2 C2(nQ /M)(q2 /idqs)Ik i(N +l)fk+q( 1 -fk) -N fk( 1 ~ t i D(Ek. q-Ek-h ^ )
3t b 5,13

Voor de evenwichtsw aarden van f en N bij dezelfde tem peratuur
nl. de ferm i-verd elin g  f k=(e1̂ +l)'1 m et ri=(Ek-p.)/feT en de b o se -
verdeling  N ^ e Z - l ) ' 1 m et z = hojqs/feT m oet vanzelfsprekend
(Bf °/3t)b=(‘3No/Bt)b=0. Men kan eenvoudig nagaan dat dit inderdaad
het geval is .

A ls we de afwijkingen g en n van de evenw ichtsverdeungen in
voeren  m et *

fk - f» en HjS
n. . n qs 3N

N (z ) " F T  dz~

houden we, bij substitutie hiervan in 12 en 13 en verw aarlozing
van term en a ls  gn en g 2, s lech ts  term en evenredig m et g en n
over. De coëfficiën ten  van g en n die naar voren  komen uit de
coefficien t van dezelfde D -functie blijken telkens, op het teken
na, gelijk  te zijn. Zo gaat de factor tu ssen  { } in de ee rste  term
van 12 via

nq§ f  ( f V M - m i  + (n+
over in (n<,-gk+q+gk)P(r), z) m et ** P-^r), z)=(e'n ' z + l ) ( e 1V l) (e z - l ) .

De volled ige uitdrukkingen worden nu:

(||lt) = - I s- ^ - ^ t 9 ? Z q(nq-g k+q+gk)P(ri, zjDfEk+q-Efc-ftug 5 ,14

(nq-g k-q-gk)PCn» -z)D (E k. q-Ek+hwq)

(^flL)b* -2 ^nq-g^q+giOPtn, z)D(Ek+q-E k-hwq) 5 ,14a

Voor het uitvoeren van de som m atie over q in 14 gaan we over op
poolcoördinaten in de q-ruim te m et k. a ls  poolas en zodanig dat
het vlak door k en de x -a s , die de richting aangeeft van een e le c -
• Het heeft zin et op te wijzen dat we hierbij impliceren dat de temperatuur van e l e c t  r on en

en f ononen  op d e z e l f d e  p l a a t s  in het metaal gelijk ij.
•• De invoering van de functie P vereenvoudigt de vorm van de boltzmann-vergelijking. Vooral

?ooJ gebrul te maken van de eigenschap ?(*,.-z ) - PM,z). komen vte in het vervolg van dit
hoofdnuk tot een betrekkelijk doorzichtige analyse van de boltzmann-vergelijking.
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tr i s c h  veld  e n /o f  te m p e ra tu u rg ra d ie n t, a ls  azim uthhoek  ® = 0 heeft.
De poolhoek § geeft dus de hoek aan  tu sse n  q en k. Bedoelde
tra n s fo rm a tie  luidt “

—*(2Tl)’3 Jq2 sin-3 dq d& dq>

T eneinde de in te g ra tie  over •& en<p te  kunnen u itv o e ren  z ijn  twee
d r a s t i s c h  er v e r e e n v o u d i g i n g e n  noodzakelij k:
a) het fe rm i-o p p e rv la k  is  bo lvorm ig ,
b) de functies  g en n hebben de vorm

ik = kx c(T)) en nqs = qx b,(z)

A ls a) geldt v inden  we voor het a rg u m en t van  de D -functies

^kiq"•EkThu) , 2 <± q c o s$  d E /d k  + £ q ^ ^ / d k 2; (q « k ,  q_b ijna±  k).

De in te g ra a l o v e r $ lev e rt:

C  sin-9 D d-9 = -(dx± /d cosA )'1 jDfx^Jdx.,. = (q d E /d k ) '1
V oor het r e s ta n t  van  de in teg rand  geldt x ^ O  en  we vinden na enig
rekenw erk : q^dcp = 2ukx co s$ ± /k  en kxCkp = 2rckx.

14 laa t z ich  nu sc h rijv e n  a ls

(*£)'3t'b ' W I T 2 *0 * dcin T c (r)±z)±c(ri)] +

+ g cos$ ± Jbs(z )-c (Ti ± z ) } ] - g f t ^  5, 15

We gebru iken  v e rd e r  het d eb ije -m o d e l v oo r de ro o s te r tr il lin g e n -
Wq=usq en q 0, de g roo tte  van de m ax im ale  q, is  onafhankelijk  van dé
r ic h tin g  van q. Dan geldt

q -  q o - J z  •  2*  (4- q)1/3 = ^  J  z m et e s=(fta>qs/fe)max

en  we kunnen 15 h e rle id e n  tot

l$ l\ -  -~hkx 3it2 v r l  .T ,2 ' [ ^ t .
^5t'b dÊTdk ‘ rD I s  Mfe0s (0S' J0 p (n±z)(Tz2)dz x

5, 16
X [[ C(n±z)-C(T))j +.jc(Tl±z)-b,(z)j{-§ ( ^ ) 2z 2 ± | j z j ]

Wat door een eenvoudige m an ipu la tie  m et de tw ee delen  van het
re c h te r l id  overgaa t in
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.Bf. 37t2 kjf B f  dk _ _cf ,_T 3 fej/T P (q ,z )  z3
^BPb ‘  " rD kT  Br) dE s Mfe©s 'B , ' .l.es/T , BP/BH |z | dzx

x [[c(n)-c(T]+z)J + fc(r]+z)-bs(|z|)}] {5(21) z2 _ 5> 1?

w aarin  D=h2/(4 m * r^ )ü C - O peen  analoge m a n ie r  v inden  we u it 14a

-  9 JL -9*
'Bt ' b ~  2rD kT Bz

Cf f°° k2dE Pfn . z )
•D « i  o* Mfe0s Jo (dE /dk)2 3Nö/3z

kT? 0  2 1
x[{bs(z)-c(Ti+z)i + ic(Ti+z)-c(ri)Hf - t£ ( t ) T

5, 18

17 en 18 zijn de volledige uitdrukkingen volgens de veronderstellingen van de -standaard
theorie" voor de invloed van de wisselwerking tussen electronen en fononen op de transportver
schijnselen in metalen. Onder stand aard theorie wordt verstaan een theorie gebaseerd op: een
bolvormig fermi-oppervlak, verwaarlozing van dispersie van roostergolven en constante CsQc ,jo.

De uitdrukking 17 voor de electronen -met bs'O is na Bloch 49 en Bethe 50 vooral onderzocht
door Wilson 51 en door zijn medewerkers. De resultate i hiervan zijn te vinden in het boek van
Wilson, -Theory of metals” . De uitdrukking 18 voor dc fononen is na Bethe öu uitvoeriger on
derzocht door Makinson 59. Een door Kohier 59 ingevoerd variatieprincipe heeft enige diensten
bewezen bij de oplossing ran de boltzmann-vergelijking waarin 17 en 18 de botsingstermen
vormen. . .

De invloed van de termen met bs(z) in 17 en met c(i)) in 18 op de electrische en w armte-
weerstand (ook van het rooster) is na Peierls 61 nagegaan door Makinson Het belang van
deze termen voor de thermoelectrische effecten is na een suggestie in deze richting door Fre-
derikse 62 (betreffende halfgeleiders) in metalen theoretisch onderzocht door Klemens°J, Mac
Donald 64 e. a. Dit zogenaamde „phonon-drag" effect was reeds in 1945 door Gurevitch >
voorspeld; zijn zeer gecompliceerde berekeningen waren aanvankelijk door weinigen opgemerkt.
Sondheimer 67 heeft de aandacht gevestigd op de noodzaak van een voldoend symmetrische
behandeling van de twee boltzmann-vergelijkingen teneinde de onsager-relaties geen geweld
aan te doen. Voor verdere gegevens betreffende ae hier bedoelde niet-evenwichtseffecten ver
wijzen we naar § 7 en § 8.

De s ta tio n a ire  v e rd e lin g en  f en N, dus c en b, m oeten  voldoen
aan  de s ta tio n a ir ite its -v p o rw a a rd e n :

W b  W s
n 4. r3 N \
0  e n  ( W K  +  ( d T } s

w aarin  de s tro m in g s te rm e n  de vo rm  hebben (vgl. 4, 7)

kx 3f° dE. i  /dji + fen^X)
' T T  BT) (T1 d k ) k (dx + ^  d x >'Bt'str

^  3 N ° U s ^  ( t e ©

5, 19; 5, 20

5, 21

5, 22
'B p str 2  W b z  “ s q

V oor v e rs tro o iin g  teg en  s ta tisc h e  onzu iverheden  nem en  we aan
,3N. N °-N  3 *  b s fz l  BN° -
( I P b  = T ._  k T  X __ Bz( I K = x f e n

In teg e n s te llin g  to t de re la x a tie tijd  v oo r w isse lw erk in g  van  fononen
m et onzu iverheden , xpp, die in  het a lgem een  s te rk  vanü) en dus
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van  z afhangt, is  Ti een functie  van E en b ijn a  onafhankelijk  van  n
Ti(E) = Xi(£) [l+pij k T  ft, ] m et p =£ 1.

C om bineren  we v e rg e lijk in g en  17 to t en m et 23 dan k rijg en  we de
vo lled ige bo ltzm an n -v e rg e lijk in g e n :

T T + I s “ s f {c (T)+z) -C(Tj) ]  + Jc(T)+z) -b s ( |z I )j [ - 5 ( T ) 2Z2 + | T  ZJ ] x

P(n,z)  z3 , h  tdu , dT)
d P m  jt\ dz =" s* !ar+ kX] ari 5*24

-fOO
4 ^  + Ps f_M t f b s(z )-c(n+z)j  + fc(T]+z)-c(Ti)} (^)2 | j ]  x

dT

|-0S/T

x 3N«/3z dT1 = " u s WT ^ÏÏST 5, 25

Uit de op lo ssing  c(T)) en b s(z) h ie rv an  volgen de s tro m en  v o o r het
e le c t ronensysteem

+0°

J  = ’ n F  i j W W ' ^

Q k r  r
■ n h ” J „

0
11 c(rl) 3rTdT1

5, 26

5, 27

beide m et een re la tie v e  nauw keurigheid  van  &T/C en de w a rm te -
s troom  vo o r het fononensysteem

Qi -Q-1 —  ETl
T 2 ,«S/T 3N° .

s ^  j 0 Z bs<z > 35" dz*8 " " h  ^0S- j 0

De constan ten  ots en j3s in  24 en  25 z ijn  gegeven door

5, 28

, T 3 ,2m *.i_ o7i- , 1 , ” ^ m » ,!  _ „ (m*)2fi C? T
“s-2rDM0ŝ ) <T> en Ps=ir4r "M'ïïr 5’29

In 17 en 18 kwam en op v e rsc h illen d e  p laa tsen  g roo theden  sa m e n 
hangend m et de functie  E(k) voor; we hebben deze constan t v e ro n 
d e rs te ld  m et een  w aarde die behoo rt bij E=C w aard o o r de r e s u l 
ta te n  nauw keurig  z ijn  to to p feT /C . Dit geldt ook v o o r 26 en 27 w aar
2(4x/3)(ko/2 ïïf v ervangen  is  do o r n, het aan ta l e le c tro n e n  p e r
eenheid  van vo lum e. De n o rm a le  th e rm o e le c tr is c h e  effec ten  z ijn
h ie rd o o r  u itg es lo ten  van  bereken ing . V oor het gebied van de r e s t -
w eerstan d  is  de th e rm o k ra c h t behandeld  in  IV. Het is  tw ijfe l
ach tig  of de v e rg e lijk in g en  van de s ta n d a a rd th e o rie  een b ru ik b a a r
re s u l ta a t  kunnen geven v o o r de n o rm ale  th e rm o k ra c h t a ls  de
th e rm isc h e  v e rs tro o iin g  van  e le c tro n e n  een  ro l speelt!  Z e lfs  in
het b e tre k k e lijk  eenvoudig te  behandelen  gebied boven T=0 geeft
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deze  th e o r ie  he t foutieve tek en  aan  de th e rm o k ra c h t van  een  aa n 
ta l  éénw aard ige  m e ta le n 68.

§ 3. Verkenning van de boltzmann-vergelijking voor de electronen

E en  e le c tr is c h  veld  E  verhoog t de q u as iu im pu ls tik van ie d e r
e le c tro n  p e r  s e c . m et een  b e d ra g  -eE - Indien het e le c tr is c h  veld
t s e c . w erk t is  ie d e r  punt in  de k - ru im te  over een afstand  -e E t  /h
v e rsc h o v e n . Alle to es tan d en  m et E  « C hebben een  b eze ttin g sk an s
1 en  m e t E  » C  een  kans 0. H et e le c tr is c h e  veld  v e ro o rz a a k t dus
s le c h ts  een  v e ra n d e r in g  in  de v e rd e lin g sfu n c tie  in  de b u u rt van
E=C. D it is  in  fig . 2a aangegeven . De b eze ttin g  van  de toestanden
in  de k - ru im te  v e ra n d e r t  ook in  h e t geval van  een  te m p e ra tu u r-
g rad ie n t a lle en  b ij E=C. Bovendien is  vo o r E=C de b eze ttin g  onaf
h an k e lijk  van  de te m p e ra tu u r  (f° = £). De s tro m in g  van  de e le c 
tro n e n  t . g . v .  een  te m p e ra tu u rg ra d ie n t heeft dus geen v e ra n d e rin g
van  de b ez e ttin g  to t gevolg v o o r E=C. E en  en an d er r e s u l te e r t  in
een  v e ra n d e r in g  van f° te n  gevolge van  een  g radT  z o a ls  in  fig. 2b
is  aangegeven .

Fig. 2. Op verschillende plaatsen van het fermi-oppervlak is de toename van de afwijking f-f°
^  van de evenwlchtsverdelingsfunctie f° schematisch weergegeven; (breedte van f-f° on-

a) door een electrisch veld; 3 f/ït eF 3f®/ÏE
b) door een temperatuurgradient: 3 f /ït ~(dT/dx)(E-5) «  /3E

H et tem po  w aa rm ee  in  het geval van een  e le c tr is c h  veld  de
s ta tio n a ire  v e rd e lin g  z ich  in s te lt  w ordt bepaald  do o r het ve rlo o p
d e r  v e rd e lin g  van  f - f°, dus g, ov er een  opperv lak  van constan te
e n e rg ie , v e e le e r  dan do o r he t rad ië le  ve rlo o p  d e r  v e rd e lin g . De
w a rm te s tro o m  die beh o o rt b ij v e rd e lin g  2a is  in  e e rs te  b enadering
nul om dat c!f0/an even is  in r) . O m dat E , k, enz ie ts  v e ra n d e re n
a ls  functie  van  E=C(l+pn feT/Q m et p *  1 is  de v e rd e lin g  2a een
w einig  oneven; deze v e rd e lin g  heeft dus ie ts  van het v e rd e lm g s-
type 2b b ijgem engd en d raa g t dus een  w a rm te s tro o m , die we,
om dat hij d ire c t  aan le id ing  geeft to t he t p e lt ie r -e f fe c t ,  p e l t ie r -
s tro o m  zu llen  noem en *.
• Eigenlijk wordTde energie 5 getransporteerd, maar deze geeft geen peltier-effect ia  metalen.
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H et k a ra k te r  van de v e rd e lin g sfu n c tie  c(ti) b ij een  te m D e r a -

waa rd o o r  een  d e rg e lijk e  v e rd e lin g  toch  een  electrische
s troom  kan d rag en . Het e le c tr is c h e  veld  dat nodig is  om deze
stroom  te  co m p en se ren  c o rre sp o n d e e r t m et de th e rm o k ra c h t.

H et aldus g e sch e ts te  bee ld  v o e rt in  het geval van  e la s tis c h e
v e rs tro o iin g , b .v . do o r v e ro n tre in ig in g en , to t z e e r  bepaalde r e -
d n n r Sf Z O alS  “  ¥ b e s c h re v e n is .  V oor n ie t-e la s t is c h e  v e rs tro o iin g
do o r fononen, d aa ren teg en , hebben we im p lic ie t d oo r de aannanfe
f  = f ° +  c(r))(3f°/3T])kx/feT w elisw aar een  s le c h ts  van E afhanke

l i j k  p i 60? 6™  re la x a tie tijd  ingevoerd  m a a r  de b o ts in g s in te g ra a l
heeft een  d e rg e lijk e  vo rm  dat d ese  re la x a tie tijd  een  a fhankelijk -
Uikdz a f l r  V eelenr  da“  van E z a l v e rto n en  en bovendien afhanke-l i j k z a i  z ijn  van de a a rd  van het uitw endige veld .

O nidat P(T i,-z )= -P (-n  z ) en 3f%T) een  even  functie  van r) is
even ^ otsingsln tegraal ƒ [ . . . ] . . .  dz in 24 even of oneven a ls  c(tj)

s te l lta g  b " ie e r s t  onze u ltw e r '
Vie+^^v.+de ib^ re k o^ing van  de e le c tr isch e  w ee rs tan d  (dT/dx=0) is
het r e c h te r l id  in  24 even, dus c(Tj) even. E venzo  is  vo o r de b e re -
U e ^ a n r nV n n re rm teStrO n mn(t^ /dX=0)c(^ )uÜ  24 een  «nevenfunctie  van ri. V oor even c is  Q=0 v oo r oneven c is  J=0: bovenstaande
analyse geeft dus geen therm oelectr isch e  effecten
graaT om V. e„ " v » al beIa”8rijka.a bijdrage uit i e  botsingsin te-

S hC = Esocs C(T)+Z) $-7  ( - X )2z 2j P(yitZ)
■ -0s/T 1 1 ( C % • z S BTOT3f Ü/3T1 Izl 5, 30

bv. is  het tw eede gedeelte  van de b o ts in g s in te g ra a l

Svc =Zsa s .f® '*  |c (r,+z) (1+z fcT/2C) - c(n)} g ^ ^ - d z 5j31

b ijna  nul * a ls  c(r]) constan t is .  A ls de op lo ssing  van c oneven
kom t v a T s ^ d e 6!,!8 “ a+tie  pre0c ie s  « ^ g e k e e rd :  de g ro o ts te  b ijd rag e
wnrrit - n l \  kleinste van Sh. Bij hogere  te m p e ra tu re n  e c h tf r
c ie S  f T / S  ^  oneven c ~ Sh b e la n g rijk e r  dan Sv door de coeffi-
e l  nn L V n !  Sh c ^ ) - c < ^ 0  a ls  z c  1 (dus a ls  T » 0 )

op den du u r w ordt de gehele b o ts in g s in te g ra a l b e h e e rs t  door

De b o ts in g s in te g ra a l hebben we g e sp lits t  in  SH en S v Sh w erk t
™ ° r a * 'ï ,  a e "  v e rd e lin g  2a, Sv op e e i  verdeling” van  h ï t
E en  bo tsing  van een  e le c tro n  teg en  een  ro o s te rg o lf  v e ra n d e r t  de
rich tin g  van  het e le c tro n  m et q /W r /9  en  de en erg ie  m et *  kT
D erg e lijk e  b o tsin g en  z ijn  ineffic ien t v o o r het in  evenw icht b ren g en

Als we namelijk z kT/25 t. a.v. 1 verwaarlozen.
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van  een  v e rd e lin g  d ie een  e le c tr is c h e  s troom  d ra a g t zo a ls  2a:
ffc-fk' is  k le in  v o o r d e rg e lijk e  v e rd e lin g en  en een  e le c tro n  m oet
dus v e le  m ale n  b o tse n  om even e ffec tie f  te  z ijn  a ls  een  bo tsing
o v e r een  hoek n (ho rizon ta le  v e rs tro o iin g ) . In het geval van een
te m p e ra tu u rg ra d ie n t is  de en erg iea fg ifte  van  een  e le c tro n  luo a. kT
p e r  b o tsin g . We z ien  in  fig . 2b dat z o 'n  enkele bo tsing  onm iddel
l ijk  b ijd ra a g t to t evenw icht. De effec tieve  re la x a tie tijd  c o rre s p o n 
d eren d  m et Sy z a l dus ongeveer g e lijk  z ijn  aan  de b o ts in g s tijd .
(v e r tic a le  v e rs tro o iin g  *).

§ 4. De.idea.le electrische en warmte-weerstand van de electronen

a) electrische weerstand
D eze kan vo lgens § 3 w orden  berek en d  u it

ShC =-(h/m*) d p /d x  5 ,32

O m dat SH ev en red ig  is  m et a ,  (D/C)(T/ef geldt, a ls  T « 0 zonder
m e e r  Pid ~  T 5. Nu is  de in te g ra a lo p e ra to r  Sh geen constan te; u it
v o e r ig e r  berek en in g en  (W ilson) hebben aangetoond dat de oplossing
van  32 e c h te r  b ijn a  een  constan te  i s .  Het heeft dus z in  een r e l a 
x a tie tijd  t h c o rre sp o n d e re n d e  m et Sh in  te  vo eren : Shc = c / t h .
N em en we **

2 ( D £ ) Z s a s( T / e s)2 J5(6 /T ) 5,33

dan k rijg e n  we m et behulp van 26 hetze lfde  re s u l ta a t  a ls  de u i t 
v o e r ig e r  berek en in g en  nl.

P = Pimp ■*" pid

w aarin  Pimp = (m */ne2)x 1-1 en  p id = (m */ne2)XH1 v o o r a lle  T .

Dus a ls  T 4: 6 P id ^ T 5Es C ? $ f  en a ls  T ^ 0  Pid ~ TE s Cs /©s.

b) warmte-weerstand
We hebben op pag . 63 g ez ien  da t, a ls  T 4! 0, Wjd kan w orden

b e rek en d  uit

Svc = -(h/m *) fet) d T /d x 5 ,34

K lem ens 69 heeft deze v e rg e lijk in g  n u m eriek  opgelost* Het b lijk t
dat c(r)) n iet kan w orden v o o rg es te ld  door Tic(O), ze lfs  n ie t door
een  eenvoudige -m ach treeks in  T]. D it houdt in da t M ath iessen  s
re g e l  v o o r de w arm te  w eerstan d  s lech t op z a l gaan. In ie d e r  geval

• De begrippen horizontale en verticale verstrooiing zijn ingevoerd door Klemens.
* . Jn(X) = jx  zn(ez_ i)-l^ l-e* z)- id z . J3(o») =7.21; J4(<*>) = 26; J5<=>) = 124;4; Jn(x«l)=3C - /(n-1)
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?al ,Wid’ vo lgens 34 berekend evenredig m et T 2 zijn a ls  T & Q
We kiezen toch w eer een effectieve relaxatietijd  x v , zodanig dat
we m et behulp van 27 het resu ltaat van K lem ens (p=0,61) of ande
re berekeningen vinden. Met '

'tv1= (3p/u2)Z sa $J5 5, 35
krijgen we

_ 2»Wy = (mi*/ne2) (LT)"1 ti - i  _  - 1
v 5, 36

Stellen  we voor T « 8  de totale w arm tew eerstand door
W = WimP + Wid m et Wjjnp = p imp/LT

dan wordt Wid gegeven door 35 en 36
a ls  Wimp«  Wid volgens de exacte berekening van K lem ens 69 met

p=0,61
volgens de derde benadering van Sondheimer 70 m et
p=0,75

a ls Wimp»  Wid volgens iteratiem ethode van W ilson51 m et p=l .

We m erken nog op dat de effectieve  verhouding van W iede-
a °rTenZ /r™01, Pi,d 6n Wid' L eff = Pid/Wid T ongelijk Lis  nl. a ls  T < 8 :  Leff/L = Tv A h wat evenredig is  m et T2 en kleiner

dan 1 Voor hogere tem peraturen gaat ook de horizontale v e r 
strooiing bijdragen tot de warm teweerstand en is  a ls  T »  0 z e lfs
h e th e la n g n jk st. Omdat SH beschreven  kan worden m et een r e la 
xatietijd die bijna onafhankelijk van de vorm  van c(rj) i s .  krijgen
we voor alle tem peraturen 1 *

W = W„ V H+ Wid + w£ P imp/LT + Pid/L effT + pid/L T  5 , 3 7

Volgens u itvoeriger berekeningen * wordt de bijdrage van Sv tot
3 , = W“  ■ P“ / LT h"»« <i«n « n gex ,ra  factorq - ( l - J 7/2ii J5). D eze wordt veroorzaakt door de term  zkT/2C in

van s v. D eze term  speelt geen rol a ls het rechterlid
van 24 bijna een constante is  zoa ls  bij p id m aar w el bij de b e r e 
kening van c m het geval van een tem peratuurgradient. De waarde
van de factor q stijgt van -1 bij T «  8 (in dit gebied is  W& echter
te verw aarlozen  t. o . v .  W-^via 0 bij T - 0 / 6  tot +1 a ls  T »  0 en
is  dus bij geen enkele T belangrijk.

E x p e r i m e n t e e l  h e e f t  m e n  d e  t h e o r i e  op  v e r 
s c h i l l e n d e  m a n i e r e n  t r a c h t e n  t e  v e r i f i ë r e n *

c) door nagaan van de T-afhankelijkheid van pid en Wid in de ex
trem e temperatuurgebieden ld

A ls T j «  0 «  T2 geeft de theorie volgens a) en b)
Pid ~  T i, Wid — Ti; pjd — T2 en Wi,j(T2) = constant
Bi^ hoge tem peraturen klopt de T-afhankelijkheid voor a lle  m eta-

zie bv. formule 9,621,5 in het boek van Wilson.
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len  uitstekend m et de theorie. Dit is  een gevolg van de aequipar-
titiew etv o o r  de roostertr illin gen en  de wet van W iedem ann-Franz-
Lorenz voor q u a si-e la stisch e  botsingen (hw < feT a ls  8 < T) en. a ls
zodanig geen rechtvaardiging van de gemaakte veronderstellingen
(vgl. IV, 3). Het is  gebruikelijk de T-afhankelijkheid van de bij
lage T gem eten transportgrootheden voor te ste llen  door de expo
nenten n en m; dus Pid(Ti)//Tï en Wjd (TiJ-T?1.. Het blijkt nu dat
voor de éénwaardige m etalen n=5 en m=2 de m etingen in eerste
benadering; beschrijven . A ls er  afwijkingen optreden zijn deze
m eesta l zódanig dat n < 5 en m > 2, bv. voor Cu, Ag en Au is
m a  2 ,4  en n=; 4 , 5 .  Afwijkende n kan m en toeschrijven  aan het
fe it dat bij dalende tem peratuur U -p rocessen  re la tie f belangrijker
worden voor de e lec tr isch e  w eerstand (n< 5). Bij zeer  lage tem 
peraturen zullen U -p rocessen  exponentieel u itsterven  (n> 5). Bij
zulke lage tem peraturen verhindert de onzuiverheidsw eerstand
som s een nauwkeurige bepaling van n. K lem ens verklaart m ^  2 ,4
voor Cu, Ag en Au uit de bijdrage van in 37 die sterk er  to e 
neem t dan W&. V olgens de standaardtheorie is  bij T =£0/20 w e lis 
waar n a  2 ,1, m aar volgens het einde van deze paragraaf (pag. 68)
is  het w aarschijnlijk  dat de verhouding tu ssen  horizontale en v e r 
t ica le  strooiing groter is  dan volgens de standaardtheorie b e r e 
kend wordt *.

In v é le  m etalen kan het fononenspectrum  niet beschreven  w or
den m et een geluidsnelheid die in een bepaalde richting constant
is; h ierdoor ontstaan afwijkingen van de theoretische n en m.

d) door een vergelijking van de absolute waarden van p;d en Wid
De absolute waarden van de m atrixelem enten voor de w is s e l

werking tu ssen  electronen en roostergolven  zijn theoretisch  zo
onnauwkeurig bekend dat het in eerste  aanleg beter is  de betrek
kingen tu ssen  de gem eten Pid(Ti)/T5, Wid(T1)/T f, Pid(T2)'/T 2 en
Wid(T2) te vergelijken  m et de theorie. Een van deze betrekkingen
die tu ssen  Pid(T2)/T 2 en Wid(T2), drukt de Wiedemann - F ranz-
Lorenz wet uit voor q u asi-e la stisch e  verstroo iin g  zoa ls  deze, a ls
T »  8, optreedt; hieraan is ,  vanzelfsprekend, steed s voldaan.
Schrijven we de drie overige re la tie s , waarvan er  twee onafhan
kelijk zijn, in de vorm (D/C = N i'2/ 3)

= ° 2 f 2 - e / 4 9 8 5 ,3 8

W(T2) /  * D 3 f 2 .4 N a - 2 /3 p - 1 / 7 6 CJ
1

00 CO

Ê^ Li ! = D4 f M N a - ^ L  6 ,5 5, 40

j» Bij de analyse van experimenten (met m#2, ook al is n # )  verdient het aanbeveling om
W-p/(LT) als functie van T na te gaan. Zowel de horizontale verstrooiing als die t. g.v. on
zuiverheden wordt hierdoor uit W geëlimineerd. Voor W-p/(LT) mogen we dan veeleer een
T-afhankelijkheid die karakteristiek is voor Sy verwachten (nl. evenredig met TzJ5).dan voor
W-Pimp/LT.
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dan geeft de s tan d aa rd  th e o r ie  D2=D3=D4=1. In deze u itd rukk ingen
is  fnm = (S ,C ? /Ö ? )^ .C ? /e n .

Om ex p e rim e n te le  w aarden  van  de D '|s te  b e rek en en  heeft m en
de factoren-Jfnm nodig. D eze hebben e c h te r  een  ta m e lijk  g ro te  on
zek erh e id . D it s la a t v o o ra l op f26 en f24 in 38 en 39 welke b e 
trek k in g en  een b ru g  s la a n  tu sse n  lage en hoge te m p e ra tu re n  (zie
d isc u ss ie  van D2 en D 3 h ie ro n d e r) . De m a tr ix e le m e n te n  Cs z ijn
b ij hoge te m p e ra tu re n  aan z ien lijk  k le in e r  (B ardeen  54) welk
effec t e c h te r  w ordt (o v er-)g eco m p en seerd  d oo r he t o p treden  van
U -p ro ce sse n , w aaraan  t r a n s v e rs a le  golven z e k e r  dee lnem en .
D eze beide e ffec ten  z ijn  n ie t in  de th e o r ie , zo a ls  die h ie rv o o r  is
w eergegeven , v e rd isc o n te e rd . Men kan e ffec tieve  koppelingscon-
s tan ten  vo o r hoge te m p e ra tu re n  invoeren ; deze  s taan
e c h te r  n ie t in  een  eenvoudige re la tie  to t overeenkom stige  g ro o t
heden b ij lage te m p e ra tu re n ; d it w ordt v e ro o rz a a k t d oo r an iso -
tro p ie  van de ro o s te rg o lv e n , de hoekafhankelijkheid  van de B a r 
d e e n -v e rs tro o iin g sfo rm u le  en  U -p ro c e s se n  b ij hoge te m p e ra tu re n
(Jones 71).

V oor de e le c tr is c h e  w ee rs tan d  kan m en het T -v e rlo o p  vo o r
v e le  m eta len  v o o rs te lle n  door Pid ~  (T5/6 ®)Js(9/T) (GrQneisen);
de gebru ik te  * © is  e c h te r  th e o re tis c h  n ie t te  rec h tv aa rd ig e n . Het
m erk w aard ig e  is  dat vo o r vele  m eta len  (o. a . Cu, Ag en Au)
®r -  ®d *. V oor 38 w il d it zeggen  dat D2= l a ls  f26=0D4. Vanwege
deze q u a s i-o v e re e n s te m m in g  heeft m en  aanvankelijk  aan de th e o 
r ie  van B loch (zie a) m e e r  kw antita tieve b e tek en is  toegekend dan
die th e o r ie  v e rd ie n t; B la c k m a n 72 v o o ra l heeft h ie r  de aandacht op
gevestigd .

V oor de w a rm te w e e rs ta n d  heeft m en  eveneens een  m e rk w a a r
dige re g e lm a a t in  de ex p e rim e n te le  gegevens b ij lage te m p e ra tu 
re n  v e rg e lek en  m et d ie b ij hoge te m p e ra tu re n  gevonden. K iest
m en  n l. in  39 f24^D (dus © u it ro o s te r - s o o r te l i jk e  w arm te) en
Na=l dan vinden we v o o r een  1 7 -ta l eenvoudige m eta len  v o o r D3
w aarden  die a lle  tu sse n  4 en 8 liggen . V oor Cu 7,6, v o o r  Na 6,3,
v o o r Al 4,3 en z . M eesta l d ru k t m en afw ijkingen van  de fo rm u le
m et D3=l u it in  N a. m et D3=l en f2,4=0&. Men vindt v o o r (Na)eff
w aarden  tu sse n  0,12 en 0,05.

M o eilijk e r te  b e g rijp en  z ijn  de afw ijkende w aarden  van  D 4 in
40. De k le in s t m ogelijke  D4 k rijg t m en  d o o r de g ro o ts t m ogelijke
f64 te  k iezen  **, m a a r  is  v o o r de éénw aard ige  m eta len  to ch  nog
g ro te r  dan 1; bv. D4=4 & 5 v o o r Cu, Ag en Au te rw ijl  v o o r Na
04^2,8 en  g ro te r  vo o r de overige  a lk a lim e ta len  73.

T h e o re tisc h  kan m en  vo o r D4 aan  tw ee v e rk la r in g e n  denken,
a) het fe rm i-o p p e rv la k  ra a k t in  v e rsc h ille n d e  punten aan  g re n s 
v lakken  van b rillo u in -z o n e s . De h o rizo n ta le  v e rs tro o iin g  is  een
stro m en d e  bew eging van  e le c tro n e n  langs het fe rm i-o p p e rv la k .
• De 0  die nodig is om pid bij de formule van Grtlneisen aan te passen geeft men soms

wel aan met 0 r. Evenzo geeft 0 d  aansluiting van de roostersoortelijke warmte bij de debije-
formule.

••  Deze maximale f64 bedraagt ongeveer 0q  en treedt, als men in aanmerking neemt dat ©i ae
1,5 Gt, op als C( ef Ci.
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Z ouden e r  op d it o p p erv lak  in d erd aad  m e e rd e re  punten z ijn  w aar
f - f °=0 dan  kan de h o riz o n ta le  v e rs tro o iin g  e ff ic ië n te r  op treden ;
(volgens K le m e n s74 5 m a a l  v o o r lic h a am sg e ce n te rd e  en  12 m aa l
v o o r v lak g ecen té rd e  éénw aard ige  m eta len ). De v e r t ic a le  s tro o iin g
w ord t d o o r d it m ech an ism e  n ie t be ïnvloed .
b) h e tfe rm i-o p p e rv la k  kom t, zo n d er he t te  ra k e n , d ich t b ij g r e n s 
v lakken  v an  b r il lo u in -z ë n e s . A ls he t fe rm i^ o p p e rv la k  ie ts  is  u i t 
g e s tu lp t in  de r ic h tin g  van  nabijliggende g ren sv lak k en  van  b r il-
lo u in -z ë n e s  w ord t de te m p e ra tu u r  beneden  welke U -p rö c e sse n  in
de éénw aard ige  m e ta le n  n ie t m e e r  op treden  v e rla ag d , zodat z ij
k le in e r  dan 0,03 0 w ordt. H et is  dus m ogelijk  da t in  h e t gebied
w a a r m en  p ^ 'h e e f t  gem eten  U V processen een  g ro te  ro l  spe len  en
de D4 aan z ien lijk  v e rg ro te n .

In h e t m idden  la tend  of geval b) ook b e sc h re v e n  kan w orden
m ét het m ech an ism e  a) van  K lem ens is  e r  o . i .  wel een  b e la n g rijk
v e rs c h i l  tu s s e n  a) en  b ). B ij a) m oeten  we v e rw ach ten  dat Pid ,
ook b ij de a l le r la a g s te  T  ev en red ig  m et T 5 b lijft , te rw ij l  b ij de
s itu a tie  in  b), a ls  m en  e r  in  s la a g t p b ij nog la g e re  T te  bepalen ,
deze op den  du u r o v e r  z a lg a a n 'in  he t w erk e lijk e  T5 gebied, zonder
U -p ro c e sse n . V oor Na (0D =  150°K) is  75 inderdaad  Pid ~  T 6 in  een
k le in  T -g e b ie d  beneden  ongeveer 7°K; d it kan e c h te r  ook sa m e n 
hangen m et m e e s le e p -e ffe c te n  (§ 7 en  § 8).

§ 5 . Warmte geleiding door fononen

De w arm teg e le id in g  in  een  m e ta a lro o s te r  w ordt in b e lan g rijk e
m ate  b e p e rk t d o o r w isse lw erk in g  van  de ro o ste rg o lv e n  m et de
e le c tro n e n . N em en we voorlop ig  aan  dat he t e le c tro n e n sy s te e m  in
th e rm odynam isch  evenw icht b lijf t  in  aanw ezigheid  van  een  tem p e -
ra tu u rg ra d ie n t. In de fo rm u le s  14a en  25 wil d it zeggen gk r e s p .
c(n)=0. A ls bovendiem:pp=oo w aarm ee  we v e rs tro o iin g  van  r o o s 
te rg o lv e n  o n d erlin g  en  m et onzu iverheden  u its lu iten , b ep aa lt de
overb lijvende  3Nq/3 t de „ideale*' ro o s te rg e le id in g . De op lossing
van  de b o ltz m a n n -v e rg e lijk in g  is  in  d it geval eenvoudig te  geven.
D it is  een  gevolg van  het fe it da t de w isse lw erk in g  tu sse n  fononen
m e te e n  z e k e re  g  en  de e le c tro n e n  p laa ts  vindt onafhankelijk  van de
fononen m et een  an d e re  g. We z ien  d it re e d s  in  14a w aa r nq in
p rin c ip e  te  b e re k e n e n  is  zo n d er een  aannam e te  m aken  be tre ffende
de vo rm  v an  de functie  n(g) z o a ls  d it v o o r gk in  3 f /3 t w êl nodig
w as, ev en a ls  v o o r de b e rek en in g  van  tpp. In a n d e r  v e rb an d  noem t
H e rrin g  76 z o 'n  s itu a tie  „ re lax a tio n  of a s ing le  m ode" . D eze om 
stand ighe id  m aak t da t de ro o s te rg e le id in g  in  m eta len  een  w a a rd e 
v o lle r  gegeven is  v o o r de kennis van de w isse lw erk in g  tu sse n
e le c tro n e n  en  fononen dan Pkj.

De o p lo ssing  van  bs(z) u it 25 m et c=0 e n T pp x 30 is  *
bs(z) = - u? £^r& g rad T T * e 5 ,41

* Dit is een algemeen geldende vergelijking om bs en daarmee Qg (28) te berekenen als X  bekend
is.
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^ I5 d Ui “ rUkk‘" S d'  r e la x a tie ,i id van de ro o e te rg o lt  q  ge-

p . C
J4-oo “lKrO

oo-Pfl ' z ) ^ - * 1  * &Z 5, 42

en  0re la x a tie t l j d 1S dus ev en red ig  m et q-1 en  onafhankelijk  van T

“ f* 42 de relaxatietijd van de energie van een enkele roostergolf hebben berekend
n de temperatuur van het rooster T i.  niet beinvloeden. Dat r-L onafhank.H.u -r

de demping voor onzuiverheden.

* ■ * 3<F* 3^5.2 T2 Ja z,c;! 5, 43

Het roostergeieidingsvcrmogen in metalen is slechts meetbaar als de electroneneeleidine
zeer wordt verminderd door de toevoeging van verontreinigingen. Door hoeveelheid en8aard d j
S S T d W ƒ “  m,en gegevens verktii8en Jtreffende dé i S e k e  r “ stïweer£ “ ? '  d-w'z- veroorzaakt door electronen - in een zuiver metaal. Deze is op het oeenblik be-
kend voor Cu, Ag en Au verder voor Sn. Pb en In en voldoet inderdaad aan de T-afhankelijk
heid uitgedrukt in 43. althans beneden 5 a 10 °K. atnankelijk-

' Ï T Ï  43 SUgge5e e r t- da t metins  van  Xg b ru ik b a re  in fo rm a t ie s  kan geven o v e r de w isse lw e rk in g sp a ra m e te r  Cs D it i s  in -
d e rd aad  het geval; e c h te r  n ie t dan nadat een  b e la n g rijk  n ev en p ro 
b leem  th e o re tis c h  in  aan m erk in g  is  genom en. Indien n l. t r a n s 
v e rs a le  golven geen  of zwakke w isse lw erk in g  hebben m et h e te le c -
t r o n tnSyiStviern ' dUS Ct “  0 111 43« zouden we volgens 43 een  z e e r
groot g e le id ingsverm ogen  m oeten  ve rw ach ten . D it zou van d e z e lf-
de g ro o tte  m oeten  z ijn  a ls  in  d ie le c tr ic a  a ls  KC1, d iam an t enz.
b a a r 86 te m p e ra tu re n  en dus ook in z u iv e re  m e ta len  w a a rn ee m -

, E c ^ e r* de w isse lw erk ing  tu sse n  de ro o s te rg o lv e n  onderling
b e p e rk t indirect de w a rm te s tro o m . D eze w isse lw erk in g  heeft
o .a .  3-fonon N -p ro c e sse n  to t gevolg die we kunnen d e fin ië re n  m et

£U +  <32 * =  3 3  ; (1)1 +  0 1 2 = 0 ) 3 5, 44

(exp ho)/&T-l) een  s ta tio n a ire  v e rd e lin g  i s ,  m a a r  ook

N ' * (exp 9- -l)*1

w aarinX p een  co n stan te , onafhankelijk  van  q en  s is .

5, 45
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De v e rd e lin g  45, die een  fononen- dus een  w arm tes tro o m
d ra a g t, w ordt dus door 3-fonon N -p ro c e s se n  n ie t beinv loed . D e r 
ge lijke  p ro c e s s e n , een  gevolg v a n d e rd e m a c h ts - te rm e n in  de e n e r 
gie van  de ro o s te r tr il l in g e n  a ls  functie  van de am plitude , d rag en
dus n ie t direct bij to t de w arm tew eers tan d . In het a lgem een  e c h te r
z a l  een  te m p e ra tu u rg ra d ie n t gecom bineerd  m e t a n d e re -v e rs tro o i
in g sp ro c e sse n  een  s tro o m d rag en d e  v e rd e lin g  t ra c h te n  in  te  s te lle n
d ie  afw ijk t van  he t type 45. In z o 'n  geval kunnen p ro c e s s e n  44 de
im p u lss tro o m  v e rp la a tse n  van  punten in d e q -ru im te  w aar de w e r 
king van  onzu iverheden  k lein  is  n a a r  d a a r  w aa r h ij g root i s .  Op
deze m a n ie r  bevorderen 3-fonon N -p ro c e s se n  de w erk ing  van  de
onzu iverheden  en  e le c tro n e n  b ij he t b e re ik e n  van een  fononen-
evenw icht en d rag e n  dus indirect bij to t de w arm te w e e rs tan d  in
h e t ro o s te r .

De v e rs tro o iin g  van  ro o s te rg o lv e n  aan  puntvorm ige o n z u iv e r
heden , bv . v ree m d e  a tom en , v o rm t een  goed voorbee ld  om de
b e la n g rijk h e id  van  3-fonon N -p ro c e s se n  aan  te  d e m o n s tre re n .
V oor g ro te  golflengten  is  de x die b eh o o rt b ij puntfouten ev en red ig
m e t q-4 ( ra y le ig h -v e rs tro o iin g ) . D it geeft g e su b stitu e e rd  in  de
fo rm u le s  41 en  28 een  oneindige ge le id ing . De in te g ra a l van  28
d iv e rg e e r t  om dat de toenam e van  de v r i je  weglengte s n e lle r  is
dan  de afnam e van  he t aan ta l fononen in  een  in te rv a l  du). De 3 -
fonon N -p ro c e s se n  zo rg en  e c h te r  toch  v o o r een  eindige w ee rs tan d .

K lem ens 77 heeft g e tra c h t de in d ire c te  w erk ing  van  genoem de
p ro c e s s e n  in  fo rm u le  te  b ren g en . D eze th e o r ie  is  z e e r  m o eilijk
te  o v e rz ien ; de geb ru ik te  b en ad erin g en  z ijn  d ikw ijls  m et „ge
v o e lsa rg u m e n te n "  v e ran tw o o rd . V oor ro o s te ro n re g e lm a tig h ed e n
w aarb ij t ~ q-n dus x = xxz -n w ordt, a ls  re s u l ta a t  van  de analyse
van  K lem ens, de e ffec tieve  re la x a tie tijd  v o o r a lle  fononen w a a r 
v o o r hw< kT ,  dus z< l verv an g en  do o r die w aarv o o r hw=feT. Het
g e le id ingsverm ogen  is  d a a rd o o r ev en red ig  m et

z4|3N °/3z |dz  + J 7  z 4"n|3N°/Bz|dz]
w a a rin  het e e r s te  s tuk  a ls  n=4 m et 30% van de to ta le  geleid ing
c o rre s p o n d e e r t  te rw ij l  d it s tu k  zonder 3-fonon N -p ro c e s se n  to t
een  oneindige w arm tes tro o m  aan le id ing  geeft.

B e rm an  c . s .  78 geb ru iken  in  een  o v e rz ic h ts a r t ik e l  w aar ze de
invloed van  iso topen  op de geleid ing  in  ro o s te r s  a ls  KCl, Ge enz .
nagaan  een  fo rm u le  van Z im an, geldig  v oo r oneindig s te rk e  3-
fonon N -p ro c e s se n . D eze kom t n e e r  op het v e rv an g en  van boven
staan d e  in te g ra a l door j | / j 8 w aarm ee  een  ongeveer 8 0 -m aa l
k le in e re  gele id ing  c o rre s p o n d e e r t. -

De v e rs tro o iin g  van  een  ro o s te rg o lf  aan  een  i s o t o p e n r o o s  -
t e r  is  nauw keurig  te  b e rek en en . De th e o re tis c h e  w a rm te g e le i-
d ing is  dus a lle en  o n zek er do o r de w ijze w aarop  3-fonon N -p ro 
c e s s e n  in  rek en in g  w orden  geb rach t. O fschoon het gew oonlijk m et
eenvoudig  is  de iso topenw eerstand  e x p e rim e n tee l te  iso le re n  is
deze  vo lgens S lack  79 in  Ge, KCl en  SiO-j o v e rh e e rse n d . V olgens
dezelfde  analyse  o n d e rsch a t K lem ens de invloed van 3-fonon N-
p ro c e s s e n  een  fa c to r  4 te rw ij l  vo lgens B e rm an  78 de fo rm u le  van
Z im an  de invloed van  deze p ro c e s se n  een  fa c to r  20 o v e rsc h a t,
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Voor het pseudo-isotopenrooster in een C uA u-legering, waarvan
de isotopenw eerstand is  gem eten door Kemp 80 c s geeft de fo r 
m ule van K lem ens een overschatting m et een factor 2

Terugkerend tot ons uitgangspunt, zullen we de w arm testroom
door tran sversa le  golven, a ls deze niet in d irecte w isselw erking
staan m et de electronen, dus a ls Ct=0, op twee m anieren in r e 
kening trachten te brengen:
a) de effectieve  relaxatietijd  voor tran sversa le  golven is  gelijk
aanT p„ zoa ls die voor longitudinale berekend is  (42). Dus
Tpe= Tpe= (Pi2)-1 (Klemens).
b) de afwijking van het evenwicht, uitgedrukt in b(z), is  voor
tran sversa le  golven gelijk  aan de voor longitudinale reed s b ere-
kende; dus bt =bi=-ui(h/fcT)fc gradT t L. Dit slu it, in tegenstellin g
tot a aan bij de verdeling 45 m et eenXp die voor 1- en t-go lven

is  en verdient daarom de voorkeur boven a.

In plaats van de eerd er genoemde form ule 43,XB=A ZSQ-2 die
a ls  Ct =Ci overgaat in x2 = * A'"'-2 ---- —  * 8 -
b resp ectievelijk

3ACf2, krijgen we in de gevallen  a en

Xl A C j^ z^ ej/es) en x*; = a c ï2 ^(©^©s)*
Omdat, althans in kubische m etalen, 0^ a  1,5 ©t geven de drie g e 
noemde m ogelijkheden de roostergeleid ing  in de verhouding

X X*:X? 3 : 4 :  7,6

We zullen  nu dit resultaat in verband brengen m et andere
transporteffecten, waarvoor alleen  de ideale warm teweerstand
voor T »  0 in aanm erking komt. Voor de twee extrem e gevallen-
u  t"2 1J 0nde^2Stveli 12n| 14bi;i X8> en Ct = 0 (onderstelling bij Xgen X£)heeft Wid ~  T2 EsC?/©f waarden in de verhouding 11-1 8 8

Het product ( Wid/T 2) * (Xg/T 2), dat in de extrém e gevallen
onafhankelijk is  van de C 's, heeft dus in de drie genoemde geva l
len 0, a en b waarden m et de verhouding 33:4:7,6 = 1:0,12:0 23

Schrijven we het verband tussen  Xg en Witi aldus

(Xg/T2) x (Wld/T 2) = D5 490 p 0ö4 Na'4/ 3 5 ,46

dan is  a ls  Ct =Ci (Makinson): Ds = l
a ls Ct =0 (Bloch) : D5= 0,l2  resp . 0,23 afhankelijk ervan

oi a dan wel b aangehouden wordt voor de verrekening van de 3 -
fonon N -p rocessen  *.
Voor Cu, Ag en Au blijkt D 5 ongeveer 1 te zijn. Het is  tot dusver
niet gelukt de rooste rgeleid ing te bepalen in Na en de overige a l-
kalim etalen. Voor andere dan éénwaardige m etalen heeft e e n v e r -

Klemens berekent voor dit product (Wjd/T^) x (Ao/T^) voor de gevallen Ct=Cl resp. Ct=0 de
verhouding 1;0^05. Dit van het onze (1:0,23) afwijkende resultaat is gedeeltelijk veroorzaakt
door een slordige verrekening van het verschil in 0t en 0i  en gedeeltelijk door de invloed van
3-fonon N-processen te berekenen met a. De conclusie van Klemens 73 dat uit experimente
le waarden van D5, volgt dat het „makinson-schema” sterk de voorkeur verdient, is daarommet overtuigend.
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ge lij king van D5 m et de waarde 1 niet m eer  dan een oriënterende
beteken is.

S 6. Verstrooiing van fononen aan roosterfouten

We zullen  een  eenvoudig overzicht geven van de m eest naar
voren  komende belem m eringen van de fononen-stroom  in een on
regelm atig  rooster .

De invloed van niet-harm onische term en in de roosterpotenti-
aal op de warm testroom  is  voor het e e rst  onderzocht door
P e ie r ls  82. In tegenstellin g  tot de in § 5 besproken 3-fonon N -pro-
c e sse n  kunnen 3-fonon U -p rocessen  bv. g-irt-g?—*33+K en i0j+û 2=t*i3
(waarin £  een  vector  is  van het reciproke rooster) de fononen-
stroom  d irect beinvloeden. Het aantal m ogelijkheden van d erge- >
lijke p rocessen  hangt sterk  af van de variatie  in<i>(<j) over de v e r 
schillende voortp lantings- en polarisatierichtingen . V olgens
P e ie r ls  is  de w arm tew eerstand t. g. v. U -p rocessen
Wu a  T 'a e “® /bT m et a e n b s  1.

In éénkrista llen  wordt bij voldoend lage tem peraturen de warm -
tegeleid ing  b eh eerst door de uitwendige kristalvlakken. De invloed
van deze kan worden beschreven  m et een constante vr ije  weg-
lengte of relaxatietijd . Naar aanleiding van de k lassieke exp er i
m enten van de Haas en B ierm asz 83 is  een quantitatieve theorie
h iervoor gegeven door C asim ir 84. De bijbehorende warm tew eer
stand We ^  T '3. ,

Bij onderzoekingen van Berm an 85 c . s .  , die ten doel hadden
de w arm tew eerstand volgens P e ie r ls  na te gaan, b leek de w arm -
tegeleid ing  over een aanzienlijk tem peratuurgebied v e e l kleiner
te zijn  dan additie van Wu en WB doet verm oeden. We hebben
reed s gezien  dat de verstroo iin g  door puntfouten in de vorm  van
isotopen h iervoor verantw oordelijk is  te ste llen .

De theorie van versch illende andere fouten zoa ls  die een r o o s
ter  kunnen voorkom en, a ls  chem ische verontreinigingen, d is lo ca 
t ie s , enz. , is  ontwikkeld door K lem en s86-88, de resu ltaten ervan
zullen we in het kort w eergeven . Het is  gewenst duidelijk v ersch il
te maken tu ssen  de frequentie-afhankelijkheid en de absolute
waarde van de verstroo iin gssterk te  der versch illende roosterfou
ten. De ee rste  is  nl. op v e e l algem ener gronden te berekenen dan
de absolute waarde.

al Puntfouten geven aanleiding tot verstroo iin g  86: (i) door afwij
kende m a ssa , (ii) door afwijkende e lastic ite itscoS ffic ien t voor de
binding m et buuratomen en (Ui) door inwendige spanningen in he.
rooster  om de onzuiverheid welke te beschrijven  zijn m et afwij
kende bindingsconstanten m et de om geving. De laatste worden u it
gedrukt in de grdneisen-constante y» die een rela tie  geeft tu ssen
de a toom afstand  en  de e la s tic ite itsco S ffic ie n t van de a tom en. De
relaxatietijd  voor puntfouten is  algem een voor te ste llen  door

,%S2 u>4T ' 1 *  X 5, 47
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w aarin  x de c o n cen tra tie  van  de onzuiverheden . S 2 is  een m aa t
voor het v e rs tro o iin g sv e rm o g e n , die afhangt van de w ijze w aarop
de puntfout b ijd ra ag t to t de v e rs tro o iin g :

V oor een atoom  w aarvan  de m a s s a  AM afw ijkt van de g em id 
delde M is  S2=(AM/M)2/12 . A ls de afw ijkende binding m et de b u 
re n  w ordt w eergegeven  do o r een  v a r ia tie  in  de gelu id ssnelhe id
Au/u is  de h ie rm ee  co rre sp o n d e re n d e  S^=2/3(Au/u)2. V oor een
atoom  m et d ia m e te r  R+AR b ed raag t S 2=2,5 y  (AR/R)2.

b) V oor w illekeurige  g e o rie n te e rd  e dislocaties g e ld t86

T"1 = x b ^ 2 ü)/20 5 , 4 8

w a a rin -x  het aan ta l d is ló c a tie lijn e n  p e r  cm 2 en b de b u rg e r s -
v e c to r . V e ro n d e rs te ld  is  da t de d is ló c a tie lijn e n  onafhankelijk  van
e lk a a r  w erkzaam  z ijn . B ovenstaande re la x a tie tijd  heeft b e tr e k 
king op het spanningsveld  om de d is lo c a tie  lijn; (de v e rs tro o iin g
t .  g. v . de k e rn  ~ u > 3 en  is  v e rw a a r lo o sb a a r  v o o r lan g e re  golven).

c) Inwendige sub-grenzen in kristalkorrels
H ie rm ee  bedoelen  we g ren zen  opgebouwd uit een  z e e r  r e g e l 

m atig  n e tw erk  van d is ló c a tie lijn e n  . A ls de g re n s  een z e e r  g ro te
w anorde v e rto o n t — door opeenhoping in  m e e rd e re  atoom  lagen  van
v reem d e  atom en en d a a ra a n  gekoppelde d is lo c a tie - s tru c tu re n —
sp rek en  we l ie v e r  van  k r is ta lk o r re lg re n s , (zie f); he t o n dersche id
tu ss e n  beide typen is  m o eilijk  sc h e rp  te  d e fin ië ren . De onderlinge
o rië n ta tie  e tu sse n  de stukken é é n k ris ta l  aan  w ee rsz ijd e n  van een
su b g ren s geeft aan leid ing  to t v e rs tro o iin g  w aa rv o o r geldt 86.

T -1 = x e2y2 u / 40 5, 49a

w aarin  x het aan ta l g ren z e n  p e r  cm leng te . P r e c is e re n  we een
su b -g re n s  n a d e r  a ls  een  s tru c tu u r  van  evenw ijdige d ia lo c a tie lij-
nen m et een  onderlinge afstand  b /e .  A ls de golflengte g roo t is
t. o. v. deze afstand  (qa<e) v e ro o rz a a k t het spann ingsveld  van  de
d is ló c a tie lijn e n  een re la x a tie tijd  86

r 1 = x e  2Y2(a2 /u)oo 2 5. 49

V oor k leine golflengte e c h te r  (qa>e) m oeten  we de d is lo c a tie s  a ls
onafhankelijk  beschouw en en de re la x a tie tijd  b e rek en en  m e t 48;
(het aan ta l d is ló c a tie lijn e n  p e r  cm 2 b ed raag t x e /b  a ls  x het aan ta l
subg renzen  p e r  cm lengte).

d) Stapelfouten. D eze kunnen w orden opgevat a ls  tu ssengeschoven
of ontbrekende ro o s te rv la k k en  in v lak g ecen te rd -k u b isch e  of h e x a 
gonale k r is ta l le n . Het spanningsveld  geeft aan leid ing  to t een  v e r 
s tro o iin g  w aarv o o r geldt 88.

x -l _ x f 2(a2/ l5  u) (j u 2 5, 50
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e) Uitwendige kristalbegyenzingen. A ls we aannem en d a t he t k r is -
ta lo p p e rv la k  de fononen diffuus v e rs tro o id  en overige  v e r s t ro o i-
in g sm ech an ism en  te  v e rw a a r lo z e n  z ijn  kan de w arm te  geleid ing
fo rm e e l b e sc h re v e n  w orden  m et een  van  de freq u en tie  onafhanke
lijke  re la x a tie tijd  van  de g roo tte

t - i  = u / l  5 ,51

Het la a t z ich  w el aanvoelen  dat l in deze fo rm u le  een  k le in ste  a f 
m etin g  van het k r is ta l  is .  A ls e r  tevens een  sp ie g e lre f le c tie  van
fononen o p treed t w ordt de re la x a tie tijd  g ro te r  en in  he t a lgem een
afhankelijk  van  de freq u en tie . O m dat de v e rs tro o iin g  g e lo ca li-
s e e rd  is  op het opperv lak  m oet m en  v erw ach ten  dat b ij aanw ezig-
hèid  van an d e re  ro o s te rfo u ten  de op telling  van de b ij de la a ts te
b eho rende  re la x a tie tijd  b ij 51 onnauw keurig is ;  de effec tieve  1 in
51 m oet k le in e r  genom en w orden (H e rr in g 89).

f) Kristalkorrelgrenzen
B ij z e e r  g ro te  w anorde in  de laag  z a l 51 van to ep ass in g  zijn .

B ij een  m e e r  geordende g re n s la a g  d aa ren teg en  w orden fononen
v e rs tro o id  door het o r ie n ta tie v e rsc h il  en do o r de d is lo c a tie s  in
de g ren s la ag . F o rm u le  49a s u g g e re e rt vo o r zo 'n  g re n s la a g  een
effec tieve  v r i je  w eglengte die ongeveer 4 0 /e 2y2, dus 6 /e 2 m aa l
g ro te r  is  dan de afstand  tu ss e n  de k o rre lg re n z e n . Het is  o. i.
tw ijfe lach tig  of we in  een  p o lik r is ta llijn e  leg e rin g  a ls  e « l  nog van
een  reg e lm a tig e  s tru c tu u r  kunnen sp reken ; in zo 'n  geval v e rw a ch 
te n  we v e e le e r  dat 51 van to ep ass in g  z a l z ijn .

Bovenstaande resultaten van in hoofdzaak door Klemens gemaakte berekeningen kunnen
niet meer dan een richtingwijzer zijn bij de interpretatie van roostergeleiding in vaste stoffen.
De grote moeilijkheid hierbij is dat bovenstaande fouten model-fouten zijn terwijl een onregel
matige roosterstructuur in werkelijkheid opgebouwd is uit een conglomeraat van model-fouten
die veelal niet onafhankelijk van elkaar beschouwd mogen worden. Toch mogen we stellen dat
voortgezet onderzoek op het gebied van warmtegeleiding belangrijke gegevens kan leveren voor
structuurfouten in vaste stoffen. Pogingen in dit gebied zullen voorlopig gericht moeten zijn op
het realiseren van modelfouten, liefst parallel aan de waarneming van andere grootheden die
gevoelig zijn voor de structuur.

A ls T bekend is  w ordt de w arm tegele id ing  v e rk re g e n  u it 28 en 41

- i. l s §
t , 3  £0  s / t  ^  m l

3zf 5, 52

De u)-afhankelijkheid  van X b epaalt de T - afhankelijkheid  van \ ;
im m e rs  a ls  X’ 1 = Au>m = A(feT/tl)mzm w ordt vo lgens 52 X ~  T 3‘m
(A is  in  a lle  b e sp ro k en  gevallen  onafhankelijk  van T). A ls x onaf
h ankelijk  is  van u> kan 52 ook g esch rev en  w orden in de vorm

u s T C (s) 5, 53
w a a rin  C(s) de so o rte lijk e  w arm te  p e r  cm 3 van de ro o ste rg o lv en .
G ew oonlijk is  x w el afhankelijk  vanii); om dat de g ro o ts te  b ijd rag e
to t 52 kom t van de th e rm isc h e  fononen m et ü) ctfeT /h kunnen we in
e e r s te  b en ad erin g  e c h te r  53 b lijven  gebru iken  m its  we v o o r x(<*>)
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de re la x a tie tijd  bij u  = k T /h  nem en. E xac te  b e reken ing  le v e r t  de
c o rre c tie fa c to r -J 4_m/J4. Dus in  p laa ts  van  53:

75

*g = f
1 •M-m o 2 .kT

j r z’ U‘ T(T p c ( 8) 5, 54

In relw ning  b ren g en  van 3-fonon N -p ro c e s se n  volgens de th e o 
r ie  van K lem ens zo a ls  in  § 5 b e sch re v e n  is  v o o r puntfouten is
aequ ivalen t aan de vervang ing  van J4_m in 54 door

J q z4l3N °/3zldz + z4"ml3N °/dzldz

welk v e rs c h il  s le c h ts  b e la n g rijk  is  a ls  m > 3.
i f  van belang  op te  m erk e n  dat b ij ro o s te rfo u ten  van  v e r 

sch illend  type geen „ m a tth ie ss e n -re g e l"  kan w orden afgeleid . De
e n . volgende gelden  s le c h ts  a ls  één  freq u en tieafh an -

kelijkheid  dom ineert. A ls m e e rd e re  re la x a tiem e ch a n ism e n  i m et
p a r tie le  w eerstan d en  volgens 54, g roo t (XA:1 g e lijk tijd ig  w erk -
f  aif . 18 T " = 5 iTi wel een  g °ede bJnader-ing vo o r de r e 
lax a tie tijd  m a a r  de geleid ing  m oet in  zulke gevallen  berekend
i  ° l \ ^ n « f t f t m n u t o  52 en leid t to t een  re s u l ta a t  w aarb ij

, i(V "  ‘ V ooral b iJ v e rsc h illen d e  ü>-afhankelijkheid  van de
Ti s kan deze ongelijkheid  ta m e lijk  g roo t zijn .

§ 7. Qm litatieve beschouwingen over meesleepeffecten („phonon-
arag )

We hebben to t d u sv e r  v e ro n d e rs te ld  dat het ro o s te r  in  th e rm o -
ynam isch  evenw icht b lijft b ij een  g esto o rd e  e le c tro n e n  verdeling -

een  analoge v e ro n d e rs te llin g  is  gem aakt t . a . v .  het e le c tro n e n -
sy steem  in aanw ezigheid  van  een  fo n o n en -s tro o m . D eze v e ro n -

e rs te llin g e n  z ijn  e c h te r  n ie t zonder m e e r  te  veran tw o o rd en  E en
d oo rzich tige  benadering  van de p rob lem en  die h ie r  het gevolg van
z ijn  kan m en  b a s e re n  op algem ene, s ta t is t is c h e  a rgum en ten  die
vo o r het e e r s t  gegeven z ijn  door P e ie r ls  90.

Bij de b e reken ing  van de v e rd e lin g sfu n c tie  van onafhankelijke
e le c tro n e n  leiden  de voo rw aard en  t . a. v. het constan t z ijn  van het

v ê r te l“ gnsL „cteie  ” “e *°'a le en erg‘e t0t de gewone fe r " i -
E-C

f » = ( e W  + I ) '1 5, 54
onafhankelijk  van de a a rd  d e r  w isse lw erk ing . A ls e c h te r  de w is 
se lw erk ing  tu sse n  de e le c tro n e n  zodanig is  dat de to ta le  e le c tro -

m eneTePverd t°ü iSgant *** t6VenS ^  E^ k = Ie , is  de a lg e -
E-C - h e k

f 1 = (e kT +  1  ) - 5, 55

eveneens een evenw ich tsverde ling . M et f  * c o rre s p o n d e e r t  een
e le c tn s c h e  s troom  die bepaald  is .d o o r  dus door I e.
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A ls de w isse lw erk in g  tu ss e n  de ro o s te rg o lv en  zodanig is  dat
behalve de e n e rg ie  ZJMghc^Ep ook de to ta le  fononen-im puls Ip =

constan t is  k r ijg e n  we in  de p laa ts  van de gewone b o se -
v e rd e lin g  ^

N° = (e*1" - I)’1 * 5, 56

de m e e r  a lgem ene v e rd e lin g
Iw  “\p  ̂

N1 = (e kT  - I ) '1 5, 57

Ook deze c o rre s p o n d e e r t  m et een  s tro o m , n l. van fononen, die is
bepaald  d oo r Xpdus door lp.

We kunnen nog een  s tap  v e rd e r  gaan. S luiten we U -p ro c e sse n
u it, dan is  de w isse lw erk in g  tu sse n  e le c tro n e n  en fononen vo o r
het o v erig e  zodanig , dat behalve de to ta le  e n e rg ie , ook de to ta le
im p u ls  van het gecom bineerde  sy steem  een  constan te  is .  De n e 
vencond itie s

Ikfjjk + £gNaïl = Itot en  EkfkE t  + ^Nghwg. * Etot 5, 58

le id en  to t de v e rd e lin g e n  55 en  57 m et

Ae = 'Ap 5, 59

De e le c tro n e n -  en fononenstroom  z ijn  dus m et 59 q u an tita tie f aan
e lk a a r  gekoppeld.

A ls de w isse lw erk in g  in en tu sse n  het e le c tro n e n - en het fono-
nensysteem  inderdaad  aan 58 voldoet sp ringen  tw ee e ffec ten  on
m id d e llijk  n a a r  vo ren :

I. E en  e le c tr is c h  veld  F  doet de im puls tik van een  e le c tro n
p e r  se c . toenem en  m et -eE , dus (B l/B t)^  = (BIe/3t)F = ~neE /h.
O m dat, vo lgens 58, 3 l/B t t.g .v . w isse lw erk ing  nul is  le id t de w is 
se lw erk in g  tu sse n  e le c tro n e n  en fononen niet to t een  s ta tio n a ire
v erd e lin g : Ie neem t onbeperk t toe en de e le c tr is c h e  w eerstan d  is
nul; d it is  in s tr i jd  m et de w aarnem ingen . D eze m oeilijkheid  is
v o o r het e e r s t  onderzoch t do o r P e ie r ls  9l, die e r  van  uitging dat
U -p ro c e s se n  v o o r e le c tro n e n  b ij te m p e ra tu re n  la g e r  dan ongeveer
0 /30  onm ogelijk  w orden en m eende te  kunnen b e rek en en  da t een
geringe  hoeveelheid  chem ische  v e ro n tre in ig in g en , bv. 10' %,
voldoende is  om het th erm o d y n am isch  evenw icht in het ro o s te r
to t s tand  te  b rengen . K lem ens 92, daaren teg en , heeft opgem erk t
dat de v r i je  w eglengte van th e rm isc h e  fononen b ij lage te m p e ra 
tu re n  en chem ische  v e ro n tre in ig in g en  s te rk  toeneem t (onge
v e e r  m et T '4) en dat de p ro c e s se n  in het ro o s te r  die im puls te
n ie t kunnen doen dus aan z ien lijk  zw akker z ijn  dan P e ie r ls  v e ro n 
d e rs te ld e . E en  red u c tie  van de ideale  e le c tr is c h e  w eerstan d  v e r 
geleken  m et de B lochse th e o r ie  w ordt dus door kleine h oeveelhe 
den chem ische  v e ro n tre in ig in g  n iet voorkom en.
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Nog enkele  opm erk ingen  z ijn  h ie r  op z ijn  p la a ts .
a) V oor de éénw aard ige  m eta len  is  het z e e r  w a a rsc h ijn lijk  dat de
te m p e ra tu u r, w aar beneden  e le c tro n e n  U -p ro c e sse n  geen ro l m e e r
sp e len  la g e r  lig t dan 0 /3  0 56. E en  invloed van  s tro m en d e  fononen
°P Pid zou dus s le c h ts  te  verw ach ten  z ijn  b ij nog la g e re  te m p e ra 
tu re n ; de re s tw e e rs ta n d  b em oeilijk t h ie r  e c h te r  he t ex p erim en t.
b) T eneinde invloeden van U -p ro c e sse n  te  v é rm ijd e n  is  m en ge-
neigd de P idbij zo laag  m ogelijke  T te  bepa len , dus in  he t T -g e -
bied  w aar ook de re s tw e e rs ta n d  een  ro l sp e e lt. We v erw ach ten
dan e c h te r  dat door „ in te rfe re n tie "  tu sse n  be ide  w e e rs ta n d sm e -
chan ism en  een  tem p era tu u ra fh an k e lijk e  w eerstan d  o p tre e d t, ook al
z ijn  de v oo rw aarden  w aarondet’ vo lgens het v o o rstaan d e  p id g e lijk
nul zou z ijn , v e rv u ld . De m ogelijkheid  van een  d e rg e lijk e  s itu a tie
b e ru s t  e r  op dat he t re s u l ta a t  van een  gecom bineerde  w erk ing  van
e le c tr is c h  veld  en onzu iverheden  een  s ta tio n a ire  v e rd e lin g sfu n c 
tie  van de vorm

f = f ° + ( e F x/h )T (k ) 5 ,60

to t gevolg heeft welke v e rd e lin g  in  het a lgem een  n ie t to t de vorm
55 m et constan te  &e =Ap kan w orden h e rle id  en dus beinvloed  w ordt
door de T -a fh an k e lijk e  w isse lw erk in g  tu sse n  e le c tro n e n  en fono
nen. De v e rd e lin g  f z a l d a a rd o o r  van de te m p e ra tu u r  afhankelijk
w orden en een „ q u a s i- id e a le "  w eerstan d  to t gevolg hebben. We
kunnen d it van  T -a fh an k e lijk e  gedeelte  van de w e e rs tan d  ook op
v a tte n  a ls  een afw ijking van de re g e l van M atth iessen , to eg ep as t
op de com binatie  van  re s tw e e rs ta n d  en een, v ir tu e e l  nul z ijnde
idea le  w ee rstan d . A lsx (k )e n  k ;1 d E /d k x s te r k  a fh a n g e n v a n .d e
p laa ts  op het fe rm i-o p p e rv la k , wat w a a rsc h ijn lijk  in  a lle"m eta len
behalve Na het geval is ,  kan bovenstaand  m echan ism e  s le c h ts  een
q u a s i- id e a le  w eerstan d  geven a ls  (Pid)Bioch < Pimp om dat a n d e rs
aan  de v oo rw aarden  58 is  vo ldaan .
c) E x p e rim en te e l z ijn  e r  geen du idelijke  aanw ijzingen  (zie voetnoot
b lz . 79) dat een  afw ijkende fononenverdeling  in d erd aad  de idea le
e le c tr is c h e  w ee rs tan d  beinvloedt. H ie rto e  m oet vo lgens a) T v o l
doende laag  z ijn  en volgens b) — de s le c h t bekende — (Pid)Rioch
k le in e r  dan Pimp. We hebben re e d s  e e rd e r  opgem erk t dat.b ij; é é n 
w aard ige  m e ta len  e le c tro n e n  U -p ro c e sse n  w ellich t to t z e e r  lage
te m p e ra tu re n  een  ro l  spe len  en dat het to t d u sv e r  onm ogelijk  is
gew eest m e ta len  m et zulke hoge zu iv e rh e id  te  m aken  dat de idea le
w e e rstan d  zonder in te r fe re n tie  m et de re s tw e e rs ta n d  b ij voldoend
lage T ex p e rim e n tee l b e s tu d e e rd  kan w orden. H et in voeren  van
d is lo c a tie s  d ie, in  teg e n s te llin g  to t chem ische  fouten, b ij lage
te m p e ra tu re n  een  g ro te  invloed hebben op het fononenevenw icht
geeft, z e lfs  bij een  e lec tronenband  m et s tan d a a rd v o rm , re e d s
aan le id ing  to t g ro te  afw ijk ingen van  de re g e l van M atth ie ssen . De
conclusie  lijk t g e rech tv aa rd ig d  dat het u i te r s t  m o eilijk  z a l z ijn  de
afw ijkingen van M atth ies s e n ’s re g e l v o o r de e le c tr is c h e  w ee rs tan d
a ls  functie  van T en van de hoeveelheid  chem ische  en  fy sisch e
v e ro n tre in ig in g en  eenduidig  te  v e rk la re n  m et behulp  van  een  fo -
nonenverdeling  d ie  n ie t in  evenw icht is , ten z ij m en  e r  in  s laag t de
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ch em isch e  zu iv e rh e id  van  m e ta le n  a ls  Na en  Cu m in s ten s  een
fa c to r  10 te  v e rb e te re n .

II. De onderling  gekoppelde e le c tro n e n -  en  fononenstrom en
geven aan le id ing  to t een  p e lt ie re ffe c t . D eze abso lu te  p e ltie rc o e f-
fic ien t

is  a ls  v o o r de v e rd e lin g e n  55 en  57 eenvoudig te  b e re k e 
nen (K lem ens 63). V oor de s tro m e n  Q g en  J ,  te  b e rek en en  m et
28 en  26, geld t n am e lijk  b s(z)=c(Tl)=X en v o o r üg=Qg/J volgt dus

M et deze p e ltie rc o ë ff ic ie n t kom t een  th e rm o k ra c h t ov ereen , n a 
m e lijk  Sg=IIg/T *.

T e r  v e rd u id e lijk in g  van  de s itu a tie  kunnen we h ie r  enkele op
m erk in g en  p la a tse n ,
a) Bij bovenstaande afle id ing  van  de th e rm o e le c tr is c h e  effecten
(62) is  g eb ru ik  gem aak t' van de s ta tio n a ire  v e rd e lin g en  55 en  57
m et Xe=XT) van P e ie r l s  zo n d er da t he t h ie rb ij nodig is  gew eest een
b o ltz m a n n -v e rg e lijk in g  op te  lo sse n . D at m et deze v e rd e lin g en
een  p e lt ie rs tro o m  c o rre s p o n d e e r t  is  v o o r het e e r s t  ingezien  door
K lem ens 63. M acD onald 64 heeft een  b e rek en in g  van  Sg gegeven die
eveneens de b o ltz m a n n -v e rg e lijk in g  v e rm ijd t **.
b) De v e rd e lin g e n  55 en 57 m e t KerKp z ijn  a lle en  dan s ta t io n a ir
a ls  a lle  w isse lw erk in g en  in  het sy s teem  van e le c tro n e n  en fononen
de to ta le  „ q u a s i- im p u ls"  I=Ie+Ip c onstan t la te n . O nzuiverheden  die
op e le c tro n e n  w erken , onzu iverheden  die op fononen w erken , U-
p ro c e s s e n  van e le c tro n e n  en 3-fonon U -p ro c e sse n  hebben to t g e 
volg dat 3 l/3 ty o , w aa rd o o r, b ij afw ezigheid van  uitw endige k ra c h 
ten , de v e rd e lin g e n  55 en 57 o vergaan  in  de n o rm a le  v e rd e lin g en
f ° e n N ° .  In een  m e ta a l w aarb ij de e lec tro n en g e le id in g  bepaald
w ord t d o o r onzu iverheden  is  de s ta tio n a ire  e le c tro n en v e rd e lin g
in aanw ezigheid  van  ee n  e le c tr is c h  veld  gegeven do o r 60 en  wijkt
dus in he t a lgem een  af van  55. De fononenverdeling  N z a l tra c h te n
z ich  bij 55 aan  te  p a s se n  m a a r  z a l b lijven  afw ijken van  de v e rd e 
ling  57 op een  w ijze d ie bepaald  w ordt door h e t v e rs c h i l  tu sse n  55
en  60 en  d oo r de e igenschappen  van  de fononen d . w.  z. van  de
fu n c ties  ü)(q). De v a r ia tie  van  [3 (Jt) = (t/kx ) dE /d k x over he t f e rm i-
opperv lak  kan dus n ie t a lle en  een  Uquasi~ ideale  w e e rs tan d  tot^
gevolg hebben  m a a r  ook een  gevoeligheid  van  de ro o s te rc o m p o r

_ w a rm te s tro o m  do o r fononen volgens 57
n 8 e le c tr is c h e  s troom  volgens 55 5, 61

(ft ) ^ 4 5, 62

T d T Z Ï u M n ™  verschenen artikelen betredende rnees_le«>-
i, een

èuk'fout'hi'MaUinwn' s vergelijkingen 59 door anderen zonder meer overgenomen. In het ar
tikel van Hanna en Sondheimer 99 is deze, overigens onbelangrijke, fout gecorrigeeid.
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nerrt Sg v o o r  het type -  n ie t v o o rd e  hoeveelheid  -  v e ro n tre in ig in g ,
ü i t  effec t van P(k) 1S belangrijlc  v o o r de „ q u a s i- id e a le "  w eerstan d
om dat het h ie rv a n  een  eindige w aarde  bew erk t m a a r  v e ro o rz a a k t
vo o r de ro o ste rc o m p o n en tv a n  de th e rm o k ra c h t Sg in  het a lgem een
s le c h ts  k leine w ijzig ingen  in  de ge ta lw aard e . D eze e ffec ten  kun
nen n ie t do o r de s ta n d a a rd th e o rie  gegeven w orden  om dat deze g e 
b a se e rd  is  op een m odel w aarb ij p(fc) een  constan te  is.

De v a r ia t ie  van  p(k) o v e r een  fe rm i-o p p e rv la k  z a l wel b e -
Langrijk z ijn  a ls  ge le id ing  p la a ts  vindt in  m e e rd e re  banden. A ls
bv. E(k) zodanig is  dat de ene band b e sch re y e n  kan w orden m et
e k ec tro n en  en de an d ere  band m et gaten .hebben  de „d e e ls tro m e n "
in beide banden fononenstrom en  to t gevolg d ie een  v e rsc h illen d e
g roo tte  en r ich tin g  hebben en e lk a a r  dus g ed ee lte lijk  zu llen  com 
p e n se ren . Het teken  van de p e ltie rc o e ff ic ie n t en van  de th e rm o -

ra c h t en de g e ta lw aarde  d a a rv a n  hangen dan  af van de a a rd  van
de v e ro n tre in ig in g , n ie t van de hoeveelheid . (Deze re g e l geldt ook
effect)16 ®eWOne bii d r a ge to t de th e rm o k ra c h t en v o o r het h a ll-

„ „ De tS ü gW£rlLin8Jvau door de electronenstroom geïnduceerde fononenstroom op de elec-
b« de. berekening van de peltierstroom In het rooster niet in rekening te worden

gebracht als de onzuiverheden de electrische weerstand bepalen. Is deze verstrooiing door on
zuiverheden te verwaarlozen en zijn ook.overige processen waarvoor 3I/Ït^0 te verwaarlozen
df"  T 0et dec terugwerking wel in rekening worden gebracht. Dit leidt echter tot de stationaire
verdelingen 55 en 57 met Ae=Ap= constant onafhankelijk van de vorm van het fermi-opper-
vlak. Het heeft nu geen zin te vfagen of de verdeling 55 correspondeert met de stroom verdeling
in aanwezigheid van een electrisch veld omdat dit veld onder de genoemde omstandigheden
nul moet zijn We kunnen ook zeggen dat indien we trachten een electrisch veld aan te leggen
de stroomsterkte onbeperkt aan zal groeien, maar in dit geval zijn de verdelingen 55 en 57 met
e7 P met. stationair. We zien dus dat deze verdelingen, onder de omstandigheden waarbij ze

exact geldig zijn, moeilijkheden opleveren zodra men ze tracht te realiseren. Deze moeilijk
heden treden niet op als onzuiverheidsverstrooiing de boventoon voert; maar dan zijn de verde
lingen met exact meer (effect van p).

T en aanzien  van  de overige  fa c to re n  die de v e rd e lin g en  55 en
57 kunnen beïnvloeden  kunnen we nog opm erken  dat 3-fonon U-
p ro c e s se n  bij z e e r  lage te m p e ra tu re n  een  z e e r  onbelangrijke  ro l
spelen . R o o ste ronzu iverheden  beinv loeden  het fononenevenw icht
ze lfs  in  z e e r  v e ro n tre in ig d e  m eta len , in  v e e l gevallen  s le c h ts
w einig. D it kunnen we conc luderen  uit m etingen  van de w a rm te -
geleid ing  van het ro o s te r  in m eta a lleg e rin g e n  d ie b ij lage T b e -
p e rk t w ordt d o o r de w isse lw erk in g  m et de e le c tro n e n  en  n ie t of
a lthans m  geringe  m ate  do o r ro o s te ro n zu iv erh ed en . J a m m e r  g e 
noeg is  de ro o s te rg e le id in g  in  m eta len  b ij lage te m p e ra tu re n  on
gevoelig  vo o r het gedeelte  van de w isse lw erk in g  m et de e le c tro -
nen dat b e sch re v e n  w ordt m et U -p ro c e sse n , zodat het fe it da t in
e le c tr is c h e  ge le id ingsm etingen  nooit du idelijk  ie ts  van m e e s le e p -
effec ten  g e m erk t is  w a a rsc h ijn lijk  v e ro o rz a a k t w ordt doo rdat
ü -p ro c e s s e n , d ie in  p rin c ip e  een  g ro te  d ire c te  invloed u itoefenen
Kunnen op de e le c tro n e n  w ee rs tan d , inderdaad  b ij lag e re  te m p e 
ra tu re n  nog m ogelijk  z ijn  *. ”

* In Al heeft men een grote verandering van de ideale weerstand met de restweerstand waarge
nomen »» Dit heeft men tot dusver niet in het licht van „phonon-drag" bediscussieerd.



80 V .7

De in  hoofdstuk VI te  b e sc h r ijv e n  m etingen  w ijzen  e r  op dat de
th e rm o k ra c h t in  m eta len  b ij lage  te m p e ra tu re n  beinvloed w ordt
do o r m ee s lee p e ffe c te n  z o a ls  h ie rv o o r  is  aangegeven . O fschoon
we b ij de id ea le  w arm teg e le id in g  van  he t ro o s te r  en de e lec tro n en
w el in  kunnen z ie n  dat deze  ongevoelig  z ijn  v o o r e le c tro n e n  U-
p ro c e s s e n , is  d it v e e l m o e ilijk e r  b ij de b ijd ra g e  to t de th e rm o 
k rac h t t .g .v . m ee s lee p e ffe c te n . W el lijk t de s te llin g  te  verded igen
dat b ij een  d oo r onzu iverheden  en een  e le c tr is c h  veld  bepaalde
e le c tro n e n v e rd e lin g  in de k - ru im te  nooit een  fononenverdeling  56
b eh o o rt d ie in  th e rm o d y n am isch  evenw icht is ;  zodat e r  a ltijd  een
p e lt ie r s tro o m  en  dus een  th e rm o k ra c h t t . g . v .  m ees leep e ffec ten
op z a l  tre d e n ; he t p rob leem  is  nu in  h o e v e rre  U -p ro c e sse n  in 
v loed  u it kunnen oefenen op de g roo tte  van  deze com ponent van  de
th e rm o k ra c h t of z e lfs  he t tek en  e rv a n  kunnen omkeren;; e x p e r i
m en ten  zu llen  h ie r in  m e e r  lich t m oeten  b rengen .

§ 8 . Quantitatieve behandeling van meesleepeffecten

We zu llen  in  deze p a ra g ra a f  e ffec ten  sam enhangend m et ttPho-
n o n -d ra g "  m e e r  q u an tita tie f t ra c h te n  te  behandelen . De vo lled ige
th e o r ie  is  gegeven d o o r Harina en Sondheim er 98. De re s u lta te n
e rv a n  w aren  re e d s  e e rd e r  b e re ik t  door K lem ens 83,92, doch Hanna
en  Sondheim er hebbende be rek en in g  aangepast aan  het door W ilson
ingevoerde  fo rm e le  rek e n sc h e m a  dat v oo r v e len , door het s trak k e
k a ra k te r ,  b e tro u w b a a rd e r  lijk t, m a a r  wat a n d e rz ijd s , doo rdat het
fy s isc h e  bee ld  op de a ch te rg ro n d  g e ra a k t, to t v e rg is s in g e n  kan
aan le id ing  geven. De bew ering  v an  Sondheim er 67 dat in de v ro e 
g e re  b e rek en in g en  n ie t voldoende is  reken ing  gehouden m et de
sy m m e tr ie  in  de beide  b o ltzm an n -v e rg e lijk in g en  in  ve rband  m et
de on sage r  - re  la t ie s is  fo rm e e l ju is t  m a a r  b lijk t a lle  m ee tb a re
e ffec ten  s le c h ts  m et o n m ee tb aar k leine c o r r e c tie s  te  beinvloeden.
N eaves en t e r  H aa r bew eren  94 dan ook ten  on rech te  dat hun fou
tie v e  r e s u l ta te n 93 h ie rd o o r  v e ro o rz a a k t z ijn .

We zu llen , u itgaande van  de v e rg e lijk in g en  24 en 25, de b e r e 
keningen zodanig  opzetten  dat he t fy sisch e  bee ld  n ie t v e rd e r  v e r 
d u is te rd  w ordt; h ie rb ij  i a l  b lijk en  dat a lle  e ffec ten  a ls  e e r s t e -
o rd e  e ffec ten  van  de v e rsc h illen d e  te rm e n  in  24 en 25 v e rk re g e n
kunnen w orden . De b e la n g rijk s te  beperk ing  van  de w aarde van  de
re s u l ta te n  is  ook of -  w ellich t -  ju is t  h ie r  bepaald  door het v r ije
e le c t ronenm odel (gekenm erk t door de v e ro n d e rs te llin g  dat
E=h2k2/2m*) en door het d eb ije -m o d e l. We hebben in  § 7 re e d s
g ez ien  hoe h ie rd o o r  een  „ q u a s i- id e a le "  w ee rs tan d  bu iten  schot
g e ra a k t.

We zu llen  ons v e rd e r  aan slu iten  b ij de berek en in g en  van  § 3
w aar de to ta le  b o ts in g s in te g ra a l g e sp lits t  i s  in  tw ee de len . Het
ene d e e l, SflC, da t v o o ra l w erkzaam  is  a ls  de uitw endige k rach t
een  even  functie  van  tj. is  (zoals een  e le c tr is c h  veld ), kan w orden
b e sc h re v e n  m et een  re la x a tie t i jd  xH. H et an d ere  dee l, Svc, dat
b ij la g e re  te m p e ra tu re n  b e la n g rijk  is  a ls  de uitw endige k rach t
oneven is  in  tj, z o a ls  b ij een  te m p e ra tu u rg ra d ie n t, kan w orden
b e sc h re v e n  m et een  effec tieve  re la x a tie tijd  Ty.
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De b o ltzm an n -v e rg e lijk in g  vo o r de e le c tro n e n  24 is :

— + Svc + SHc = - + + £ sBsbs( |z |)  5, 63

We hebben de te rm e n  m et b s in  het r e c h te r l id  g e sch re v e n  om aan
te  geven dat een  fononenstroom  een e x tra  d rijvende  k rach t u ito e 
fent op de e le c tro n e n . V e rd e r  sp litse n  we: Bs=Bsl+Bs2 * *

In verband  m et de b o ltz m an n -v e rg e lijk in g  van  de fononen heb 
ben we re e d s  opgem erk t ** dat de w isse lw erk in g  m et de e le c tr o 
nen , in  evenw icht v e ro n d e rs te ld , onafhankelijk  van overig e  p ro 
c e s s e n  b e sch re v e n  kan w orden m et een  re la x a tie tijd  Tpe=(psz ) '1 .

We zu llen  tw ee s itu a tie s  ondersche iden :

I. Isotherm e effecten
Om dat we v o o r de be reken ing  van de ideale  e le c tr is c h e  w e e r 

stand  u it 63 en 64 een  c even inT), -  wat in e e r s te  b en ad erin g  wil
zeggen onafhankelijk  van  r) -  nodig hebben zu llen  B s2 in  63 en  Ds2
in 64 een  ondergesch ik te  ro l sppleix*** en kan c b erekend  w orden
u it de v e rg e lijk in g en

“ • • * - »  M l s l )  ?  f f )  ^ 0 5, 63a

C 9f°/3T| Izl

p p  k dT /dx  + Dslc + Ds2c 5, 64

w aarin

D^ c . j j ^ c ( n + z ) ^ | l d r i

D s2 c  =  p . _ j £ °  M n ) - c ( T 1+ Z ) } ^ - ^ e r j |

5, 64a

c /T j  + Sh C = - (h /m P jd p /d x  + Bsi b s( |z |)

^  s pp b s /x p e  = c  /Xpe 5, 66

5, 65

w aar w e^er geb ru ik  van hebben gem aakt dat v o o r constan te  c:
Dsic -c /X p e en SyC=0. L e tten  we v e rd e r  op de o vereenkom st in

* De grenzen van integraties over z zijn aangegeven m etoo i.p .v . 0 /T .
*  v i a  h l  rr RQ  *

Bs2bs is oneven in ij en DS2C = 0 als c even is.
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de vorm  van de operatoren SH en B sl dan ontstaat uit 65 en 66,
door elim inatie van bs, de vergelijk ing voor c , waaruit de e le c -
tr isch e  w eerstand te berekenen is .

t T + S h | C l+TpjjtlzO /x^lzl)! = ‘ iri* 3x~ 5' 67

A ls Tpp=0 — dus het rooster in therm odynam isch evenwicht is
is  Sy volgens 33 te beschrijven  m et de effectieve  relaxatietijd

*H*Bloch = - 2 (D £ )Z sas(T /9 s)S2 /0®s/T (3N%>z)z*dz

er* •'Igemener volgt uit 67 lange een analoge weg

Th1 = -2 (D £ )Z sas(T / 0 sf  J®s/T ( l+ ^ p/Tp{)-i (3N °/3z)z5dz 5,68

Voor de door meesleepeffecten veroorzaakte correctie op de ide
ale electrische weerstand t. o. v. de waarde volgens Bloch, p B,
ten gevolge van m eesleep effecten  vinden we dus:

p - p t - i J - t A  - < ( i « » / t U ) ' 1O N°/a»)»‘<iz 5 69
Pb X,(CB/e6) )O N » /3 ï) ï5d ï

in het bijzonder geldt p—>0 a ls xpe«  Tpp.
De peltierstroom in het rooster is  vólgens 66 en 28

Qg = -^-1 S(T /6)3 | ( l +T- pe / ^pp)  1(3N°/3z)z dz x c

waaruit m et 26 de absolute waarde van de peltiercoefficien t t .g .v .
m eesleep effecten  dus Ilg=Qg/J, volgt, ham elijk

Hg = eb —  M T /e s) 3 (i+fJeApprM^NVazjzMz 5, 70

w aarm ee een therm okracht Sg=Ilg/T overeenkom t, nam elijk

Sg = ï f e  1 s<T /0 S)3 (1+Tp«/Tpp)''^N° /3z)z4dz 5* 71

In het bijzonder is  Sg = Cg/(Nae) a ls Xpe Tpp.

In het gebied van de restw eerstand wordt de electronenbijdrage
tot II niet beinvloed door m eesleepeffecten .

II. Effecten met temperatuur gradiënten
De meesleeptermen in 64 hebben een extra warmtestroom in

het rooster tot gevolg die evenredig is  m et de warm tegeleiding
van de electronen . Hiervan is  langs eenvoudige weg een schatting
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te  geven. A ls J=0 is  c , op re la tie v e  c o r r e c t ie s  van  de g ro o tte -
o rde fcT /£ na, oneven in  r). V oor oneven Ti b lijk en  de hoofd term en
in Dsc e lk a a r  e c h te r  exact te  co m p en se ren  en b lijft s le c h ts  over

D sc = P«J{c(T)+z)-c(ri){ l(feT /4D )(0/T )2 P/(z3N °/B z)}dn
B enaderen  we c(ri)=ric(l) dan is  Dsc=-(T*)-1(^T /4 D )(e5/ T f  c (l)  en
h ie ru it  v e rk r ijg e n  we een  e x tra  ro o s te rs tro o m  die bepaald  is  door
tfc =TpeDsc en  28, g roo t

AQg = (3 /n 2nQ)Es( T /e s)(feT/4D) J 4 * Q e

w aarin  27 is  geb ru ik t om c (l)  te  e lim in e re n . V oor Na b ij 5°K is
AQg/Qe ^ 2  x 1 0 '5. De roostergeleiding  w ordt dus volgens de s ta n 
d a a rd th e o r ie  niet merkbaar beïnvloed door meesleepeffecten.

Het heeft zin zich af te vragen of de hoofdtermen in Dsc slechts tegen elkaar wegvallen
als consequentie van de standaard theorie. Volgens IV, 2 is de electronen-warmtegeleiding voor
matig zuivere metalen exact te berekenen uit de electrische weerstand. In een metaal met
meer dan een enkele geleidingsband draagt iedere band, bij een temperatuurgradient, een elec
trische stroom Ig corresponderende met een even bijmenging in cftj). Dus .
fe -  Se(dT/dx)/p 2; (Se/LT)Qe , waarmee volgens 71.:een roosterstroom nQgsrTglg overeenkomt
die een relatieve grootte ^Qg/Qe — SgSe/L heeft en dus te verwaarlozen is. In een metaal met
een enkel, maar niet bolvormig, ferml-oppervlak zal de functie g(k), afgezien van een factor
fcgradT bijna constant zijn d . w. z. langzaam met E veranderen in een richting langs k. Dit kun
nen we concluderen uit het feit dat thermokrachten een orde van grootte hebben zoals die door
de theorie gegeven wordt. Dit lijkt voldoende om de bijdrage van de termen met gfk) in de uit
drukking 15 voor 3N/3t, (die overeenkomen met Dsc in 64) te kunnen verwaarlozen bij het be-
rekenen van de warmtestroom in het rooster in aanwezigheid van een temperatuurgradient.

We nem en  daarom  in het volgende aan  dat de v e rd e lin g  van  de
fononen in het ro o s te r  gegeven w ordt door

bs A  pp + bs A pe = -u^(h/feT) dT /dx 5, 72

H ie ru it volgt m et 28 v o o r de ro o s te rg e le id in g

Xg = - G - ^ u^ T /O s)2 Ape(1-^pe/TPp)"1(3N °A z)z4dz 5 ,73

of: Xg = Q -^sU 2* 3 , (T /e s^ lU + T ^ A p p J^ O N O /B z^ d z  5 ,7 3 a

welk re s u l ta a t  o n ts taa t do o r sam envoeging van  v e rs tro o iin g  door
e le c tro n e n  en ro o ste ro n z u iv erh e d e n . H ie ru it kunnen e x p e rim e n 
te e l g eg ev en s  v e rk re g e n  w orden die t L /t ppen d a a rm ee  de m ee -
s leep effec ten  bepa len . v

We zu llen  nu de invloed van meesleepeffecten  op de electronen -
verdeling  in  aanw ezigheid  van een  temperatuurgradient nagaan .
D eze u iten  z ich  in  de te rm e n  Bsbs in 63 w aarin  b s bepaald  is  door
72. We m erk e n  op dat de d rijvende  k rac h t Bsib s in 63 even is  in

T ) en dus een  invloed heeft a ls  een  e le c tr is c h  ve ld . T e rw ijl  de
te rm  B ^ b ,, die oneven is  in t), analoog is  aan  de w erk ing  van
een  tem p e ra tu u rg ra d ie n t. Nu is  B sib s n ie t exact onafhankelijk  van
n noch B s2 exact ev en red ig  m et T ] .  In e e r s te  b enadering  is e c h te r
het e x tra  „effec tieve  e le c tr is c h e  v e ld "  of b e te r ,  -(h /m * )(d u /d x )1
gegeven door:
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(dp /dx)' = - ^ | B slbs | — dn 5, 74

in de e x tra  „effec tieve  te m p e ra tu u rg ra d ie n t"  door:

(dT /dx )' m* 1 lBs2bsn(Bf°/Bn)dn
ti £ in2(3f°/3n)dn 5, 75

O m dat b e ide  u itd rukk ingen  ev en red ig  z ijn  m et d T /d x  kom t 74 o v e r 
een  m et een  e x tra  th e rm o k ra c h t Sg=(dp/dx)'/e(dT /dx) en 75 m et
een  v e rg ro te  e lec tro n en w arm teg e le id in g  n am elijk
AX /X  = (d T /d x ) '/(d T /d x ). De in te g ra le n  m et b z ijn  e le m e n ta ir .

De thermokracht Sg ten gevolge van meesleepeffecten  b ed ra a g t

da t iden tiek  is  m et wat in  I v ia  he t p e ltie re ffe c t is  be rek en d  (71).

V o o rd e , door de fononénstroom geïnduceerde er.t r a ,  electro-
nen-warm testroom , die vo lgens onze beschouw ing in  e e r s te  b e 
n ad erin g  onafhankelijk  is  van  het type v e rs tro o iin g , v inden we
m et behulp  van 75 de u itdrukking

AXA * (3/2rc2)(fcr£)Na-1/3I ,(T /8 ,)  f(l+T£e/Tpp)(3N°/3z)z4dz 5,77

d ie , hoew el ongeveer (0 /T f  m aa l g ro te r  dan door Hanna en Sond-
h e im e r  93 en  do o r K lem ens ^3 is  b e rek en d , te  k le in  is  om m ee tb a re
effec ten  bv. afw ijk ingen van  de S om m erfe ld -w aarde  van de W FL-
constan te  te  kunnen v e ro o rz a k en . V oor Na b ij 5°K vinden we bv.
AX/X e  KT4.

s g = ^ | 2 s(T / e s)3 J (1-^peA pPr 1(^N 0/Bz)z4dz 5, 76
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H o o f d s t u k  VI

EX PERIM EN TELE RESULTATEN EN DE DISCUSSIE ERVAN

§ 1. Inleiding

H et u itgangspunt van de in  d it hoofdstuk te  b e sp re k e n  m etingen
is  een  n a d e r  onderzoek  gew eest van het m erk w aard ig e  th e rm o -
e le c tr is c h e  g ed rag  van superge le idende  m eta len  in  de n o rm ale
to estan d  z o a ls  d it in  L eiden  w erd w aargenom en 2»3. Na kenn is-
nam e van de th eo rie  van  K le m e n s63 b e tre ffen d e  dé invloed van
m eesleep e ffec ten  op de th e rm o k ra c h t -  welke th e o r ie  door onze
e e r s te  m etingen  aan tin  bevestigd  leek  te  w ordep — heeft het on
d e rzo ek  een m e e r  v ru c h tb a re  a ch te rg ro n d  gekregen . O fschoon we
e r  ons van m ee t af van  bew ust z ijn  gew eest, da t m etingen  aan
éénw aard ige  m e ta len  m e e r  b e tek en is  hebben dan aan geco m p li
c e e rd e  m eta len , z ijn  we wat de a ik a li-m e ta le n  b e tre f t  beducht
gew eest vo o r een  opeenhoping van tech n isch e  m oeilijkheden  en
hebben we ten  aanzien  van  de m eta len  Cu, Ag en Au het standpunt
m genom en, da t de h ie r in  in  de p ra c tijk  op tredende th e rm o e le c tr i-
sche e ffec ten  door een  n iet voor a lle  m eta len  k a ra k te r is t ie k  m e-
charnsm e v e ro o rz a a k t z ijn . A angezien de th e o r ie v a n .d e  t r a n s -
p o rte ffec ten  in  m eta len , ook in  verband  m et m eesleep e ffec ten
het eenvoudigst lig t in  het gebied van de re s tw e e rs ta n d  hebben wé
m et opzet n ie t n a a r  u i te r s t  z u iv e re  p re p a ra te n  g e s tree fd .

Met enige overtu ig ing  kunnen we bij de d isc u s s ie  u itgaan  van
de in  hoofdstuk IV w eergegeven  th e o r ie  van de tra n sp o rte ffe c te n
in een  m eta a l in  het gebied van de re s tw e e rs ta n d . We w illen  e r
h ie r  de nad ruk  op leggen dat de d a a r  v e rk re g e n  th e o re tisc h e  r e 
su lta ten  (IV, 3) t . a . v .  de th e rm o k ra c h t to t d u sv e r  n ie t g e v e r if i
e e rd  z ijn  do o r g esch ik te  exp erim en ten , m a a r  da t m en  de W .F .L .-
re la t ie  gew oonlijk — z ij het n ie t a ltijd  m et een g ro te  ex p erim en te le
p re c is ie  — bevestigd  heeft gevonden.

De onderzoek ingen  om vatten  m etingen  van: de th e rm o k ra c h t
van  ongeveer 2 to t 9 °K , de re s tw e e rs ta n d  en de w arm  te  ge leid ing
id  het gebied  to t 30 van  de volgende s e r ie s  m eta len :
1. z u iv e r  en  m et k leine p e rc e n ta g e s  m agnesium  g e leg ee rd  p o li-

k r is ta l li jn  alum inium .
2. een  leg e rin g  van z ilv e r  m et 3,5% pallad ium , ook na p la s tisc h e

d e fo rm a tie , en  enkele  leg erin g en  van n ikkel in  koper.
3. é é n k ris ta lla n  van zink.
4. z u iv e re  é é n k ris ta lle n  van tin  en leg erin g en  van tin  m et geringe

p e rc e n ta g e s  b ism u th . s
Aan deze s e r ie s  z a l ach te reenvo lgens een  § w orden b es teed .

De ch rono log ische  vo lgorde w aarin  de bovenstaande p re p a ra te n
zijn  onderzoch t is  een  geheel w illekeu rige  gew eest: de u itkom sten
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van een m eting bepaalden als reg e l het m a te ria a l van een volgen
de. De uniform iteit van de p rep ara ten  -  som s was hetzelfde u it
gangsm ateriaal n ie t m eer aanwezig -  is  h ierdoor nadelig bein-
vloed.
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S 2. Onderzoek van aluminium
87

v e r g e ld 16 onderzochte staafJe s  staan in tabel 2 enige gegevens

T ab el 2

chemische
samenstelling

behandeling P bij 0 °K
Hem

A ll
A lla
A12
A 12a
A13
A14

99,995% Al
identiek A ll
99 ,995“H> Al
identiek A12
1,2»8> Mg *
O.Sfy Mg *

getemperd
1 0 gerekt
5 uur bij 550 °C
10tfo gerekt
2 uur bij 500 °C
1 uur bij 500 °C

5.28 ÏO-9
6.28
3,90
4,31

627
416

* Uit p bij O °K en p /c  = 5x10"7 ilcm /at f y .

u
fielcen WT tegen T3 welke volgens de theorie rechte lijnen zullen
de ring: verwacht nam elijk volgens V, 4 p. 65 in goede bena-

WT = {3 + <x T3

waarin p de onzuiverheidsverstrooiing w eergeeft volgens WimD =
f  ' T, en •“ de, ldea le  warmte weerstand bepaalt volgens Wid = aT 2
W F *<? Zieïl' dfTt VOOr T=0 nagenoeg voldaan is  aan de
„ ’ L" ~ re la tie  |3 — p /L . Het feit dat de afwijkingen in* alle  ge-
vallen  ongeveer 2% zijn en hetzelfde teken hebben heeft verm oe-
W JkJ een b, e te ^ T -  Verder blij ken de getrokken lijnen onder-hng evenwijdig te lopen m et een helling a = 3 ,4 x l0 -5 W 1 c m

' Z° df* V1 het b estreken gebied geen afwijkingen van de
trJriJnVan  Matthlf ssen  voor de warm teweerstand blijken op te
io e oKn; n ° n .WarmtLWeerSt“ d 111 Al gedraagt zich  dus beneden10 K in alle  opzichten zoa ls  men dat theoretisch  verwacht
llit V?or hG\  gebled boven ongeveer 10 °K hebben we a berekend
uit de gem eten warm teweerstand W, verm inderd m et de uit fig  1
a - f W eïw T l0 ! /T 3n n r T=° v erk regen onzuiverheidsterm  dusa [w t -(WT)Tc0] /T 3. D eze a i s  m fig. 2 in grafiek gebracht en is
voor hogere tem peraturen lager . Dit is  in form ele overeen stem -

de m V' t  P' 65 b e sProken afwijkingen van de regel van
M atthiessen voor de gebieden aan w eerszijden  van de tem pera-
ï a ^ e v e l S i ° ngHeVeerv,g+elijk  iS aan WlmP of ook' waar de totale

g 1 g od° ° r h6t maximum gaat- D eze laatste tem pera
turen zijn in fig. 2 aangegeven door v ertica le  lijntjes. Z elfs bliikt
de dPhi£U+lltatieV<! ove(Teenstem m ing te zijn a ls  we bedenken dat
w o i ! ?  J u peratiUoor 0D’ zoa ls deze uit de rooster soortelijkewarmte is  bepaald 100 in Al tussen  10 en 30 oK ongeveer 6% daalt
en we hierdoor a lleen  een verhoging van ongeveer 24% in a kun
nen verwachten; de theoretische verlaging (V, 4 p. 65) van 39%
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w ordt h ie rd o o r  to t ongeveer 15% te ru g g e b ra c h t te rw ijl  b ij 30 °K
dit b e d ra g  e x p e rim e n tee l ongeveer 15% b ed raag t.

cmfaraodlf

0.30

2000yooo

Fig:l. De warmteweerstand, als WT versus T3, voor zuiver Al beneden 12 °K.

KJ’ Wk

Fig.2. De ideale warmteweerstand in de vorm «=Wid/T3 voor
de preparaten van fig. 1 bij hogere temperaturen. Be
neden 10°K is a ontleend aan fig.1. De verticale lijn
tjes geven de temperatuur aan waar de warmtegelei-
ding maximaal is.

R o s e n b e rg 103 v indt a = 3. 2xlO-5 W 1 g r a a d '1 cna a ls  een  r e p r e 
sen ta tiev e  w aarde  v oo r het gebied van  2 to t 40 K te rw i]l A n
d r e w s 102 c . s .  v o o r d r ie  p re p a ra te n  a = 2,7x10 vinden  in  het
gebied van  4 to t 30 °K. D eze m etingen  z ijn  kennelijk  m et v o l
doende nauw keurig  gew eest om to t een  m e e r  p re c ie s e  w eergave
van  Wid te  kom en. V oor een  v e rg e lijk in g  m et de th e o r ie  g e b ru i
ken we de re la t ie  5 ,39.  M et de gegeven Wid/T  = 3 , 4 x 1 0  W
g r a a d 'W  p * l, N a=l en  0D=428 °K  vinden  we v o o r de p a ra m e te r
D3 de w aarde  4,3.  De afw ijking van  de th e o re tisc h e  w aarde ,
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0 3 =1 , s lu it goed aan b ij de e m p irisc h e  re g e l: 4 < D3 < 8
67). (V, 4 p.

Men kan nog de v ra a g  s te lle n  in  h o e v e rre  e r  in  Wy een  b i j 
d rag e  is  te ru g  te  v inden van  de h o rizo n ta le  v e rs tro o iin g  zo a ls  we
d it in  V, 4 b esp ro k en  hebben (zie 5 ,37  en  voetnoot p. 66). V ol
gens m etingen  van C aro n  is  de id ea le  e le c tr is c h e  w eerstan d
van Al n ie t even red ig  m et T 5 -  z o a ls  de th e o r ie  geeft -  m a a r  voor
te  s te lle n  do o r Pid = KfPimp)1' 3 T3, zodat m en o . i .  v erw ach ten
m ag  dat de h ie rm ed e  co rre sp o n d e re n d e  b ijd rag e  to t Wid n iet
ev en red ig  is  m et m a a r  m et T2 en toeneem t m et de r e s tw e e r -
s tand . De T -a fhankelijkhe id  van Wid, dus van a , w ordt dus door
d it beeld  en in  o v ereen stem m in g  m et fig , 2, n ie t beinvloed; de ie ts
g ro te re  w aarde van Wid /T 2 v o o r het o n zu iv e rd er A ll  bij h ogere
T kan e c h te r  wel aan  een  k leine e x p e rim en te le  fout in de v o rm -
fa c to r  w orden to eg esch rev en .

Het is  van belang  dat ex p e rim e n tee l nagegaan w ordt hoe de
anom ale , van de re s tw e e rs ta n d  p imp, afhangende pid, zo a ls  deze
do o r C a ro n  is  gevonden, sam enhangt m et voor v e rsc h illen d e
zu iverheden . D it n ie t z o z e e r  om b e te r  v e ran tw oorde  w aarden
v o o r de e le c tr is c h e  en  w a rm tew eers tan d  te  v e rk r i jg e n  — d it is
m a a r  van  z e e r  b e tre k k e lijk e  b e tek en is  -  m a a r  wel om dat he t n ie t
ónm ogelijk  is  dat he t d oo r C aro n  g e s ig n a lee rd e  en to t d u sv e r  in
z ijn  so o rt unieke ged rag  van  p id in Al v e ro o rz a a k t w ordt door
m eesleep e ffec ten , dus door n ie t in th erm o d y n am isch  evenw icht
zijnde ro o s te rg o lv e n  (V ,7).(W e kunnen ook aan een  „quasi-ideale**
w eerstan d  denken, p. 77). Men d ien t e c h te r  v o o r ogen te  houden
dat ook bij tw ee-banden  gele id ing  afw ijkingen van de re g e l van
M atth iessen  v e rw ach t kunnen w orden (IV, 5).

Op de warm te ge leiding van de twee onzuivere Al-preparaten
v erw ach t m en  een kleine re la tie v e  invloed van de idea le  w a rm te 
w eerstan d ; inderdaad  b lijk t X/T of (WT)'1 in  fig. 3 van  2 to t 30 °K
m et m e e r  dan ongeveer 10% te  v e ra n d e re n . A ls m en de r e s u l ta 
ten  n auw keu riger t ra c h t  te  a n a ly se re n  tre e d t  het m erk w aard ig e
re s u l ta a t  op dat X/T b ij toenem ende T s n e lle r  afneem t dan m en
uit de toenam e van  de, u it m etingen  van  A ll en  A12, bepaalde Wid
zou verw ach ten ; (getrokken  lijnen ). D it i s  du idelijk  te  z ien  in  fig  4
w aar we vo o r A13 en A14 het p roduct WT u itgezet hebben tegen  T3
In het w a te rs to f  gebied (T3 * 3000 ) is  b ijvoorbeeld  de helling  vo o r
A14 en A13 ongeveer 7, re sp e c tie v e lijk  3 m aa l g ro te r  dan v o o r de
z u iv e re  p re p a ra te n . Het is  op z ich  .zelf m oge lijk  da t de v e rh o u -
ding van de geleid ing  in tw ee banden b ij overw egend th e rm isc h e
v e rs tro o iin g  s te rk  v e rs c h i lt  van  die b ij overw egend o nzu iver-
he id s v e rs tro o u n g . EJen d e rg e lijk e  s itu a tie  zou aan le id ing  geven
to t een sch ijn b a re  afhankelijkheid  in Wid van  W imp, dus to t sc h ijn 
b a re  afw ijkingen van de re g e l van  M atth iessen  v oo r de w a rm te 
w ee rstan d , a ls  Wimp n ie t te  v e rw a a r lo z e n  is  t. o. v . Wid V olgens
fig. 2 v e rs c h i l t  Wid/T 2 e c h te r  s le c h ts  w einig vo o r gebieden aan
w ee rsz ijd e n  van de g re n s  Wld = Wimp zodat een geleid ing  do o r
tw ee banden a ls  o o rzaak  van  de g ro te  sc h ijn b a re  Wid in  A13 en
A14 z e e r  on w aarsch ijn lijk  is .
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Het ligt voor de hand roostergeleid ing  in het beeld te b etrek 
ken. Nem en we (voorlopig) aan dat deze bij ongeveer 30 °K te
verw aarlozen  is  en de regel van M atthiessen bij benadering geldt,
dan kunnen we de afwijking van de berekende getrokken lijnen in
fig . 3 en de daarm ede overeenkom ende fig. 4 toeschrijven  aan
roostergeleid ing . Form ule 5 ,46  levert h iervoor een geschatte
m axim ale waarde nl. Ag/T2 = 5x10 5 W grahd^cnr1 (05=1, Na= l,
p= l, 9=428 °K en Ww /T 5 = 3 ,4xl0-5 W'1 graad^cm )bij lagere tem 
peraturen waar de chem ische verontrein igingen nog geen rol
spelen. Ofschoon dit voor niet te hoge tem peraturen wat orde van
grootte betreft in overeenstem m ing is  m et de uit fig. 3 blijkende
extra geleid ing t . o . v .  de berekende electronengeleid ing (getrok
ken lijn) maakt de anom ale T-afhankelijkheid van. Xg voor A14
evenals trouwens d$ afwijkingen van de W. F . L .-r e la tie  bij T = 0
voor A13 en A14 ons scep tisch  tegenover de uitspraak dat de
e sse n tie le  punten hierm ede correct zijn w eergegeven. De afwij
king van de W . F . L .  -re la tie  kunnen we en igszin s verkleinen door
een aan de om standigheden aangepaste Wi<j te gebruiken bij de
berekening van de getrokken lijnen. We hebben deze wel geba
seerd  op de waarde voor W1(i < Wimp uit fig. 1; er  m oet echter
bovendien rekening worden gehouden m et de T - afhankelijkheid
van de debije-tem peratuur 0 D. Doen we dit zo goed m ogelijk dan
wordt de afwijking van W. F . L .-r e la t ie  bij 0 °K ongeveer 1%,
wat wel binnen de meetnauwkeurigheid is . Het is  en igszins m erk 
waardig dat de roostergeleid ing  voor lage concentraties aan Mg
niet m et T2 blijft toenem en m aar reed s bij ongeveer 10 °K door
een  maximum gaat. Dit kan er  m ee sam en hangen dat Mg b etrek
kelijk m oeilijk  in Al oplost; in zulke gevallen  za l het rooster  rond
de al of niet uitgescheiden Mg atomen sterk  gedeform eerd zijn.

icr*w

q  "

t »  2° n
Fig. 3. De warmtegeleiding van de onzuivere Al legeringen in

de vorm A/T versus T. De getrokken lijnen zijn bere
kend in de veronderstelling dat roostergeleiding te ver
waarlozen is bij 30 °K.

Men kan de thermokracht in een m etaal in twee delen splitsen;
S = S£ + Sg, waarin Se de normale bijdrage is  die volgens IV in
het gebied van de restw eerstand evenredig m et T is  en Sg de b ij
drage t .g  v. „phonon-drag" die, volgens 5,76 a ls Tpe«.Tpp -  dus
bij voldoend lage tem peratuur -  evenredig m et T is . Zetten we
in een grafiek  de experim entele resu ltaten  uit in de vorm  — S/T
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rr

r*  «.*.•*

P*T* S asirM4*

Fig. 4. Gegevens van fig. 3 in de vorm WT versus T3.

tegen  T2 dan verwachten we dus rechte lijnen, S /T  = a + bT 2
Ira fiJ ifge tem p®raturen- We wilten er  op wijzen dat in dergelijke
op d .  voör*ro“ d S K ê n  J h° 8" e , e " ' ,erator“  Onevenredig sterk

Fig .5. De thermokracht S van alle Al-preparaten weergegeven in de vorm -S/T  versus t 2.
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T eneinde deze in te rp re ta t ie  nog m e e r  accep tab e l te  m aken
d ienen  we de overig e  fac e tte n  v an  de re s u lta te n  in fig . 5, — a lthans
q u a lita tie f  —, te  kunnen v e rk la re n .
a) De v e rsc h ille n d e  w aarden  van  de coëffic iën t a v o o r de z u iv e re
p re p a ra te n  kunnen th e o re tis c h  n ie t v e ro o rz a a k t w orden door v e r 
sc h ille n  in  de re s tw e e rs ta n d  m a a r  w el do o r v e rs c h ille n  in  de
sa m e n s te llin g  van  de v e ro n tre in ig in g e n  d ie de re s tw e e rs ta n d  v e r 
o o rzaken  (IV, 3). De v e rk le in in g  van  de abso lu te  w aarde  van  de
lin e a ire  te rm  Se t . g . v .  p la s tis c h e  d e fo rm a tie , la ten  we zeggen
t .g .  v . d is lo c a tie s , kunnen we t ra c h te n  te  b e sc h r ijv e n  m et de in
IV, 5 b e sp ro k e n  a d d itie re g e l (4 ,47) v o o r de th e rm o k ra c h t: WS =
WoSo+WiSi w a a rin  W<j en  So b e tre k k in g  hebben op het n ie t gerek 
te  p re p a ra a t ,  W en S op h e t g e re k te , Wi de toenam e van de w e e r 
s tand  t . g . v .  d is lo c a tie s  is  en Si de th e rm o k ra c h t ind ien  d i s 
lo c a tie s  de re s tw e e rs ta n d  a lle en  zouden bepa len . De benodigde
gegevens ontlenend aan  fig. 1 en fig . 5 v inden  we v o o r de p a r tië le
th e rm o k ra c h t ten  gevolge van d is lo c a tie s  S id e  w aarden  4x lO '9T
en 10 x10:9T V /g ra a d  u it m etingen  van  AU en  A lia  re sp e c tie v e lijk
van  A12 en  A l2a. D it v e rs c h i l  kan gem akkelijk  w orden v e ro o r 
zaak t door de onnauw keurigheid in  de geb ru ik te  gegevens. H ie r 
m ede bedoelen  we n ie t da t .de g eb ru ik te  a d d itie re g e l n ie t v a tb a a r
is  v o o r k r it ie k  (IV, 5). Om dat we de onafhankelijkheid  van  Wid en
Sg van  a a rd  en hoeveelheid  v e ro n tre in ig in g  bevestigd  hebben g e 
vonden — w elke re g e ls  dezelfde th e o re tis c h e  b a s is  (enkele band)
hebben a ls  de a d d itie re g e l voor de th e rm o k ra c h t — m enen we ook
de la a ts te  m et en ig  v e rtro u w en  te  m ogen gebru iken .
b) De S /T  m etingen  van de z u iv e re  p re p a ra te n  w ijken b ij hogere
te m p e ra tu re n  aan z ien lijk  af van  de g e ë x trap o lee rd e  rec h te  lijnen .
D it w ordt v e ro o rz a a k t doo rdat b ij hogere  T het v e rs tro o iin g s -
m ech an ism e  v o o r de e le c tro n e n  o v erg aa t van  o n z u iv e rh e id sv e r-
s tro o iin g  to t th e rm isc h e  v e rs tro o iin g . K ohier heeft la ten  z ien
(IV, 5) dat v o o r de n o rm ale  th e rm o k ra c h t Se, vo lgens de s ta n 
d a a rd th e o r ie , bovenstaande a d d itie re g e l geb ru ik t m ag  w orden (in
de fo rm u le  van  K oh ler m ag  m en  W nie t v ervangen  d o o r p, w at bij
o n z u iv e rh e id sv e rs tro o iin g  wel he t geval is). B ij onze analyse
b leken  de afw ijkingen van  A12, A l2a en A lla  van  de rec h te  lijn en
to t op ongeveer 20% te  kunnen w orden b e sc h re v e n  m et eenzelfde
Sid die p o s itie f  is  en s te rk  to en eem t m e t de tem p e ra tu u r.

H et is  e c h te r  ook m ogelijk  da t de d oo r de e lec tro n en stro o m
opgew ekte fononenstroom  afhangt van de v e rd e lin g  van  de e le c tr i -
sche s troom  ov er v e rsc h illen d e  e lec tro n en to es tan d en . D it leid t
z o d ra  de th e rm isc h e  v e rs tro o iin g  v e rg e lijk b a a r  w ordt m et de on
z u iv e rh e id sv e rs tro o iin g  to t een  andere  lig en d a a rm e e  to t een  am-
d e re  S g (vgl. V, 7 pag. 78). E en  invloed van ro o s te rfo u ten  is  n ie t
w a a rsc h ijn lijk : Sg vo o r de onzu ivere  p re p a ra te n  zou dan nog v e e l
g ro te re  afw ijk ingen m oeten  v e rto n en  te rw ijl  he t tegendee l het
geval i s .

De p re p a ra te n  hebben we p la s tis c h  g ed efo rm eerd  om te  t r a c h 
te n  h ie rm ed e  zoveel d is lo c a tie s  e .d .  in  te  v o e re n  dat de w is se l
w erk ing  van de fononen en de ro o s te rs to r in g e n  s te r k e r  w ordt dan
de koppeling m et de e le c tro n e n  (Tpe « x pp); kennelijk  is  ons d it
n ie t gelukt.
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c) De neiging van  de ex p e rim en te le  ku rven  n a a r  de T2-a s  vo o r
de onzu ivere  p re p a ra te n  A13 en  A14 kan een  gevolg z ijn  van  de in 
vloed van  ro o s te ró n zu iv erh ed en  op Sg. H et fe it da t deze invloed
nauw elijks w a a rn eem b aa r is  o n d e rs tre e p t he t m erk w aard ig  g e 
d ra g  van de w arm tegele id ing  in  deze p re p a ra te n .
d) Tot s lo t m oeten  we een  v e rk la r in g  zoeken v o o r de v e rs c h i l  -
lende w aarden  van  Se/T v o o r de beide m et Mg g e le g ee rd e  p re p a 
ra te n , die volgens de th e o r ie  g e lijk  zouden m oeten  z ijn  a ls  de
invloed van  Mg op de re s tw e e rs ta n d  o v e rh e e rs t  (IV, 2). V olgens
een  analyse  van  F r i e d e l 103 is  de p a r tië le  th e rm o k ra c h t van  Mg in
Al (m et behulp van  de a d d itie re g e l 4, 47 vo o r S bij hoge te m p e ra 
tu re n  bepaald , z ie  IV, 5) k le in e r  dan van an d ere  v e ro n tre in ig in g e n
en b ij u itzondering  p o sitie f, n am elijk  Se/T  = 7 x l0 ‘9 V /g ra a d 2.
De verhouding  van de w aarden  van PjSi v o o r gelijke  a to m a ire  hoe
veelheden  F e  en Mg b ed raag t vo lgens de gegevens van  F r ie d e l
n am elijk  ongeveer 75, zodat (4 ,47) m in d e r dan 10 '2 % F e  de t h e r 
m o k rach t in  de p re p a ra te n  A13 en  A14 zou kunnen b e h e e rse n  *.
We ach ten  het e c h te r  onm ogelijk  dat F e  in een. d e rg e lijk  g ro te
hoeveelheid  in  onze p re p a ra te n  tijd en s  de v e rv a a rd ig in g  te re c h t
is  gekom en. A ls we e c h te r  aannem en dat de p a r t ië le  th e rm o k ra c h t
van  Mg in Al absoluut nog k le in e r  is  dan F r ie d e l  aangeeft — de
nauw keurigheid  van de m etingen  104 en  de ana ly se  s lu iten  d it o. i.
n ie t uit -  dan w ordt de th e rm o k ra c h t in onze AlMg leg erin g en
u ite r s t  gevoelig  v o o r overige  v e ro n tre in ig in g e n  evenals  /voor
c lu s te rv o rm in g , u itsche id ing  Mg atom en en  de c o n c en tra tie  aan
Mg.

V oor z o v e r we het kunnen z ien  is  e r  vo lgens de huidige th eo rie
geen verband  te  leggen  tu ss e n  de anom ale w arm teg e le id in g  en de
v e rsc h ille n  in  de l in e a ire  te rm e n  in  de th e rm o k ra c h t vo o r de AlMg
leg e rin g en . D it m aak t het gew enst nog o n zu iv e rd er  Al te  o n d e r
zoeken. A l le re e r s t  om de m ogelijkheid  u it te  s lu iten  dat het on
afhankelijke  e lec tro n en m o d e l n ie t to e p a sse lijk  is . H ie rd o o r zou
n l. n ie t a lle en  de W. F . L . - r e l a t i e  op lo sse  sc h ro ev en  kom en te
s ta a n  m a a r  v e e le e r  nog de to t d u sv e r  n ie t g e v e rif ie e rd e  th e o r e t i 
sche re g e l dat de (no rm ale) th e rm o k ra c h t in  het gebied van de
re s tw e e rs ta n d  ev en red ig  is  m et de te m p e ra tu u r  en s le c h ts  a fhan
kelijk  is  van de a a rd  — n ié t van  de hoeveelheid  — v e ro n tre in ig in g ,
(IV, 3). Op de tw eede p laa ts  om de th e o re tisc h e  c o r r e la t ie  te  v e 
r if ië re n  tu sse n  Kg  en Sg volgens 5, 73 en 5, 76.

* Dit heeft niets:te maken met het anomale gedrag van Fe in Cu, Ag of Au (IV, 1 en IV, 2).
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§ 3. Onderzoek van enkele koper-nikkel en zilver-palladium
legeringen

Uit onderzoek  v a n  Kem p c . s .  i s  gebleken  da t in  leg e rin g en
m et Cu en  Ag a ls  b a s is m e ta a l  de w arm teg e le id in g  in het ro o s te r
beneden  4 of 10 °K  s te rk  afneem t bij toenem ende co n c en tra tie
aan  onzu iverheden . D it is  m erk w aard ig  om dat m en vo o r goed
g e tem p erd e  m eta len  v e rw ach t dat de ro o s te rg e le id in g  a lle en  b e 
p e rk t w ordt do o r de w isse lw erk in g  van  fononen m et de g e le id in g s-
electronien, dus een  v o o r het z u iv e re  m e ta a l k a ra k te r is t ie k e  g ro o t
heid  is . D it te  m e e r  om dat m en  m ag  aannem en dat de v e r s t ro o i 
ing van  fononen teg en  de chem ische  v e ro n tre in ig in g e n  b ij lage
te m p e ra tu re n  te  v e rw a a r lo z e n  i s .  Onze m etingen  z ijn  aanvanke
lijk  opgezet om h ie r in  m e e r  lich t te  b ren g en . Im m e rs , m eting  van
de b ijd ra g e  to t de th e rm o k ra c h t t .g .  v. m ees leep e ffec ten  le v e r t
ons gegevens o v e r xpe/xpp te rw ij l  de fononen-gele id ing  bepaald
is  do o r xpe(l+ x pe/x pp) zodat scheid ing  van  xpe en  x pp in  p rinc ipe
m o g elijk  is  (5, 73 en  5, 76).

In tu sse n  is  e c h te r  du idelijk  gew orden, v o o ra l d do r het w erk
van  K e m p 17 en  van  K lem ens ** d a t he t aan ta l d is lo c a tie s , ze lfs
na langdu rig  te m p e re n  b ij hoge te m p e ra tu re n ,b ij  hoge c o n c e n tra 
t ie s  van ch em isch e  v e ro n tre in ig in g e n  s te e d s  v e e l g ro te r  is  dan
b ij lage c o n c e n tra tie s . D it v e ro o rz a a k t de afnam e van  de r o o s te r 
gele id ing .

H et z e e r  anom ale ged rag  van de th e rm o k ra c h t in  de AgPd p r e 
p a ra te n  en  de e e r s te  p re p a ra te n  van  de CuNi s e r ie  — dat m o eilijk
do o r m ee s lee p e ffe c te n  is  te  v e rk la re n  — benevens de anom ale
w arm teg e le id in g  in  de e e r s te  CuN i p re p a ra te n  b ij z e e r  lage T
hebben ons e r  toe  g eb rach t he t onderzoek  v o o rt te  ze tten .

In de l i te r a tu u r  v indt m en  m etingen  b e sch re v e n  die e r  op l i j 
ken te  w ijzen  dat Ni en  Pd in  Cu, re sp e c tie v e li jk  Ag, z ich  ook in
an d e re  opzich ten  b ij lage T anom aal ged ragen . We noem en h ie r :
de e le c tro n e n  so o rte lijk e  w arm te  van  enkele CuNi leg erin g en
(K eesom  en  K u rre lm e ie r  105), de e le c tr is c h e  w ee rs tan d  die b ij
lage T een  m inim um  v erto o n t (G e r r i ts e n 106) en p a ra m ag n e tism e
volgens de wet van  C u rie  (P u g h 10̂ ). S u scep tib ilite itsm e tin g en  bij
hoge te m p e ra tu re n  tonen  e c h te r  du idelijk  aan dat de d -sc h ille n
van  in  n iet te  g ro te  hoeveelheden  opgelost Ni en  Pd in  Cu en  Ag
gevuld z i j n 108. V oortgezette onderzoekingen109*1 0 hebben  geleerd
da t genoem de anom alieën  s te rk  v e rm in d e re n  of in  he t geheel v e r 
dw ijnen a ls  m en  de p re p a ra te n , in  ve rband  m e t v e ro n tre in ig in g
m et sp o re n  F e , m et m e e r  dan goede z o rg  v e rv a a rd ig t  (IV, 1).

De w arm tegeleidingX van leg e rin g en  is  sam en g este ld  u it b i j 
d rag e n  van e le c tro n e n  Xe en van fononen, Xg : X = Xe + ^g* Z olang
de v é rs tro o ie n d e  invloed van  de ro o s te rg o lv e n  op de e le c tro n e n  te
v e rw a a rlo z e n  is  — z o a ls  beneden  30 ®K in a lle  leg e rin g en  van  tab e l
3 — kan Xe b e rek en d  w orden  uit de van  T onafhankelijke e le c tr is c h e
w e e rsta n d  p m et behulp  van  de W. F . L. - r e la t ie  Xe ? L T /p  (IV, 3).
In fig . 6 en  7 w aa r v o o r de leg e rin g en  uit de ta b e l X/T u itgezet is
teg en  T kom t dus de o rd in aa t gerekend  vanaf (X/T)t=0 =L/ p  m et
ro o s te rg e le id in g  o v e reen .
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Tabel 3
Nr datum - herkomst en

zuiverheid
basismetaal

behandeling samenstelling * P bij 0 °K
10"6 Jl cm

AgPdl 4 /6  57 J.M. 6877B/X
sheet • • •

V0 °]o koud bewerkt
na gieten

3,5 «y» Pd 1,54

la 14/6 57 zelfde staaf 2 uur bij 300 °C
lb 2/7 57 zelfde staaf 10 "lo gerekt

CuNi 1 12/6 56 Philips, •••*
technisch Cu

getrokken en
getemperd

1,0%  Ni 1,26

2
2a

19/11 57
9/5 58

J.M . 10872
zelfde staaf

6 uur bij 600 °C
5 "jo gerekt 2,1 "/<, Ni

2,72
2,78

3** 17/7 58 J.M . 24 uur bij 850 °C 1.2 Ni 1,52
• berekend uit p bij O °K volgens Linde.

*• waarschijnlijk radiële concentratiegradient.
*** dit zilver gaf tussen 2 en 7 °K: S = 7x10-6 v/graad.

bevat wellicht 0,01 at °lo Fe (persoonlijke mededeling Prof_ Fast)

Fig. 6. De warmtegeleiding van
de AgPd legeringen als
A/T tegen T. L/p corre
spondeert met warmte
geleiding door electro-
nen berekend uit p.

Fig. 7. De warmtegeleiding van
de CuNi preparaten. De
streeplijn tot T =8°K isde
asymptotische w aarde bij
lage T, beheerst door
verstrooiing tegen kor
relgrenzen (Ag-T3/Pg)
volgens analyse6l .
De streeplij n bij hoge T
is de asymptotische w aar
de volgens analyse 2
(stapelfouten?). De ge
trokken lijnen van 1, 2
en 2a zijn berekend vol
gens analyse 2.



96 VI, 3

V oor de thermokracht v e rw ach ten  we th e o re tis c h  (IV, 3), a ls
we S /T  u itz e tte n  teg en  T , een  h o riz o n ta le  re c h te , o vereenko 
m ende m e t de n o rm a le  th e rm o k ra c h t, die p ra c t is c h  onafhankelijk
van de c o n c e n tra tie  zou m oeten  z ijn . In het geval da t m e e s le e p -
e ffec ten  een  ro l  zouden sp e len  is  h ie ro p  een  e x tra  b ijd rag e  ge-
su p e rp o n e e rd , w aa rv o o r de th e o re tis c h e  fo rm u le  5, 71 v o o r Ag en
Cu de m ax im ale  g ro o tte  Sg/T 3=-6><10-10 re s p é c tie v e li jk  -l,6x lO "10
V /g ra a d 4 doet verw ach ten , w at, a lth an s v o o r Ag, gem akkelijk
w a a rn ee m b aa r zou m o eten  z ijn  (fig. 8 en  9).

Fig.9. De thermokracht van de CuNi legeringen
van fig. 7. Men lette op de T-afhanke
lijkheid van S/T voor het preparaat 1
(technisch Cu) en preparaat 3 (zeer zui
ver Cu) en op de a f w e z i g h e i d  van
een correlatie van S/T met roostergelei-
ding en Ni concentratie. (-S/T, u i tm e
tingen boven kamertemperatuur, bedraagt
volgens Friedel103 6x10-8 v/graad2).

Fig. 8. Thermokracht S van de AgPd legering
van fig. 6 in de vorm -S/T versus T.
Men lette op de verandering van S door
temperen en de afwezigheid van een
correlatie met de roostergeleiding in
fig.6. (-S/T, uitmetingen boven ka
mertemperatuur, bedraagt volgens
Otter 47 2,7x10-8 V/graaa2).

Indien d is lo c a tie s  een  m et e le c tro n e n  v e rg e lijk b a re  of g ro te re
invloed hebben op de g ro o tte  van de ro o s te r  s troom  b lijf t de r o o s 
te rg e le id in g  ev en red ig  m e t T 2 a ls  T voldoende laag  is , (Tpp t . g .v .
d is lo c a tie s  -  u r1 (5, 48); Tpe is  eveneens ~ or* (5, 42)), m a a r  m et
een  k le in e re  w aard e . E venzo  v e ro o rz a k e n  d is lo c a tie s  een  kleine
re  Sg m a a r  v e ra n d e re n  n ie t de T -a fhankelijkhe id  (5, 73).
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B ezien  we nu a l le r e e r s t  de m etingen  in  fig. 6 en  8 aan de AgPd
leg erin g en . H ie ru it b lijk t Xg beneden 8 °K ev en red ig  m et T 3 te
zijn  in a lle  d r ie  cond ities  van het p re p a ra a t . V oor het goed g e 
tem p erd e  p re p a ra a t  A g P d la  is  \ g/ ’Ie ju is t  g e lijk  aan de w aarde
die v e rk re g e n  w ordt door in te rp o la tie  van m etingen  van Kemp aan
Ag leg erin g en  m et 2 en 5% P d . Z ie  fig . 10. De do o r ons gevonden
w aarde v oo r de ro o s te rg e le id in g  in  A g P d la  is  tw ee m aa l k le in e r
dan de w aarde die we k rijg en  door de m etingen  van  Kem p te  e x 
tra p o le re n  n a a r  de c o n cen tra tie  nul. A angezien deze g e ë x trap o 
leerde^^ w aarde in o v e reen stem m in g  is  m et de door C h a ri en  De
Nobel gevonden ro o s te rg e le id in g  van  een  aan ta l z e e r  verdunde
^f> leg erin g en  m et Mn, evenals  m et een  door ons gevonden w aarde
in Ag + 0,09% Mn *, is  e r  w einig tw ijfe l over da t n a a r  de concen 
t r a t ie  nul g e ë x trap o lee rd e  w aarde v oo r de ro o s te rg e le id in g  u i t 
slu itend  b ep erk t w ordt door de v e rs tro o iin g  van de ro o s te rg o lv en
tegen  de g e le id in g se lec tro n en .

K ennelijk  (zie fig. 10) is  in ons goed ge tem p erd e  A g P d la  de
fononenverstroo iing  d oo r d is lo c a tie s  even s te rk  a ls  d ie door e le c -
tro n e n  (Tpp = Tpj) zodat we voor de m ees lee p b ijd ra g e  to t Sg in
genoem d p re p a ra a t  een  red u c tie  m et een  fa c to r  2 v erw ach ten .
Uit de ro o s te rg e le id in g  van A gP d l en lb  z ien  we dat de invloed
van  d is lo c a tie s  op het ro o ste rev en w ich t h ie r  nog g ro te r  is :  de te
v erw ach ten  Sg m oet beneden  ongeveer 8 °K w orden g e red u ceerd
m et een fa c to r  3,5 re sp e c tie v e lijk  5 (v e rg e lijk  5, 73 en 5, 76).

Fig. 10. De roosterweerstand, als T2/ l g, voor verschillende Ag legeringen
A,0,(: 3,5% Pd; volgens fig.6°
* : 2; 5 en 10% Pd volgens metingen van Kemp
* : met geringe percentages Mn volgens Chari en de Nobel.

Het- is  in  fig. 8 du idelijk  dat van onze ve rw ach tingen  v o o r de
e x tra  th e rm o k ra c h t in  AgPd n ie ts  ve rv u ld  w ordt. A l le r e e r s t  is
een  m et T toenem ende afw ijking van  een  constan te  S /T  v e e le e r
p o sitie f  w at ons in Ag onm ogelijk  lijk t. Bovendien is  e r  van enige
c o r re la t ie  m et de red u c tie fac to re n  d ie we v e rk re g e n  hebben uit
de w arm tegele id ingsm etingen  geen sp ra k e . We tre k k e n  h ie ru it.d e
conclusie  dat an d ere  m echan ism en  v o o r de th e rm o k ra c h t in onze
AgPd p re p a ra te n  de hoofdrol spe len  en zo a ls  we in de in le id ing
to t deze § re e d s  hebben aan g ero e rd  is  het n iet onm ogelijk  dat
sp o re n  F e  h ie rv o o r v e ran tw o o rd e lijk  z ijn . We hebben een m eting
gedaan van  de th e rm o k ra c h t van het z u iv e re  z ilv e r  dat v o o r de
AgPd leg e rin g  is  geb ru ik t. De gevonden w aarde vo o r S is  7 x l0 '6
V /g ra a d  en binnen 10% constan t tu ss e n  2 en 7 °K . H et is  z e k e r
dat deze hoge w aarde  van S (S=7xl0 '6 V /g ra a d  bij 2 °K  c o r r e -
spondeert m et 10"3 V /g ra a d  bij k a m e rte m p e ra tu u r!)  een  gevolg

een door Chari en de Nobel gesignaleerde anomalie is door ons niet waargenomen.

' ( r ~ V

i d V  t
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is  van  F e . P a s s e n  we nu de a d d itie re g e l v o o r de th e rm o k ra c h t
(4 ,47) toe -  v o o r d it geval is  de a d d itie re g e l z e k e r  n ie t ex ac t,
m a a r  we g eb ru iken  deze re g e l  dan ook a lle en  t e r  o r ië n ta tie  -  dan
b e re k e n e n  we m e t de gegevens p Fe = 8 x l0 -6 Q cm /at% , p P(j =
4 x l0 ‘6 Q cm /at% , SFe = 7x10'® V /g ra a d  vo o r de verhouding
(pS)Fe/(pS)pd de w aarde  3500 zodat in  onze Ag leg e rin g , m et 3, 5%
P d , de z e e r  k le ine  hoeveelheid  0,001% F e  voldoende zou z ijn  om
aan  de th e rm o k ra c h t een  volkom en anom ale te m p e ra tu u ra fh a n 
k e lijkhe id  te  geven.

E e n  d e rg e lijk e  hoeveelheid  F e  is  in  onze p re p a ra te n  z e k e r
aanw ezig  (volgens le v e ra n c ie rs  2 x l0 -3 %). De v e ra n d e rin g  van  S
t .g .  v . te m p e re n  en p la s tis c h e  d e fo rm atie  hangt w ellich t sam en
m et de m o eilijk e  o p lo sbaarheid  van  F e  in Ag. De re s u lta te n  van
P u lla n  11 , d ie  we t e r  v e rg e lijk in g  in  fig . 8 hebben opgenom en,
v e rto n e n  een  z e k e re  o v ereen stem m in g  m et onze m etingen  aan
AgPd en  sc h r ijv e n  we aan  een zelfde m echan ism e to e . Het is  o. i.
z e e r  v o o r de hand liggend dat de anom ale th e rm o k ra c h t in  v e r 
dunde Cu leg e rin g e n  m et kleine p e rc e n ta g e s  Sn, P b , Ge, Bi enz:,
z o a ls  deze b ij w a te rs to f  te m p e ra tu re n  z ijn  onderzoch t door M ac
D onald en  P e a r s o n 113,114 v o o r he t g ro o ts te  gedeelte  b e h e e rs t
w ordt do o r sp o re n  i jz e r ;  he tze lfde  geldt v o o r m etingen  van  de
th e rm o k ra c h t in z u iv e r  Ag en  Au, onlangs door M acDonald en
T em ple ton  116 u itgevoerd  b ij te m p e ra tu re n  beneden  1 °K .

H et CuN i p re p a ra a t  1, v e rv a a rd ig d  van tech n isch  z u iv e r  Cu,
heeft (fig. 9) een  th e rm o k ra c h t w aarvan  de tem p e ra tu u ra fh an k e 
lijkheid  anom aal is  en een  g ro te  analogie v e rto o n t m et de AgPd
leg e rin g e n  in  fig . 8. V oor het u it m a te r ia a l  van Johnson en  M atthey
v e rv a a rd ig d e  CuNi2 is  de te m p e ra tu u rv a r ia tie  van  S /T  d a a re n 
teg en  v e e l m in d e r . O m dat de ro o s te rg e le id in g en  in  fig . 7 van  beide
genoem de p re p a ra te n  v rijw e l g e lijk  z ijn  is  ook h ie r  ied e re  re la tie
van  d it re s u l ta a t  m et m eq sleep effec ten  onm ogelijk . H ierb ij kom t
dat de invloed van p la s tis c h e  d e fo rm atie  op de th e rm o k ra c h t van
p re p a ra a t  CuNi2 (fig. 9), in  teg e n s te llin g  to t die op de r o o s te r -
geleid ing , fig . 7, te  v e rw a a r lo z e n  is .

In d it stad ium  van het onderzoek  hebben we het v e rm o ed en
ontw ikkeld dat sp o re n  F e  bij he t ged rag  van de th e rm o k ra c h t in
Cu, Ag en Au de boventoon v o e ren . H ie rn a  heeft een  m eting  van
de th e rm o k ra c h t van  een m et b ijn a  u i te r s te  z o rg  v e rv a a rd ig d ,
d e rd e  CuNi p re p a ra a t  d it v e rm o ed en  bevestigd : S /T  v a r ie e rd e  in
CuNi3 tu ss e n  2 en 9 °K  n ie t m e e r  dan ongeveer 4% (fig. 9). We
z ijn  geneigd d it een  verheugend  re s u lta a t  te  noem en: een  m e e r
dan a n d e re  th e rm isc h e  g roo theden  of tra n sp o rte ffe c te n  op de
ju is th e id  van  het m odel van onafhankelijke e le c tro n e n  en  de g e l
d igheid  van de geb ru ik e lijk e  b o ltz m an n -v e rg e lijk in g  g eh asee rd e
v o o rsp e llin g  (IV, 3) b lijk t h ie r  n am elijk , a lth an s in  één  geval, door
het ex p é rim en t b evestigd  te  w orden . M etingen van de th e rm o 
k rac h t do o r B o re liu s  118 c . s . in CuNi leg e rin g en  boven 15 °K u i t
gevoerd  b lijk en , ind ien  m en de c o rre sp o n d e re n d e  S /T  w aarden
tra c h t  te  e x tra p o le re n  n a a r  lage te m p e ra tu re n  de neig ing  te  heb-
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ben aan  te  s lu iten  b ij C uN il, m e e r  dan  b ij CuNi2 of CuN i3.
De p a r t ie le  th e rm o k ra c h t van Ni in  Cu en  van  Pd in Ag is  ta -

m elijk  groot. D it is  q u a lita tie f  v e rk la a rd  door F r i e d e l119? De bij
lage T v e rk re g e n  w aarde vo o r S /T  m oet o ngeveer o v e re e n s te m 
m en  m et d ie door to ep a ss in g  van de a d d itie re g e l 4, 47 v o o r S b ij
hoge te m p e ra tu re n  v e rk re g e n  p a r t ie le  th e rm o k ra c h t. V oor Ni in
Cu geeft F r ie d e l  * -S /T  = 6x10 '8 V /g ra a d  wat g e lijk  is  aan  de
w aarde vo o r CuNi3 in  f ig .9 . De b ep e rk te  geld igheid  van de ad d i
t ie re g e l  vo o r S (IV, 5), gevoegd bij de gevoeligheid  van  de p a r 
t ie le  S /T  v o o r de nauw keurigheid  van de e x p e rim en te le  gegevens
die in  de a d d itie re g e l geb ru ik t w orden, m aken  het m o eilijk  de b e 
tek en is  van  bovenstaande o v ereen stem m in g  te  o v e rsc h a tte n . Wel
b lijk t e r  u it da t de th e o r ie  die de a ch te rg ro n d  v o rm t van  de ad d i
t ie re g e l  b ij hoge te m p e ra tu re n  een  goede ind ica tie  geeft van de
bij ia ge te m p e ra tu re n  te  v erw ach ten  w aarden  v o o r S /T . C h em i
sche v e ro n tre in ig in g en  in  Cu a ls  Zn, Ge, A s enz . geven volgens
de analyse  van F r ie d e l  van  het b esch ik b a re  ex p e rim e n te le  m a te 
r ia a l  S /T  w aarden  die ongeveer 10 m aa l k le in e r  z ijn  dan Ni geeft
zodat e r  a lle  u itz ich t is  dat de ,<phonon-drag,r b ijd ra g e  to t de t h e r 
m okrach t in  Cu, Ag en  Au bij lage te m p e ra tu re n  goed m e e tb a a r
za l z ijn . Het lijk t ons e c h te r  e s se n tie e l  dat de hoeveelheden  F e  in
het te  geb ru iken  Cu, Ag en Au, k le in e r  m oeten  z ijn  dan 10~4 %.

We zu llen  in  de volgende p ag in a 's  de rooster geleiding van de
onderzochte AgPd en C u N ipreparaten n a d e r tra c h te n  te  analyse
ren.

Het lijk t in fig . 10 a lso f e r  een m in im ale  ro o s te rw e e rs ta n d
t . g . v .  d is lo c a tie s  is  die toeneem t m et de c o n c en tra tie  aan  c h e 
m ische  v e ro n tre in ig in g en . Het is  bekend dat d is lo c a tie lijn e n  de
neig ing  hebben om d oo r puntfouten in  het ro o s te r  vastgehouden  te
w orden; he t b lijf t  e c h te r  m erk w aard ig  dat d it v o o r goed g e 
tem p erd e  m eta len  b e h e e rs t  zou w orden door een  éénduid ig  v e r 
band tu sse n  de d ich theid  van de d is lo c a tie lijn e n  en de c o n c e n tra -

van  de puntfouten onafhankelijk  van de b ijzonderheden  van  het
te m p e rp ro c e s  zo a ls  fig . 10 su g g e re e rt. V olgens de fo rm u le  van
K lem ens .(5 ,48) is  het aan ta l d is lo c a tie s  dat de e x tra  r o o s te r 
w eerstan d  in  bv. A g P d la  v e ro o rz a a k t ongeveer 2x1012 p e r  cm 2,
te rw ijl  m en in  goed ge tem p erd e  z u iv e re  m eta len  geen g r o te r e
d ich theid  aanneem t dan 108 of 10® p e r  cm 2. Het is  daarom  e n ig s 
z in s  v e rra s s e n d  dat in  goed g e tem perde  leg e rin g en  d it aan ta l zou
kunnen oplopen to t m e e r  dan 1012.

Bij nog hogere  te m p e ra tu re n  b ep e rk t de v e rs tro o iin g  door ch e -
m isch e  v e ro n tre in ig in g en  de fononengeleiding; deze v e rs tro o iin g
is  b ij n ie t te  hoge te m p e ra tu re n  g ekenm erk t do o r \ K ~ T"1. We
hebben g e tra ch t de ro o s te rg e le id in g  to t 30 '-'K te  b e sc h r ijv e n  door
op telling  van de w eerstan d  door e le c tro n e n  en d is lo c a tie s
( 1 A § - T - 2) en do o r puntfouten (1/Xg - T ) .  Inderdaad  b lijk t A„/T
van  de 3 AgPd p re p a ra te n  d u b b e l- lo g a rith m isc h  tegen  T u itg eze t
k rom m en  te  lev e ren  d ie do o r t ra n s la t ie  b ijna  to t sam en v a llen  te
b ren g en  z ijn  m et een  k rom m e van de vorm  A„/T = (3 T /(T 3 + 2)
• zie ook: Domenicali Phys.Rev. 112(1958)1863. 6 '
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A fw ijkingen kunnen o p treden  om dat de ure g e l van  M atth ie ssen "
b e s lis t  n ie t ex ac t geld t a ls  be ide  v e rs tro o iin g sm e ch a n ism e n  on
g e v e er  de gelijke  s te rk te  hebben (V, 6) of om dat se cu n d a ire  k r is -
ta lg re n z e n  of s tape lfou ten  (Xg ~ T) boven 10 °K  een  m e rk b a re  in 
vloed hebben (zie V, 6 en de ana ly se  van  de ro o s te rg e le id in g  in de
CuN i p re p a ra te n ). De afw ijkingen z ijn  in tu sse n  ta m e lijk  k lein
zodat we de a sy m p to tisch e  w aarde  vo o r g ro te  T m et enig v e r 
trouw en  kunnen id e n tif ic e re n  m et de door chem ische  v e ro n tre in i
gingen b e p e rk te  ro o s te rg e le id in g . We vinden  Xg=9/T W /cm g raad
w a a ru it we b e re k e n e n  (5, 47; 5 ,52  e . v . )  da t de v e rs tro o iin g sp a ra -
m e te r  S2 v o o r Pd in  Ag de w aarde 4 x l0 '2 heeft *. V erge leken
m et i?  vo o r onzu iverheden , z o a ls  die gew oonlijk in  io n e n k ris ta l
len  a ls  KC1 voorkom en, is  dit een  z e e r  k leine w aarde: de k la s 
s iek e  w arm teg e le id in g sm etin g en  van de H aas en B ie rm a sz  83. in
een  aa n ta l KC1 k r is ta l le n  lev e rd en  een  s le c h ts  d r ie  m aa l g ro te re
Xg/T te rw ij l  de hoeveelheid  v ree m d e  atom en ongeveer 400 m aa l
k le in e r  is  dan in  ons AgPd **. Nu is  he t m a s s a v e rs c h il  tu sse n  Ag
en P d  te  v e rw a a rlo ze n ; he t v e rs c h il  in  d ia m e te r  van  ongeveer 5%
is  b e tre k k e lijk  k le in , (wat z ich  ook u it in  de goede onderlinge op
lo sb a a rh e id  van  Pd en Ag); ten s lo tte  is  door de a fsc h e rm in g  van
de lad ing  van  het o n z u iv e rh e id s io n  de d e rd e  fa c to r  die S2 bep aa lt,
n am e lijk  het v e rs c h il  in  b inding van  de onzu iverheid sa tom en  m et
de om geving, v e e l k le in e r  dan in  ionen '*krista llen . De kleine
w aarde  van  S2 vo o r Pd in  Ag is  dus wel te  b e g rijp en . O verigens
z ijn  e r  ook com b in a tie s  van m eta len  te  bedenken w aarvoo r we
vo lgens de a lgem ene th e o r ie  van V, 6 w aarden  v o o r S2 van de
g ro o tte -o rd e  1 v e rw ach ten  (in de AlMg leg erin g en  die in § 2 b e 
sp ro k en  z ijn  is  z o ’n geval m issc h ie n  g e re a lis e e rd ) . E r  is  geen
s y s te m a tisc h  ex p e rim e n tee l w erk  op d it gebied v e r r ic h t .  We m e r 
ken nog op dat ind ien  v o o r een  com binatie  van m eta len  S 2 z e e r
k lein  is  de w arm tegele id ing  z e e r  gevoelig  zou kunnen w ord en v o o r
k lu ste rv o rm in g .

T e n s lo tte  w illen  we e r  in  ve rband  m et he t bovenstaande op
w ijzen  dat de beperkende invloed van  chem ische  v e ro n tre in ig in g en
op e ffec ten  die sam enhangen  m et „phonon-drag" (V, 7 en  V, 8) in
m eta len  zow el do o r K lem ens 92 a ls  door Hanna en S o n d h e im e r98
in z ijn  a lgem eenheid  s te rk  is  o v e rsc h a t. In beide p u b lica tie s  heeft
m en  nam elijk  aangenom en dat puntfouten in  een  z u iv e r  m eta a l —
zow el wat aan ta l a ls  wat v e rs tro o iin g sv e rm o g e n  b e tre f t  -  v e rg e 
l ijk b a a r  z ijn  m et de chem ische  v e ro n tre in ig in g en  in  de KC1 p r e 
p a ra te n  van  B ie rm a sz  en de H aas te rw ijl  vo lgens bovenstaande
ana ly se  in  Ag da t 0,001 at % P d  bevat de re la x a tie tijd  v oo r v e r 
s tro o iin g  van  fononen tegen  Pd atom en 1000 m aa l g ro te r  is .
O verigens kunnen in  z u iv e re  m eta len  an d ere  oo rzaken  van  fono-
n e n v e rs tro o iin g  a ls  secu n d a ire  k r is ta lg re n z e n , iso to p e n ro o s te r
(n iet in A l, Au en  Na) of onzu iverheden  m et g ro te re  S2 w erkzaam
z ijn , die een  g ro te re  invloed hebben op het fononen-evenw icht dan
0,001 at % Pd. We hebben deze opm erk ingen  dan ook hoofdzakelijk

• Als we de mogelijkheid willen openhouden dat stapeliohten een invloed hebben op de roos-
tergeleiding is deze waarde een bovengrens

•• Zie tevens meting van KC1 met bekende hoeveelheden Ca door Slack
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gemaakt om het belang van electronen U -p rocessen , indien voort
gezet onderzoek leert dat m eesleepeffecten  zich in de e lec tr isch e
weerstand niet uiten, voor de ideale e lec tr isch e  weerstand te
onderstrepen.

Voor de rooster geleiding in de CuNi preparaten is  het niet
m ogelijk een analyse te geven die even eenvoudig is  a ls  in de
AgPd preparaten, waarvan beneden 8 °K (fig. 6) de ro o ste r g e le i
ding Ag ~ T - d a t  door verstroo iin g  van fononen door electronen
en d is loca ties  beschreven kan worden — en boven 20 °K Ae T '1
veroorzaakt door Pd atomen. 8

Analyse 1 . Het blijkt uit fig . 7 -  een extrapolatie van de totale
A/T naar T=0 is  in overeenstem m ing m et de W .F.L. -re la tie  -r dat
de roosterge leiding Ag beneden 10 °K niet evenredig is  m et T2.
We hebben nagegaan of de grenzen der k rista lkorrels die aan lei
ding geven tot 1 Ag=0gT-3 (5,51; 5,53) beneden 10 oK, waar punt-
iouten (A g^T -1) nog te verw aarlozen zijn, naast electronen en
d is loca ties  ( 1 /^g= iXgT“ ) invloed kunnen hebben op de rooster -
stroom . Inderdaad blijkt de form ule die beide weerstanden optelt

= (agT' + PgT"2)"1 de roostergeleid ing  beneden 10 °K m et een
nauwkeurigheid van ongeveer 2% van de totale geleid ing van de
eerste  CuNi preparaten te kunnen beschrijven . De verkregen
constanten zijn opgenomen in tabel 4 en zullen we nu bespreken.

Tabel 4. (analyse 1)

®g
W 'tgraad^cm

0g
W -igraad4cm

L/P
W graad- 2 cm "l

CuNil 531 3492 19,23x10-3
CuNi2 800 3600 9,00x10-3
CuNi2a 1450 5800 8,76x10-3
CuNi3 1600 - 16.10x10-3

theorie >700 >2000

electronen + kristalkorrel-
dislocaties grenzen

,. y ° orj  e.en Cu legerin g  m et een te verw aarlozen d is lo ca tie -
dichtheid is  volgens de theorie (zie V, 5) ag=700 W"1 graad3‘cm
White en Woods 121 vinden in een zeer  verdunde CuFe legering voor
oig de waarde 500 W-:lgraad3cm. O verigens vindt m en in Cu leg e 
ringen die steeds m eer dan 1% verontreiniging, a ls Zn of Ni b e 
vat hebben, aanzienlijk grotere waarden voor ag, ook a ls  de p re
paraten goed getem perd zijn 122; dit wordt, evenals we dit bij de
bespreking van AgPd hebben ontmoet, veroorzaakt door d is lo c a 
t ie s . De waarden voor ag in tabel 4 steunen dit beeld min of m eer.
Het is  ons echter niet m ogelijk enige correla tie  te zien tussen  de
extra roosterw eerstanden t . g . v .  d is lo ca ties , dus de ag's en de
omstandigheden waaronder we de preparaten hebben vervaardigd
We kunnen ons niet aan de indruk onttrekken dat de hoeveelheid
chem ische verontreiniging, p lastisch e deform atie en w arm tebe-
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handeling  op een  z e e r  g eco m p licee rd e  w ijze het aan ta l d is lo c a tie s
in  een  m e ta a l bep a len . Het p re p a ra a t  CuNi3 dat — teneinde  de
k o r re ld ia m e te r  te  v e rg ro te n  — een  langdurige  w arm tebehandeling
heeft v e rk re g e n  b ij een  hoge te m p e ra tu u r , heeft een  z e e r  g ro te
w aarde  v o o r a g te rw ij l  de to eg ep as te  w arm tebehandeling , zou m en
zeggen, een  k leine d is lo c a tie d ic h th e id 'ju is t  in  de hand w erk t. De
v a r ia t ie s  in  de w a rm te w e e rs ta n d  van  het ro o s te r  z ijn  vo o r een
d ee l v e ro o rz a a k t door de z e e r  u iteen lopende p la s tisc h e  d e fo rm a 
tie  d ie we de p re p a ra te n  — teneinde  een  goed g edefin ieerde  en u it
een  oogpunt van  m eetnauw keurigheid  gunstige d ia m e te r  te  v e r 
k r ijg e n  — vö<5r de w arm tebehandeling  hebben gegeven. D it heeft
to t gevolg gehad da t de p re p a ra te n  C uN il en 2, aanvankelijk  to t
onze v e r r a s s in g , een  z e e r  fijne k o r re ls tru c tu u r  v e rtonen . P e r
m m  leng te  t re d e n  ongeveer 70 k o rre lg re n z e n  op, zodat de g e 
m iddelde  k r is ta lg ro o tte  ongeveer l ,5 x l0 " 3 cm b e d ra a g t. S u b sti
tu e re n  we deze w aarde  vo o r de k o rre lg ro o tte  in  de fo rm u le  5, 51
v o o r .d e  fo n o n re lax a tie tijd  dan geeft d it m et 5, 53 een  w arm teg e-
le id ing  \ g = 5xlO '4T 3 W /cm  g raad  of f5g=2000 W"1 g raad4c m . De
w aard en  van  |3g in  tab e l 4 w ijzen  op een  nog ie ts  k le in e re  k o r r e l 
d ia m e te r . D it is  op z ich  wel aan v aa rd b aa r; de b e rek en in g  van  de
w a rm te w e e rs tan d  t . g .v .  k r is ta lk o r re lg re n z e n  in  p o lik r is ta llijn e
sto ffen  volgens 5, 51 is  s le c h ts  een grove b enadering  (V, 6) *.

Analyse 2. A lhoew el d~ ind iv iduele w aarden  van Oo en  (3g op
th e o re tis c h e  g ronden  n iet te  v e rw e rp e n  z ijn  is  he t to taa lb ee ld
z e e r  v e rw a rd . D it w ordt o n d e rs tre e p t door een  tw eede analyse
d ie  we hebben gem aakt van  de ro o s te rg e le id in g  in  C u N il, 2 en 2a.
D eze ana ly se  is  g e b a se e rd  op sam envoeging  van één  w e e rs ta n d s -
m ech an ism e  dat aan le id ing  geeft to t l/XgfYg/T3 ( k r is ta lk o r r e l 
g renzen) en  een  tw eede m echan ism e m et 1/Xg=6g/T  dus Xg/T  =
(fcg+YgT-3)*1. M et zo goed m ogelijk  gekozen constan ten  6g en Yg*
die in  ta b e l 5 z ijn  opgenom en, hebben we de ro o s te rg e le id in g  b e 
rekend  en  d a a rb ij  de ge trokken  k rom m en  v e rk re g e n  die he t v e r 
loop d e r  w arm teg e le id in g  m erk w aard ig  goed b e sch rijv e n .

V oor de re la x a tie t i jd  behorende
b ij de v e rs tro o iin g  van  fononen aan
subgrenzen  , in  k r is ta lk o r re ls  geeft
K lem ens een fo rm u le  d ie bij hoge
fre q u e n tie s  ev en red ig  is  m et o)-2
(5, 49). T eneinde de gevonden 6 in
o v e reen stem m in g  te  b ren g en  m et de
th e o re tis c h e  fo rm u le  m oet = ÏO 4
cm . D it su g g e re e r t  de aanw ezigheid
van  subg renzen  m et een  afstand  van

10 '4 cm bij een  onderlinge  o r ië n ta tie  van  de k r is ta l le n  aan  w e e rs 
z ijd en  van  deze g ren zen  van  ongeveer 60® (E = l)  wat onm ogelijk  is .
E c h te r  ook s tape lfou ten  v e ro o rz a k en  een  w arm tew eers tan d  die
om gekeerd  ev en red ig  is  m et T . De u itdrukking  v o o r de h ierm ede
overeenkom ende re la x a tie tijd  (5, 50) is  iden tiek  aan  die v o o r v e r -
* zie ook recent artikel van Klemens in Solid State Physics, Vol. 7.

T abel 5 (analyse  2),
6 g

W-lgraad4cm
Y g

W* lgraad^cm

CuNil 68,3 4600
CuNi2 66,4 5900
CuNi2a 81,0 11600

stapelfouten? kristalkorrel
grenzen
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s*ro°ing aan  „ su b -g re n ze n "  5,49 m et e * l .  H et op treden  van  s ta -

vee l g ro te re  aan ta llen  die m en b erek en t u it rö n tg e n -d iffra c tie  on
derzoek ingen  in  CuZn leg erin g en  123 b e s lis t  n ie t u it te  s lu iten
A ccep te ren  we deze in te rp re ta tie  dan behoeven  we om de afnam e

r° ° s te rg e le id in g  b ij lag e re  te m p e ra tu re n  geen zo rgen  te
hebben d a a r  deze zo a ls  we bij de e e r s te  ana ly se  re e d s  hebben op
g e m erk t wel v e rk la a rd  kan w orden door v e rs tro o iin g  aan  k r is t a l -
k o r re ls .  De invloed van d is lo c a tie s  kan even tuee l in  de tw eede
ana ly se  v e rw e rk t w orden zonder aan de ju is t  v e rk re g e n  co n c lu sies
afb reuk  te  doen om dat een  e x tra  w e e rs ta n d ,a gT -2 m et een  g roo tte
^ n o i?  tab e l f  18 aanëe £even a lleen  in  een  klein  T gebied bij T=
10 K een  ro l z a l spelen ; b ij deze in te rp re ta t ie  v a lt ook het p r e 
p a ra a t CuNi3 fo rjn e e l binnen het k ad er van het opgestelde schem a.
, kk m , b llJven de ge trokken  co n c lu s ies  z e e r  voorlopig ; we
hebben s le c h ts  een  aan ta l op th e o re tisc h e  g ronden  n iet te  v e rw e r 
pen m ogelijkheden  m et het oog op even tuele  to ep ass in g en  b ii
s tru c tu u ro n d e rz o e k  w illen  nagaan. E en  in te rp re ta t ie  van de ro o s -
te rg e le id m g sm etin g en  z o a ls  we die bij de A gPd m etingen  a ls
m e e s t  v o o r de hand liggend hebben gegeven is  -  we w illen  e r  wel
de nad ruk  op leggen -  ook v o o r de CuNi p re p a ra te n , z ij he t a a n 
gevuld m et de v e rs tro o iin g  teg en  k r is ta lk o r re lg re n z e n , z e k e r  n ie t
m in d e r vo o r de hand liggend dan de h ie rv o o r  gegeven in te rp re ta -
“ «• ? “  *8 bij 30° b lijk t da t de v e ra tro o iin g s p a fa m ê te r  ï  vÓor
danS7 x l0 ^ ng V£m f° n°nen in  Cu te gen  Ni a tom en k le in e r  m oet z ijn

T en slo tte  m oeten  we de aandacht e r  op v e s tig en  dat de ro o s -
te rg e le id in g sm etin g en  van Sn leg erin g en  beneden  4 °K in de su -
d a t ^ t ï ï f f 1 ♦ t0 t S ta n d /nVL 5; f ig ’ 18> de m ogelijkheid  u its lu iten
h o l  s t*pe lf° u tea  boven 10 °K in Sn leg e rin g en  de ro o s te rg e le id in g
b ep erk en  Het fe it da t de ro o s te rg e le id in g  in  deze Sn legeringen
i ü z a a i 0 hK ongeveer even red ig  is  m et T heeft dus een  a n d fre
oo rzaak . H o o g stw aarsch ijn lijk  m oet d it gezocht w orden in  de in 
d ire c te  invloed van 3-fonon N -p ro c e sse n  (V, 6) op de r o o s te r -
w.eeristand. De th e o r ie  is  o. i. n ie t v e r  genoeg ontw ikkeld om de
m etingen  teg en  deze ach te rg ro n d  v e rd e r  te  a n a ly se re n . U ite ra a rd
is  d ij  Cu en Ag leg erin g en  deze b ro n  van e x tra - in fo rm a tie  ov er
ro o s te rp ro c e s s e n  n ie t m ogelijk . We m oeten  e c h te r  ook in deze
leg erin g en  op een  d e rg e lijk e  invloed bedach t z ijn .
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§ 4. Onderzoek van enkele zinkkristallen

De onderzoch te  p re p a ra te n  z ijn  m et enkele  b ijzonderheden  op
genom en in  ta b e l 6.

De warmtegeleidingsmetingen z ijn  in  fig . 11 w eergegeven  in  de
vo rm  van  g rafiek en  X/T tegen  T. V oor a l onze p re p a ra te n  is  de
e le c tr is c h e  w ee rs tan d  p in  h e t helium gebied  en to t 6 °K  binnen 1%
co n stan t. De h ie rm ed e  c o rre sp o n d e re n d e  w aarde van  X/T, n am e
lijk  L /p , is  in fig. 11 aangegeven door onderb roken  lijnen; de g em e
te n  w arm teg e le id in g  is  b ij la g e re  te m p e ra tu re n  in  a lle  p re p a ra te n
g ro te r  dan L/p, bv. v o o r Zn4 ongeveer 15% b ij 5 °K. De m e e t-
nauw keurigheid  is  zodanig , dat deze p e rc e n ta g e s  geen g ro te re
abso lu te  m eetnauw keurigheid  hebben dan ongeveer 2%. De afnam e
van  X /T  b ij h ogere  te m p e ra tu u r  w ordt kennelijk  v e ro o rz a a k t door
de ro o s te r tr il l in g e n .

T eneinde deze invloed d u id e lijk e r  te  doen uitkom en, hebben
we dezelfde  gegevens v e rw e rk t in  g rafiek en , w aarin  WT — het
om gekeerde  van X/T — is  u itg eze t tegen  T 3. D eze g rafiek en  zou 
den vo lgens de th e o r ie  (V, 4) de vo rm  van re c h te  lijnen  m oeten
hebben, n am elijk  WT = |3+aT3. Z ie  fig. 12. (V erge lijk  begin  § 2
en  fig . 1 vo o r Al).

T abel 6

Materiaal Oriëntatie* getemperd P bij 0 °K **
item

pot.
draad

Znl J.M . ? 5° niet getemperd 1,03 10-1 Pb
Zn2 idem 30° 1 uur bij 350 °C 1,07 Nb
Zn3 idem 30° niet getemperd 1,28 Pb
Zn4 J.M. 9588 po likr., 3 mm in vac. gesmolten 2,05 Nb
ZnS Cu toegevoegd 10° niet getemperd 2,91 Nb

* de hoeken tussen hexagonale as en staaf-aszijn niet nauwkeuriger dan 10°
• •  deze zijn gebaseerd op vormfactoren verkregen door electrische weerstandsmeting bij kamer

temperatuur en p = 6,13x10-6 item bij 20 °C en dp/pdT = 3,9x10-3 graad*1.

M etingen van  R osenberg  124 aan een  z e e r  z u iv e r  é é n k ris ta l,
o r ië n ta tie  15°, z ijn  eveneens in  fig. 12 w eergegeven . De getrokken
lijnen  z ijn  g e b a se e rd  op de v e rm e ld e  th e o re tisc h e  fo rm p le : (3 is
be rek en d  u it de re s tw e e rs ta n d  m et de W. F . L . - r e l a t i e  en a is
g e lijk g es te ld  aan de w aarde bij hogere  T. Zow el uit he t fe it, dat
a lle  p re p a ra te n  dezelfde helling  hebben a ls  u it de o v e re e n s te m 
m ing m et de m etingen  van  R osenberg  b lijk t, da t d it een  zinvolle
w eerg av e- is  van de th e o re tis c h  te  v e rw ach ten  * te m p e ra tu u ra f 
hankelijkheid  van WT. De h ie rv o o r b ij fig. 11 re e d s  g esig n a lee rd e
afw ijkingen van  het v erw ach te  ged rag  sp rin g en  opnieuw, en in
som m ige opzichten, ze lfs  d u id e lijk e r in  het oog. De e x tra  g e le i
ding in Z n 5 b e d ra a g t b ij 10 °K volgens fig. 12 ongeveer 10%,
m a a r  is  in fig . 11 nauw elijks aan w ijsb aar.
* De T-afhankelijkheid van 0 q is hier buiten beschouwing gelaten. De anisotropic is voor

Zn kennelijk gering; evenals voor Cd1134
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Met het oog op de interpretatie van de therm okrachtm etingen
is  het uiterm ate belangrijk (IV, 4) dat de oorzaak van de kleine
anomaliën in fig. 11 en in fig. 12 kan worden aangegeven, We zu l
len daarom versch illende m ogelijkheden nagaan.

0.30

0.30

Fig. 11. A/T versus T voor de Zn preparaten.

Met behulp van de uit grafiek 12 bepaalde waarde voor de c o 
efficient a nam elijk 38x10'° W'^raad'^-cm kunnen we een theo
retisch e schatting maken van de m axim ale, d . w . z .  uitsluitend
door verstrooiing  van fononen door electronen beperkte rooster -
geleiding. Volgens formjxle 5 ,46 en 0D = 200 °K bij 18 °K, Na = l
en Dö=1 berekenen we \ g = 5xlO'4T2 W graad '^ m '1. Dit is  onge
v eer  10 m aal te klein om de extra geleiding in Z n l, 3 en 4 bij
3 °K en ongeveer 3 m aal te klein om die van Zn5 bij 8 °K aan
roostergeleid ing  toe te kunnen schrijven, Het behoeft geen betoog,
dat men in het geval van Zn, m et zijn onregelm atige bandstruc-
tuur, kan tw ijfelen aan de juistheid van bovenstaande schatting. De
genieten waarde van a heeft een grootte, die in goede overeen 
stem m ing is  m et de em pirische regel 4 < D3 < 8 . (Ü3=4, 1 in form .
5,39),  zodat er  geen aanleiding is  om Zn, t . a . v .  de w isselw erking
tu ssen  electronen en fononen, a ls een exceptioneel m etaal te b e 
z ien . Ook voor Cd en Mg geeft genoemde regel waarden voor
Ü3si4 (theoretische waarde van D3=l).

Uit extrapolatie van de w arm tegeleiding naar oneindig grote
m agneetvelden, waar m en verwacht, dat de geleiding door e le c 
tronen verdwijnt, vindt A lers 126 bij 3 °K in een Zn krista l een
resterende (rooster? ) geleidihg van 0,4 Wgraad'^-cm'1; in een
ander krista l vindt hij h iervoor echter negatieve waarden, zodat
het alleen  reeds hierom  niet verantwoord is ,  om de — inderdaad
grote -r e s te r e n d e  geleid ing m et roostergeleid ing  te identificeren.
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G e lijk so o rtig e  m etingen  van  M en d e lsso h n 126 w ijzen  e r  op, da t in
Cd de ro o s te rg e le id in g  k le in e r  is  dan 10"4 v an  de w aarde  van  de
e le c tro n en g e le id in g  b ij 4 °K.

De h ie r  g es ig n a lee rd e  anom alie  in Zn s ta a t n ie t a lleen . M inim a
in  de ex p e rim e n te le  WT teg en  T k rom m en  of — in gevallen  w aar
tev e n s  de e le c tr is c h e  re s tw e e rs ta n d  gem eten  is  — positieve  afw ij
k ingen v an  de W. F . L . - r e la t ie  tre d e n , geheel analoog aan d ie in
de fig u ren  11 en 12, ook op b ij enige an d e re  m eta len . V oor Mg,
da t e v en a ls  Z n een  hexagonale s tru c tu u r  heeft, is  door K lem ens 127
u it w erk  van  d r ie  v e rsc h ille n d e  g roepen  o n d e rzo ek e rs  een  o v e r-
z ic h tsg ra fie k  gegeven in  H andbuch d e r  Physik . D eze anom aliën
z ijn  o. i. n ie t vo lled ig  te  b e sc h r ijv e n  door e ffec ten , d ie sa m e n 
hangen m et een  m inim um  in  de e le c tr is c h e  w ee rs tan d , zo a ls
so m s in  Mg gevonden w o rd t128.

Fig. 12. WT (= T/A) voor de Zn preparaten, van fig. 11.

R osenberg  101 vindt anom alieën  m et he tze lfde  k a ra k te r  a ls  die in
onze Z n -p re p a ra te n  in  de hexagonale m e ta len  Z r  en  T i. O m dat
WT d a a r  e c h te r  ongeveer 200 W"1 cm g raad 2 b e d ra a g t, is  r o o s te r 
ge le id ing  b e s lis t  n ie t uit te  s lu iten ; bovendien z ijn  d ie anom aliën
n ie t d o o r Kem p en m ed ew erk e rs  129 bevestigd . T en slo tte  noem en
we a ls  v o o rbee lden  van  gevallen  w aar he t m o eilijk  is  e x tra  g e le i
d ing boven d ie , welke uit de W. F . L .  - r e la t ie  berekend  is , toe te
sc h rijv e n  is  aan ro o s te rg e le id in g : Al leg e rin g en  ( § 2 ,  fig . 3 en 4,
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WT=20 W '1g raad2cm ); Wo (de Nobel 130, W T=0,5 W-1g raad2cm)
De anom alieën  z ijn  h ie r  e c h te rm in d e r  du idelijk  da t in  de genoem de
hexagonale k r is ta lle n .

Het eriteïium n /x  = *T (IV,4) geeft als temperatuur T- waar beneden de resultaten van de
gebruikelijke boltzmann- vergeiij Idng onzeker worden T ' s 8 x W I ï  2o<|io8ï p. Gezien de on
zekerheid in de betekenis van de grootheden n en m in de gebruikte formule 'p=WTL =m/(e2nt)
is net dus niet onmogelijk, dat de botsingsverbreding inderdaad de anomalign in WT bij Zn Mc
en sommige van de overige genoemde metalen veroorzaakt. Het criterium Tl/t = *T kan ook
geschreven worden arc*l, waarin u> de frequentie is van thermische fononen bij de temperatuur
T. Men zou zich voor kunnen stellen, dat, zodra de periode van de roostertrillineen vergelijk-
“ *? w®“t "ieVde tljd t,ussel? opeenvolgende botsingen der electronen, de gebruikelijke theore-
tische  ̂behandeling van de wisselwerking tussen electronen gewijzigd moet worden. We hebben
op het einde van V,1 laten zien, dat alleen die electronen door eestroostergolf verstrooid wor-
“S?/. m een J>uik van de golf meebewegen. Volgens Ziman 131 is het daarom niet waar
schijnlijk, dat relaxatie effecten een grote rol spelen. Overigens twijfelt men dikwijls:aan de
waarde van theoretische uitspraken betreffende transporteffecten in metalen bij lage tempera
turen, indien daarbij geen rekening wordt gehouden met die wisselwerkingen tussen electronen
en fononen, welke verantwoordelijk zijn te achten voor het verschijnsel der supergeleiding

We hebben achteraf vastgesteld, dat in onze voorraad Zn kristallen sommige exempiaren
hard, andere daarentegen betrekkelijk zacht zijn. Dit kan alleen een gevolg zijn van verschil
lende omstandigheden tijdens het optrekken van de staafjes uit de smelt. Temperatuur en trek-
snelheid hebben we tijdens het optrekken zodanig geregeld, dat de staafjes een constante en
geschikte diameter verkregen. De variatie, die bij deze bereidingswijze nog mogelijk is, is
kennelijk voldoende om een grote verscheidenheid aan fysische fouten en daarmee verschillen
de hardheden te introduceren. In hexagonale metalen als Zn en Mg is hetwaarschijnlijk.dat dit
laagvormige fouten zijn. Verder hebben we waargenomen, dat door geringe plastische defor-

i “igen ■ der kristallen de electrische weerstand bij kamertemperatuur gemakkelijk 5%
tot 107° kan toenemen, waaruit we concluderen, dat een aanzienlijk gedeelte der restweerstand
veroorzaakt is door de genoemde physische fouten. Deze kunnen door hun geordende structuur
ot, omdat de onderlinge afstand der laageormige fouten vergelijkbaar of kleiner is dan de door
chemische fouten bepaalde vrije weglengte, opnieuw het probleem doen rijzen of de gebruike
lijke theorie, die tot de W.F. L. -relatie leidt, bij dergelijke fouten nog wel toepasselijk is.

T e n s l° t te  wi llen  we e r  op w ijzen, da t de invloed van  m e e s le e p -
e fiec ten  op de w arm tegele id ing  door e le c tro n e n  volgens onze b e 
reken ing  van V, 8 w a a rsc h ijn lijk  geen ro l sp ee lt (5, 77).

De metingen van de thermokracht z ijn  w eergegeven  in  fig. 13
in de vo rm  van  g rafiek en  S /T  tegen  T . H ie raan  lig t de th e o re t i 
sche verw ach ting  ten  g rondslag  (IV, 1), dat in het gebied van de
re s tw e e rs ta n d  de gewone e le c tro n e n -b ijd ra g e  to t S een  constan te
b /T  o p lev e rt, zodat het van T afhankelijke gedeelte  van  S /T  o v e r 
een  zou m oeten  kom en m et m eesleep effec ten .

De T afhankelijkheid  van S in  fig . 13 kan in  o v ereen stem m in g
m et de th e o r ie  g eb rach t w orden. De afw ijking van  een  constan te
S /T  is  p o s itie f  en is  l in e a ir  in T vo o r n ie t te  hoge te m p e ra tu re n .
E en  positieve  b ijd rag e  to t Sg kan op treden  a ls  e le c tro n e n  geleid ing
door gaten  a lle en  of n a a s t d ie door e le c tro n e n  p laa tsv in d t (V 7
blz 79). De gevonden T afhankelijkheid  van SK -  vo lgens fig 13
is  Sg ev en red ig  m et T2 tu sse n  2 en 7 °K -  t re e d t  op, a ls  in d it
tem p e ra tu u rg e b ied  v e rs tro o iin g  van fononen do o r onzuiverheden
b e la n g rijk e r  is  dan die door e lec tro n en , d u s T p p « T Pe,' en boven
d ien  de onzu iverheden  zodanige a a rd  hebben, dat tdd- oj-2 (s ta -
pelfouten, se cu n d a ire  k r is ta lg re n z e n ). w

V e rsch ille n  zow el in  de n o rm a le  S (S /T  constan t) a ls  in de b i j 
d rag e  van Sg kunnen bij Zn w ellich t g e in te rp re te e rd  w orden door
v e rs c h ille n  in de v e rd e lin g  van  de stroom  o v e r tw ee banden t.g .v .
v a r ia t ie s  in het type van  de v e ro n tre in ig in g  (V, 7, b lz . 79). Op
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z ich  ach ten  we deze fa c to r  voldoende b e la n g rijk  om de onderlinge
v e rs c h ille n  in  fig . 13 te  kunnen “v e ro o rzak en .

-too

-140

Fig. 13. De thermokracht yan de Zn preparaten, in de vorm S/T versus T. De rechter schaal
behoort bij Zn4. De streeplijn is de berekende bijdrage t.g .v . meesleepeffecten vol
gens formule 5,62 met Na=l.

N em en we d aa re n te g e n  in  Zn een  enkele band aan  en v e ro n d e r 
s te l le n  we dat de o r ië n ta tie  d e r  k r is ta l le n  en de b o ts in g sv e rb re -
ding geen g ro te  ro l  spe len , dan kunnen de v e rsc h ille n  in  de h e l
ling , dus in  Sg, a lle en  w orden to eg e sc h re v e n  aan  v e rs tro o iin g  van
fononen aan  onzu iverheden  en  k rijg t he t z in  Sg te  v e rg e lijk e n  m et
de ro o s te rg e le id in g  in  de v e ro n d e rs te llin g , dat de „anom aliën"  in
de w arm teg e le id in g sm etin g en  inderdaad  door ro o s te rg e le id in g
kunnen w orden v e rk la a rd :
a) de T afhankelijkheid  van Sg (~ T2) is  in o v ereen stem m in g  m et
de T afhankelijkheid  vanX g (~ T).
b) de p re p a ra te n  m et de g ro o ts te  Sg, d. w .z . m et de g ro o ts te  h e l
ling  in  fig. 13, hebben in  doo rsn ee  ook de g ro o ts te  ,,ro o s te rg e le i-
ding*' in  fig . 11 en  12.
c) zow el Sg a ls  Xg z ijn  een  fa c to r  5 a 10 g ro te r  dan vo lgens de
eenvoudige e le c tro n e n -  en fo n o n en -b an d stru c tu u r berek en d  w ordt.
V oor Xg hebben we d it re e d s  b esp ro k en  in  het begin  van  deze §.
In fig . 13 hebben we m e t een  s tre e p li jn  aangegeven  hoe g roo t de
m ax im ale  Sg is , d ie vo lgens de eenvoudige th eo rie  (V, 7 fo rm .
5,62) v e rw ach t kan w orden. E v en a ls  we b ij Xg gedaan hebben,
m oeten  we e r  b ij Sg rek en in g  m ee houden, da t Sg ^  T 3 a ls  T —*0
en dat de gem eten  S g - d o o r  fononenverstroo iing  tegen  o n zu iv er-
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heden -  k le in e r  is  dan de m ax im aa l m ogelijke . A ls we in  fo rm u le
5,62 v oo r Sg en  in  de fo rm u le  5, 46 v o o r d ie we bij de s c h a t
ting  van de th e o re tisc h e  w aarden  hebben g eb ru ik t, vo o r N a de
w aarde 0,1 i. p. v . 1 nem en, z ijn  de e x p e rim en ten  ook q u an tita tie f
m  o v ereen stem m in g  m et de th e o r ie . Om dat het in  een  m e ta a l m et
een  gecom p licee rd e  b a n d s tru c tu u r n ie t du idelijk  is  wat onder Na
m oet w orden v e rs ta a n , z e lfs  neet of aan Na z o a ls  die in be ide  fo r -
m u les  voorkom en, dezelfde b e teken is  m oet w orden gegeven, m oet
de b e te k e n is  van de. gevonden o v ereen stem m in g  m et Na=o’l  n iet
w orden o v e rsc h a t De b e reken ing  van m et fo rm u le  5 ,46  en

leic*t in  Cu, Ag, Au, Sn, Pb en In to t w aarden  van die
- " h e t  ex p e rim en t n ie t m e e r  dan een  fa c to r  2 afw ijken. In Al
hebben we o v ereen stem m in g  gevonden be tre ffende  SB door Na =l
te  nem en. 8

We ach ten  het aan ta l onbekende fac to re n  in onze Z n  p re p a ra te n
te  g roo t en de k a ra k te r is t ie k e  kenm erken  van  de fononen b ijd rag e
to t de th e rm o k ra c h t n ie t gep rononceerd  genoeg d oo r de e x p e r i
m en ten  w eergegeven  om te  kunnen conc luderen , da t m e e s le e p -
f ^ ctuen  inderdaad  de afw ijkingen van  een  constan té  w aarde van
b /T  bepa len . S lechts v o o rtg eze t onderzoek  kan b e s lis se n  of een
w aarde Na= 0,1 g eaccep tee rd  m ag w orden of da t de g eb ru ike lijke
th e o re tisc h e  behandeling  van e le c tro n e n tra n sp o rt een  fundam en
te le  teko rtkom ing  heeft.
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§ 5. Onderzoek van enkele tinkristallen en tinlegeringen

De onderzoch te  p re p a ra te n  z ijn  volgens de zu iv e rh e id , dus
vo lgens de re s tw e e rs ta n d  te  v e rd e le n  in  tw ee g roepen . Bij de
w eergave  van  de ex p e rim e n te le  re s u lta te n  zu llen  we deze g ro e p e 
r in g  aanhouden. D oor e e r s t  de w arm tegele id ing  te  b e sp rek en
k r ijg e n  we gelegenheid  kennis te  nem en van  enkele b ijzonderheden
en  m oeilijkheden , die z ich  b ij Sn voordoen . De u it de w a rm te g e 
le id ing  v e rk re g e n , o r ië n te re n d e , gegevens v o rm en  een  goede
a c h te rg ro n d  om de m eting  van de th e rm o k ra c h t — het e igen lijke
doel van  het onderzoek  — te  kunnen a n a ly se re n . T h e rm o k rac h t-
m etingen  z ijn  n ie t u itgevoerd  beneden  het n o rm a le  sprongpunt van
tin  (3, 72 °K), om dat de d a a rto e  v e re is te  m agneetvelden  — door
gerin g e  m echan ische  tr i ll in g e n  van  het therm okoppel of f lu c tu a 
t ie s  in  de m ag n ee ts tro o m  — de spann ingsm eting  volkom en onm o
g e lijk  m aken . E nkele  gegevens be tre ffende  de onderzoch te  p r e 
p a ra te n  kan m en  vinden  in  tab e l 7.

T abe l 7

. Samen
stelling •

Behandeling Oriën
tatie **

Cos2f P bij 0°K
Hem

Potentiaal
draden

SnO J.M. 11154 1 uur 180 °C 90° 0,0 0,75x10-9 Nb
Snl zuiver j. _ _ 80° 0,03 3,32 Pb
Sn2 idem . . . 82° 0,02 8,31 Pb
S n 3 idem . . . 58° 0.27 9,14 Pb
Sn4 idem . . . 35° 0,67 14,2 Pb

Sn5 0.35 aïy» Bi _  ^  _  t __ 381 Pb
Sn6 0,65 , 30 uur 185 °C - - - - 523 Pb
Sn6a prep. S n 6 10 maal gebogen — -- 552 Pb
Sn7 2,7 at“/o Bi 60 uur 190 °C - - - - 2200 Nb
Sn8 3,9  . - - - — - - 3180 Nb
Sn8a prep. Sn8 45° getord. . - - 2680 Nb

* Bi gehalte uit: p /c=0,69x10'® ilcm/atf/o bij 0 °K volgens Love 132,
•• Oriëntaties zijn bepaald met p=(9,9+4,4 cos2f) x 10"6 Jlcm bij 20 °C, volgens 133.

Warmtew eer stand van de zuivere preparaten
D eze hebben we op de g eb ru ike lijke  w ijze (v erg e lijk  fig. 1 en

beg in  § 2 vo o r Al) v o o r het gebied to t ongeveer 7 °K  w eergegeven
in fig . 14 a ls  g ra fiek en  WT teg en  T3. H ie rb ij v a lle n  d r ie  dingen
op:

a) De g ra fiek e n  z ijn  geen  rec h te  lijnen; d it w ordt v e ro o rz a a k t
door het fononenspectrum  van Sn, dat n iet b e sch re v e n  kan w orden
m et een  g e lu id ssnelhe id , d ie in  een  bepaalde r ic h tin g  constan t is .
D eze d is p e r s ie  bij hogere  fre q u e n tie s  le id t to t een  anom ale T - a f 
hankelijkheid  van  Wid.

b) E r  z ijn  b e tre k k e lijk  g ro te  afw ijkingen van  de W. F . L . - r e l a 
t ie  b ij T=0; h o o g stw aarsch ijn lijk  vinden deze hun o o rsp ro n g  in  de
co n ta c tp la a tse n  van de p o ten tiaa ld rad en  die van lood z ijn , welk
m e ta a l beneden  7 °K su p erge le idend  w ordt en w aarvan  tijd en s  het
in sm e lte n  ie ts  n a a r  de om geving van  de con tac ten  kan z ijn  ged if-
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fundeerd . Bij SnO, w aar we de th e rm o m e te rs  en po ten tiaa ld rad en
v ia  op.de s ta a f  gepun tlaste  b ru g je s  van Sn hebben b evestigd , is  bii
T=0 aan  de W. F . L .- re la t ie  binnen 1% voldaan .

c ) t^gnd re lling , dus de idea le  w arm te  w eerstan d  Wid neem t
aan z ien lijk  toe m et de n a a r  T=0 g e ë x trap o le e rd e  w aarde  van  WT
dus m et de re s tw e e rs ta n d . D eze afw ijking van  de re g e l van
M atth ie ssen  van  de w arm  te  we e r  stand  is  een  b e la n g rijk e  co m p li
c a tie , d ie  bij a lle  m etingen  die we nog zu llen  b e sp re k e n  een  ro l
kan sp e len  en  w aaraan  we enkele ko rte  beschouw ingen zu llen
wijden.

0  3 4  5 6  7 *K r

° 0  _ l V  KX)

Fig. 14. De warmteweerstand van de zuivere Sn preparaten in de vorm
WT versus T3.

De genoem de afw ijkingen van  de re g e l van M atth ie ssen  z ijn
n ie t m ogelijk  — a lth an s n ie t in  zulke m ate  — a ls  we v e ro n d e rs te l 
len , dat de e lec tro n en g ë le id in g  p laa tsv ind t in een  enkele band m et
een  m in  of m e e r  n o rm a a l fe rm i-o p p e rv la k . In een  tw eebanden-
m odel hangt w e lisw aar de afw ijking van WT van de w aarde bij
T -0  g ecom pliceerd  sam en  m et de beide v e rs tro o iin g sm e c h a n is -
m en in de tw ee banden en lig t dus de ideale  w arm te w e e rs tan d , die
op treed t b ij v e rw a a r lo o sb a re  re s tw e e rs ta n d , n ie t éénduidig  v a s t,
m a a r  geen tw ee-banden  m odel kan v e rd u id e lijk en  w aarom  de
(sch ijnbare) idea le  w eerstan d  sy s te m a tisc h  m et de re s tw e e rs ta n d
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zou toenem en. S lech ts a ls  we zouden v e r o n d e r s te l le n -n een v e r 
o n d e rs te llin g , d ie o v erig en s elke grond m is t  -  da t de hogere  r e s t -
w e e rs tan d en  in  de p re p a ra te n  t. o. v. SnO te lk en s  v e ro o rz a a k t
w orden door e x tra  v e ro n tre in ig in g en , die te lk en s de gele id ing  in
één  band bij v o o rk eu r bep erk en , o n tstaa t een sy s te m a tisc h e  to e 
nam e van de t,e ffec tiev e ’' idea le  w eerstan d  m et de re s tw e e rs ta n d
(vgl. fig . IV, 2). H et op treden  van  d it la a ts te  zu llen  we daarom  a ls
to ev a llig  beschouw en en de op tredende v a r ia t ie s  in  in hoofd
zaak  to e sc h r ijv e n  aan  an iso tro p ie .

We hebben v o o r de z u iv e re  p re p a ra te n  de idea le  w a rm te w e e r-
stand  berek en d  en deze door oc=Wid/T2 w eergegeven  in fig. 15.

1 0 - 4 ;c m
W g ra a d

Fig. IS. De ideale w armtew eerstand, als c( = W y/T ^, van de zuivere
Sn-preparaten van fig. 14. Tevens zijn aangegeven metingen
door Rademakers (Ra), Hulm (Hu), Rosenberg (Rb,□) en v. d.
Leeden (o). De kromme . Bf> geeft een aanwijzing van het
temperatuurverloop van « (volgens de formule van de stan
daardtheorie: Wid ~'0jS4).

A ls T voldoende laag  is ,  is  a constan t; d it kom t o vereen  m et de
re c h te  lijnen  in fig . 14 en is  wat m en  th e o re tis c h  v erw ach t (5, 37),
We z ien  nu, dat de ongelijkheid  in a v o o r v e rsc h illen d e  p re p a ra 
te n  b ij lage T ook o p treed t b ij hogere  T. Om dat in het hogere
tem p e ra tu u rg e b ied  (WT)t=o of p /L  t. o .v . WidT z e k e r  te  v e rw a a r 
lozen  is  (de te m p e ra tu u r, w aarb ij WidT = p / L  is  aangegeven in fig.
15 do o r de v e r t ic a le  lijn tje s)  kunnen z ich  h ie r  z e k e r  geen  afwij
kingen van de re g e l van M atth iessen  voordoen  en kan a lle en  een
v e rs c h i l  in  o r ië n ta tie  de v e rsc h illen d e  w aarden  van a v e ro o rz a 
ken.
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O nder deze om standigheden  is  de zg. co s2-w et van Voigt 38
die h ie r  g esch rev en  kan w orden a ls  e

“ <p(T ) =ltxl (T) cos29 + a±(T) sin29
voor de ideale  w eerstan d  Wid in de vorm  a = Wid/T 2 exact geldig.
H ie ru it vo lg t, dat de a 's  v oo r d r ie  w illekeu rig  g e o rië n te e rd e  k r i s 
ta lle n  l in e a ir  afhankelijk  z ijn . V oor de p re p a ra te n  SnO, Sh3 en Sn4

zie  ig. 15 — b lijk t de verhouding  (04-0x3)/(oc3-ao) inderdaad  en
z e e r  nauw keurig  onafhankelijk  van  de te m p e ra tu u r  te  z ijn . De
w aarde van d it quotient - 2 , 0  -  s tem t o vereen  m et de opgegeven
o r ië n ta tie s  (vgl. fig. 22 en  tab e l 8), welke e c h te r  n ie t z e e r  goed
h*% ndS A n - H ie ru it b e rek en en  we v o o rd e  laag s te  te m p e ra tu re n

en a| =18x10 w  g r a a d '1, zodat de verhouding  van
de ideale  w arm tew eers tan d en  langs de te trag o n a le  a s , to t die in
een  r ich tin g  lood rech t e r  op ongeveer 5 b ed raag t. D eze g ro te
a n iso tro p ie  is  n iet e e rd e r  g e s ig n a lee rd ; dit ondanks het fe it dat
de w arm tegele id ing  in  Sn ta m e lijk  u itv o erig  onderzoch t is  b ii laee
te m p e ra tu re n . J 6

V oorgaande an a ly se  heeft n a tu u rlijk  a lleen  dan z in , a ls  we in -
d erdaad  m ogen aannem en, da t de afw ijkingen van de re g e l van
M atth iessen  k lem  zijn . De geldigheid  van een  zelfde re la tie  tu sse n
de d r ie  a s ov er het gehele te m p e ra tu u r tra je c t  sp re e k t h ie rv ó ó r
de d a a ren teg en  m in d e r goede aanslu iting  van  de p re p a ra te n  Snl

ftu 2 bl3 lage T W1;>s t e r  op ' dat ^ w ijk in g en  van de re g e l van
M atth iessen  toch  v oo r kunnen kom en, alhoew el bij laa ts tgenoem de
p re p a ra te n  ook de m eetnauw kenrigheid  een ro l kan spelen .

M etingen van v . d .  L eeden  34 (é é n k ris ta l 9=38°; boven 14 °K1-
R ad em ak ers  (9=85°, u it p bij k a m e rte m p era tu u r) ; Hulm “
(p o lik ris ta l)  en R osenberg  101 (éé n k ris ta l, o r ië n ta tie  onbekend) z iin
eveneens opgenom en in  fig. 15; tab e l 9 geeft een o v e rz ich t van de
w aarden  van  a v oo r lage T. T in  heeft t. g. v. de a n iso tro p ie  in de
w arm tegele id ing  bij h e t  sm eltpun t een  s te rk e  v o o rk eu r voor
g ro e ien  in een  rich tin g  loodrech t op de c - a s .  D it v e rk la a r t  ook
voor p o lik r is ta llijn e  stoffen  w aarom  a lle  v ro e g e re  onderzoek in -
gen lage w aarden  vo o r a op leveren . Om dezelfde red en  heeft het
f / J at ®®n rP o fik r is ta lli jn "  p re p a ra a t  * van v .d . L e e d e n 134 boven
14 K zelfde a(T) heeft a ls  Sn3, b ep e rk te  b e tek en is . (Bij c h a o t i -
f , ,  ®. v e r d e f j n g  van  de te trag o n a le  as  over de k o r re ls  is  de
effec tieve  w aarde van  c o s ^  o n g e v e e r  0,33 zo a ls  vo o r Sn3).

T abel 9

SnO Snl Sn2 Sn3 Sn4 Rademakers Hulm Rosen
berg 13

«=Wid /T 2
1  „
z=eos2<f
p bij 0 °K

3,5
90°
0,0
0,75

5
80°
0,03
3 ,3

6
82°
0,02
8 ,3

6 ,8
58°
0 ,21
5 ,1

13,5
35°

0 ,6 7
14,2

4 ,1
85°
O.O-i
0,8

4 ,5
85°
o , o i
0 ,6  :

3„9
polik..

1 ,2

6 , 6
éénk.

2 ,9

1 0 -4 w lc m g ra ad ~ l

10-9jj.cm

De tem p era tu u ra fh an k e lijk h e id  van 4 w ordt v e ro o rz a a k t door
" /AL£t3 !fr£?t <-S j i e t  inLfi? -15 weergegeven; wel een éénkristal van v d Leeden met *-32°

(door ons berekend met p bij kamertemperatuur; vgl. opmerking van Rademakers 135)* *
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afw ijkingen van  het d e b ije -m o d e l. We hebben Q q  , m et 0D o n t
leend  aan  m e tin g e n 1 van de s o o r te li jk e jy a rm te  van  het ro o s te r ,
eveneens in  fig. 15 u itg eze t en het is  du idelijk , da t de T afhanke
lijk  is  r a n  a — vo lgens de s ta n d a a rd th e o rie  is  a ev en red ig  m et
0‘4 (zie  V, 4 p. 65) — in  hoofdzaak v e ro o rz a a k t w ordt door de d i s 
p e rs ie  van  de ro o s te rg o lv e n .

Warmte geleiding in de onzuivere preparaten
D oor toevoeg ing  van  B i is  in  deze p re p a ra te n  de v e rs tro o iin g

van  e le c tro n e n  do o r ch em isch e  onzu iverheden  zo s te rk  toegeno
m en , da t, e n e rz ijd s  de w arm tebew eging  van  he t ro o s te r  bij lage
te m p e ra tu u r  — wat de w arm teg e le id in g  do o r e le c tro n e n  b e tre f t  —
een  z e e r  k leine of v e rw a a r lo o sb a re  ro l  sp e e lt, a n d e rz ijd s  de
w arm teg e le id in g  do o r ro o s te rg o lv e n  op de voo rg rond  kom t. E v en 
a ls  b ij AgPd in fig . 6 k rijg e n  we het b e s te  o v erz ich t over de b e 
tre ffe n d e  m etingen , a ls  we X/T u itz e tte n  tegen  T. In fig. 16 is  dit
v o o r de o n z u iv e rs te  p re p a ra te n  Sn7, 8, 8 ' en 8a u itgevoerd . (Sn 8'
is  id en tiek  aan Sn8k; s le c h ts  is  het p re p a ra a t  in tu sse n  opnieuw
gem on teerd ). V olgens de th e o r ie  v e rw ach ten  we v o o r de to ta le
gele id ing

X/T=Xe/T+Xg/T  m et Xe/T = L /p  en Xg ~ T 2
en dus v o o r de g ra fiek en  X/T v e rs u s  T re c h te  lijnen . H ie raan  is
in  fig . 16 b innen  enkele p ro cen ten  in X voldaan . De rec h te  lijnen  in
fig . 16 hebben we eenvoudigheidshalve onderling  evenw ijdig en
door het, u it de e le c tr is c h e  w eerstan d  b e rek en d e , punt op 5e o r -
d in a a t-a s  getrokken .

—  U p

Fig. 16. Warmtegeleiding van de Sn legeringen (A/T versus T);
bepaling roostergeleiding.



De ro o ste rg e le id in g en  van de p re p a ra te n  v e rs c h ille n  onderling
p ra c tis c h  n ie t. We kunnen h ie ru it  de conc lu sie  tre k k e n , da t d i s 
lo ca tie s  en an d ere  u itg eb re id e  ro o s te rfo u ten  h o o g stw aarsch ijn lijk
de w arm tegele id ing  in  het ro o s te r  n ie t beinv loeden  en  d a t de
la a ts te  hoofdzakelijk  b ep e rk t w ordt do o r de w isse lw erk in g  m e t de
e le c tro n e n .

D eze conc lu sie  kan m et m e e r  overtu ig ing  ge trokken  w orden
u it de m eting  van  de warmtegeleiding van de onzuiverste prepa
raten in de supergeleidende toestand. Z ie  fig. 17. Zow el de g e le i
ding door e le c tro n e n  \ e a ls  door fononen \ g v e ra n d e r t  aan z ien lijk
a ls  een m eta a l su perge le idend  w ord t. In navolging van Hulm “
sc h rijv e n  we

h = \e sA e n  en g=XgsAgn; g = h = l als T=TC.
De beide in d ices  n en  s s laan  op n o rm a le —, re s p e c tie v e li jk  s u p e r 
geleidende to es tan d . Men heeft e x p e rim e n tee l v a s tg e s te ld  73 dat h
vanaf het sprongpunt T c m onotoom  afneem t b ij dalende te m p e ra 
tu u r . In n ie t-k u b isch e  k r is ta l le n  z a l h afhankelijk  z ijn  van de
o r ië n ta tie . In e e r s te  b enadering  is  nu gebleken  73, dat h onafhan-
ke lijk  is  van  de hoeveelheid  en a a rd  van de ch em isch e  v e ro n t r e i 
niging; a lthans v oo r p re p a ra te n  w aar de v e rs tro o iin g  van e le c 
tro n e n  door fononen in de n o rm a le  to es tan d  te  v e rw a a r lo z e n  is .
H e isen b e rg  heeft een  th e o re tisc h e  b e rek en in g  gegeven van  de
red u c tie fac to re n  h, die — hoew el m en de b a s is  van  de th e o r ie  van
H eisen b erg  tegenw oord ig  v e rw e rp t -  de re d u c tie fa c to r  h in z o v e r 
r e  kan b e sch rijv e n , dat n ie t z e e r  g ro te  en zow el p o s itiev e  a ls  n e 
gatieve afw ijkingen e x p e rim en tee l b lijken  op te  tre d e n . De fa c to r
g, die b e trek k in g  heeft op de ro o s te rg e le id in g , b lijk t e x p e rim e n 
te e l  aanzien lijk  te  kunnen toenem en , a ls  de te m p e ra tu u r  beneden
het sprongpunt d a a lt. De ro o s te rg e le id in g  kan u ite ra a rd  n ie t g r o 
t e r  w orden dan de aanw ezige ro o s te rfo u te n  to e la ten ; s le c h ts  de
v e rs tro o iin g  van  fononen door e le c tro n e n  b lijk t in  de su p e rg e le i
dende toestand  continu af te  nem en  bij dalende te m p e ra tu u r . D it
geeft ons een  m iddel in  de hand om ro o ste ro n z u iv e rh e d e n  te  b e 
s tu d e re n .
IO W cm 'qrood2

,X ,/T  Sn 8

Fig. 17.
Analyse gericht op de bepaling van de roostergeleiding
in supergeleidende toestand, AgS; uitgevoerd voor Sn 6.
Men lette op de roostergeleiding in de supergeleidende
toestand, Ag s =  As -  Ae s (A s. meetpunten; Ae s uit Ae n
= LT/p en de formule van Heisenberg) ten opzichte
van die in de normale toestand, Ag n  «= An  i Ae n  (uit
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| r t w  '

X Sn
o Sn
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Fig. 18. De roostergeleiding Ag van de onzuivere Sn preparaten in de normale
en supergeleidende toestand. K a n j i  uit fig. 16 (T < 6°K) en fig. 19
(T > 6°K); AgS uit analyses als in fig. 17.

N adat we de to ta le  w arm tegele id ing  in de n o rm a le  toestand
hebben kunnen sp litse n  (fig. 16) in  een  gedeelte  do o r e le c tro n e n  en
een  gedeelte  door fononen, kunnen we, m et behulp van  de re d u c 
tie fa c to r  h  volgens H e isen b erg , u it de m eting  van  de geleid ing  in
de superg e le id en d e  toestand  een  bovengrens v a s ts te l le n  v o o r het
gedeelte  van  de ro o s te rg e le id in g , dat b e p e rk t w ordt do o r r o o s te r -
fouten . In fig. 17 w aa r we de ana ly se  v o o r Sn8 g ra f isc h  hebben
v o o rg es te ld  is  de cu rve  g em erk t m et Xes/T  b erekend  uit Xe/T = L /p
en  h vo lgens H e isen b e rg . De to ta le  gem eten  geleid ing  in de s u 
p erg e le id en d e  to es tan d  — aangegeven do o r punten — v e rm in d e rd
m et de berek en d e  Xes geeft XgS, d ie dus v o o ra l b ij lage te m p e ra 
tu re n  aan z ien lijk  g ro te r  is  aan  Xgn. Ook voor de p re p a ra te n  Sn7,
Sn8 en Sn8' hebben we d e rg e lijk e  a n a ly se s  u itgevoerd . F ig . 18
geeft de re s u lta te n  h ie rv a n  *. We z ien  nu, da t Xgs b ij 1,5 °K  on
g e v e e r  10 & 30 m aa l g ro te r  is  dan Xgn. D it kan s le c h ts , a ls  ro o s -
te rfo u te n  b ij die te m p e ra tu u r  m in d e r dan 3 & 10% b ijd ra g en  to t de
w arm te w e e rs tan d  van  het ro o s te rs y s te e m  in de n o rm a le  to estan d .
D eze conc lusie  hebben we re e d s  e e rd e r  (p. 114) getrokken , m a a r
is  door bovenstaande analyse  van  de w arm tegele id ing  in de s u 
p e rg e le id en d e  toestand  s c h e rp e r  g es te ld .

We zu llen  nu de warmtegeleiding in alle met Bi gelegeerde
preparaten en ook voor hogere temperaturen b esp rek en . Om dat
zow el de ro o s te rg e le id in g  a ls  de idea le  w ee rs tan d  h ie rb ij een  ro l
sp e len , is  de s itu a tie  een  w einig geco m p licee rd . B ehalve voor-de
p re p a ra te n  m et de k le in s te  hoeveelheid  Bi — en dan nog a lle en  b ij
de hoogste te m p e ra tu re n  — spe len  Xg en Wjd. n e rg en s  een  o v e r-
• Voor de bepaling van Ag n  voor T > 6 °K verwijzen we naar de volgende bladzijden en fig. 19.
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h ee rse n d e  ro l, zodat de geleid ing  in e e r s te  b en ad erin g  bepaald
w ordt door de do o r onzuiverheden  b ep e rk te  e lec tronenge le id ing ,
die g e lijk  m oet z ijn  aan  de u it de e le c tr is c h e  w ee rs tan d  — m et
behulp van de W .F .L . - r e la t ie  — b erekende  w aard e . T eneinde to t
een  zo o v e rz ich te lijk  m ogelijke  w eergave van de ex p e rim en te le
re s u lta te n  te  kom en hebben we de volgende p ro ced u re  gevolgd:

We hebben aangenom en, dat Wid in  a lle  onzu ivere  p re p a ra te n
g e lijk  is  aan d ie  van het zu iv e re  Sn4. V ervo lgens hebben we m et
behulp  h ie rv a n  de ro o s te rg e le id in g  berek en d  van het o n zu iv e rs te
p re p a ra a t  Sn8 -  w aar Wid r e la t ie f  het m in s t b e la n g rijk  is  — en
d aa rb ij aangenom en, dat het door onzu iverheden  b ep e rk te  gedeelte
van  de e le c tro n e n  geleid ing  vo o r a lle  te m p e ra tu re n  voldoet aan  de
W .F .L . - r e la t ie  (voor T=0 w aar zow el Wid a ls  Xa tte v e rw a a rlo ze n
z ijn  volgt d it u it fig . 16). Deze aangenom en w aarden  van Xg/T, die
w eergegeven  z ijn  in  fig. 19a, hebben we nu gebru ik t om van de
overige  onzu ivere  p re p a ra te n  de grootheid

F  = [ ( -  - I f ) ' 1 - WidT]"1

te  b e rekenen ; h ie rv a n  is  de verw ach te  w aarde * L /p . In fig. 19
z ijn  de b erekende  w aarden  van F  en, t e r  v e rg e lijk in g , de to ta le
w arm tegele id ing  (onderb roken  lijnen) in d e  vo rm  van  X/T, u itg e 
z e t teg en  T . O ver het geheel is  e r  een  b ehoo rlijke  o v e re e n s te m 
m ing van  de b erekende  w aarde van  F  m et de v e rw ach te , van T
onafhankelijke, w aarde L /p .  De wel wat g ro te  afw ijking van  Sn5
w ijst e r  op, dat h ie r  een  k le in e re  Wjd o p treed t. Het is  w a a rsc h ijn 
lijk , dat de gem iddelde k r is ta lo r ië n ta tie  h ie r  afw ijkt, m a a r  een
m eetonnauw keurigheid  is  n ie t u it te  s lu iten  (v o rm fa c to r) . De ove
r ig e n s  duidelijke  o v ereen stem m in g  tu ss e n  F  en L /p  re c h tv a a rd ig t
onze p ro ce d u re .

Vergelijking van de metingen aan Sn-legeringen met die door
anderen uitgevoerd z ijn . De d oo r Hulm 11 gevonden ro o s te rg e le i 
ding in  het helium gebied  neem t bij stijgende te m p e ra tu re n  sn e lle r
toe  dan even red ig  m et T2; w ellich t is  e r  b ij Hulm van een  e x p e ri
m en te le  fout sp ra k e . O nlangs door G arfinke l en L indenfeld  1 • g e 
pub liceerd e  m etingen  van  Xgn tu ss e n  2 en 4,2 in  enkele Sn le g e 
rin g en  m et B i en Sb z ijn  in o v ereen stem m in g  m et onze m etingen
in fig . 16. V oor 4 p re p a ra te n  vinden z ij geen g ro te re  sp re id in g
dan ongeveer 10% en k iezen  a ls  re p re s e n ta tie v e  w aarde Xg=3,5 x
10"4T 2 W c m -1g raad  , te rw ijl  onze m etingen  de w aarde
3,1 x 10"4T ii W c m '1g ra a d '1, overeenkom stig  de he lling  van de l i j 
nen in  fig . 16, op leveren . De o v e reen s tem m in g  is  dus goed.
De onlangs door Schiffm an 139 gepub liceerde  m etingen  geven b e 
neden 6 °K — evenals  bij Hulm — vo o r Xg een  s n e lle re  da ling  bij
dalende te m p e ra tu u r  dan overeenkom t m et Xg r~> T2; d it kan n ie t
door v e rs tro o iin g  tegen  k o rre lg re n z e n  v e rk la a rd  w orden, om dat
de k o r re ld ia m e te r  ongeveer 2 m m  b e d ra a g t.

• Als nl. WjdT en Ag/T voor alle onzuivere preparaten inderdaad de waarden hebben van fig.
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Fig. 19. Analyse van de warmtegeleiding der Sn lege
ringen; ook voor hogere temperaturen.
—  gemeten totale A/T.
•  uit metingen van A/T met fig. 19a bere

kende F.
—  verwachte waarde, L/p, van F.

Schiffm an b e re k e n t de ro o s te rg e le id in g  vo o r hogere  te m p e ra 
tu re n  door te  c o rr ig e re n  vo o r de id ea le  w a rm tew eers tan d . Hij
neem t h ie rv o o r  in het gehele tem p e ra tu u rg e b ied  de w aarde z o a ls
door R o sen b erg  opgegeven n l. Wid = 6xlO-4T 2 W-1cm g raad  *.
O m dat deze  w aarde k le in e r  is  dan d oo r ons is  genom en (Wjd b e 
horende b ij S n 4 )v a ltd e  do o r Schiffm an berek en d e  ro o s te rg e le id in g
ongeveer 50% beneden  onze w aarden  in  fig. 19a. O verigens z ijn  de
m etingen  van  Schiffm an boven 10 °K in o v ereen stem m in g  m et de
onze; d it kunnen we bv. d a a ra a n  z ien , dat de te m p e ra tu re n ,
w aarb ij de e x tra  ge le id ing  van  het ro o s te r  „g eco m p en seerd "
w ordt do o r de idea le  e lec tro n e n w e e rs ta n d  — w aarb ij dus \ / T  op
nieuw  g e lijk  is  aan  de w aarde L /p  bij T**0 — in  overeen stem m in g
z ijn  m et de onze (bv. b erekend  m et behulp van de gegevens in
fig . 19a).

Fig. 19a. Voor de herleiding van
de metingen van A/T
naar F gebruikte Wid
en Ao.

De in fig. 15 gegeven waarde van * hebben we uit Rosenberg's ons vriendelijk ter beschikking,
gestelde WT-waaiden opnieuw berekend.
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O m dat onze m etingen  beneden  4 °K goed aan slu iten  bij die van
G arfinke l en L indenfeld  en boven 10 °K b ij die van Schiffm an en
om dat we tevens een  m e e r  accep tabe le  w aarde voor Wid hebben
gebru ik t dan Schiffman', ach ten  we de in  fig . 19a gegeven w aarden
van  de ro o s te rg e le id in g  re p re s e n ta tie f  v o o r p o lik r is ta llijn e  Sn
leg erin g en  m et een  nauw keurigheid  van ongeveer 25% boven 6 °K
en 10% beneden 4 °K.

Vergelijking van ideale weerstand en roostergeleiding met de
theorie.

H et is  nog n ie t m ogelijk  vo o r een  an iso tro o p  m a te r ia a l  de
hoofdw aarden van Wid en Xg th e o re tis c h  te  b e rek en en . We zu llen
daarom  deze an iso tro p ie  „ e lim in e re n "  door vo o r de genoem de
grootheden  w aarden  te  k iezen , die b eh o ren  bij een  gem iddelde
o r ië n ta tie  of b ij een  p o lik r is ta l  ( c o s ^  ongeveer 0,33). D eze idea le
w arm tew eers tan d  van de e le c tro n e n  Wid b lijk t ongeveer een  fa c to r
Ö 3=5,2 g ro te r  te  z ijn  dan volgens de s ta n d a a rd th e o rie  verw ach t
w ordt (5 ,39). Wid s lu it z ich  dus ook w eer aan  bij de m e rk w a a rd i
ge, vo o r een  g root aan ta l m e ta len  geldende, re g e l dat D3 tu sse n
4 en 8 lig t.

De, s le c h ts  door e le c tro n e n  b e p e rk te , ro o s te rg e le id in g  Xg is
in  z e e r  goede o v ereen stem m in g  m et fo rm u le  (5, 46) van de s ta n 
d a a rd th e o r ie  vo lgens het schem a van M akinson. De d e v ia tie fac to r
D5 b ed ra a g t n l. 0 ,9 . De v e rg e lijk in g  is  gem aakt v o o r de laag s te
te m p e ra tu re n  en  m et 0 d = 185 °K  en Na = 1.

T abel 10

experiment afwijkingsfactor van
standaard - theorie *

roostergeleiding .Ag

ideale warmteweerstand
Wid voor cos2if=0,33

3, 1x10"4t 2W cm" Igraad-1

5,8xlO"4T2\v*lcm graad

Ü6 = 0 ,9

O3 =5 ,2

* aangenomen waarden: Na=l; 0 d =185 °K en p bij 273 °K is il,3x l0-6ftcm

We hebben re e d s  opgem erk t, dat de te m p e ra tu u ra fh a n k e lijk 
heid  van W id/T2 v e ro o rz a a k t w ordt d oo r de d isp e rs ie  van  de
ro o ste rg o lv e n , z o a ls  deze ook b lijk t u it de so o rte lijk e  w arm te
van het ro o s te r  (fig. 15). De invloed van d it e ffec t op de r o o s te r 
gele id ing  \ g, za l, zolang deze u its lu iten d  b e p e rk t w ordt d oo r w is 
se lw erk ing  m et de e le c tro n e n , g e rin g  z ijn  — volgens de fo rm u le
van  de s ta n d a a rd th e o rie  is  Xg onafhankelijk  van  0 -  en de daling
vanaf ongeveer 12 °K  in  de Xg/T  tegen  T krom m e in  fig . 18 heeft
dus w a a rsc h ijn lijk  n ie t te  m aken  m et de te m p e ra tu u ra fh a n k e lijk 
heid van 0. V e rd e r  is  gebleken, dat Xg boven ongeveer 12 °K w ei-
nig en  n iet sy s te m a tisc h  v e ra n d e r t  m et de hoeveelheid  chem ische
v ero n tre in ig in g ; zow el onze m etingen  a ls  die van Schiffm an v e r 
tonen  in d it tem p e ra tu u rg e b ied  geen g ro te re  v a r ia tie  dan onge
v e e r  30% in  Xg/T. D it su g g e re e rt, da t an d ere  dan chem ische
fouten in  het ro o s te r  de ro o s te rg e le id in g  in  d it gebied bep erk en .
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Omdat \g /T  bijna onafhankelijk is  van T boven 12 °K -  het vlakke
maximum kan een secundair gevolg zijnvan de tem peratuurafhan
kelijkheid van 0 - ,  kunnen we h ier, evenals bij de Cu legeringen,
denken aan laagvorm ige fouten in het rooster . Hiervan kan het
spanningsveld voor niet te grote golflengten volgens K lëm ens
(5, 49) aanleiding geven tot een van T onaftiankelijke waarde van
A.g/T. E c h te r : uit de m eting van de warmte geleiding van de p re
paraten Sn7, Sn8, Sn8' en Sn8a in de supergeleidende toestand
kunnen we de niet m is te verstane conclusie trekken, dat, a ls b e
paalde roosterfouten aanleiding geven tot een relaxatietijd  voor
fononen die om gekeerd evenredig is  m et het kwadraat van de
frequentie (en dus tot een roostergeleid ing  \ g evenredig m et T).
de bijbehorende waarde van Xg/T  kleiner m oet zijn dan 10'2 W
cm '1 graad'2. Omdat \g /T  boven 12 °K ongeveer 1 ,5  lO^W cm'1
graad'1 bedraagt, is  het dus onwaarschijnlijk, dat laagvorm ige
fouten, die een karakteristieke relaxatietijd  voor fononen even 
redig  m et ar2 veroorzaken,* op zullen treden. Daarbij komt, dat
het m oeilijk  te aanvaarden is , dat zow el onze als Schiffm an's
preparaten, m et een tam elijk  grote variatie  van de concentratie
en aard van de chem ische verontreinigingen, een zelfde h oeveel
heid laagvorm ige fouten zouden bezitten . We zijn daarom geneigd
aan te nem en, dat de langzam e toenam e van de roostergeleid ing
bij hogere tem peraturen een intrinsiek  effect van een zu iver m e
taal is . Dit za l bv. sam en kunnen hangen m et 3-fonon N -p roces-
sen  ongeveer op een wijze zoa ls beschreven  is  in V ,5. Een d erg e
lijk m echanism e geeft ook voor de verklaring van de afname van
\g /T  bij hogere tem peraturen in CuNi en AgPd (§ 3) een a lterna
tieve  m ogelijkheid.

De thermokrachten
D eze zijn oorspronkelijk, m et de preparaten Sn2 en S n l, op

gezet m et het doel om het door C asim ir en Radem akers 3 w aar
genom en abnorm ale therm oëlectr isch e gedrag van Sn boven het
supergeleidende sprongpunt aan een nader onderzoek te onder
werpen. Het genoemde onderzoek leek  er  n l. op te w ijzen, dat
de therm okracht enkele tienden van een graad boven het sprong
punt abrupt het verloop m et de tem peratuur wijzigde om bij het
sprongpunt continu de waarde nul of een z eer  kleine waarde te
krijgen. (Bij tem peraturen beneden het sprongpunt is  de therm o
kracht onm eetbaar klein). Dit zou dus betekenen, dat „therm o
e le c tr ic  power foreshadow s the onset of superconductivity". In
tu ssen  is  door P u lla n 140 gevonden, dat de therm okracht in het
tem peratuurinterval 4,3 tot 3,7 °K nauwelijks a ls functie van de
tem peratuur verandert om bij het sprongpunt in een interval
van enkele m alen 10'3 graad of m inder — dus practisch  d iscon 
tinu — de waarde nul, karakteristiek  voor de supergeleidende
toestand, te bereiken. D esniettegenstaande leverden onze eerste
m etingen aan Snl, Sn2, Sn3 en Sn4 het resu ltaat, dat de absolute
waarde van de therm okracht van a lle  v ier  genoemde preparaten
vanaf een zeer  kleine waarde bij het sprongpunt z eer  snel m et de
tem peratuur toenam .



VI, 5 121

In tu ssen  w as door K lem ens 63 en door M acDonald 64 een  b e 
reken ing  gegeven van  de b ijd rag e  to t de th e rm o k ra c h t t .g .  v.
,,phonon-drag", die door onze m etingen  * bevestigd  leek  te  w o r
den. De v a r ia t ie  in  de g roo tte  van  de b ijd ra g e  van  m eesleep -
effec ten  to t de th e rm o k ra c h t van v e rsc h ille n d e  p re p a ra te n  w erd
aanvankelijk  to eg e sc h re v e n  aan  d is lo c a tie s  141.

We hebben daarom  v ervo lgens gepoogd zoveel chem ische  v e r 
on tre in ig ingen  te  in tro d u c e re n , dat de ro o s te rg e le id in g  van  Sn te
bepalen  zou zijn ; tev en s  do o r de p re p a ra te n  p la s tis c h  te  d e fo rm e 
re n  d is lo c a tie s  in tg v o e re n  — deze beinvloeden  de ro o s te rg e le i-
ding en de m ëe s lee p b ijd ra g e  to t de th e rm o k ra c h t th e o re tis c h  op
een  nauw g e c o rre le e rd e  w ijze ** (5, 73a en 5, 76) -  om langs deze
weg de th e o r ie  in d ire c t te  kunnen v e r if ië re n . H ie r z a t tev en s de
idee voor d a t, door op v e ra n d e r in g e n v a n  de th e rm o k ra c h t t .g . v.
ro o s t e rfou ten  te  gaan le tten , de invloed van de an iso tro p ie  op de
tra n sp o rte ffe c te n , die we op het spoo r w aren  gekom en, een th e o 
re tis c h e  in te rp re ta t ie  m in d e r zou s to re n . N adat ons gebleken
w as, dat de ro o s te rg e le id in g  in  Sn b e tre k k e lijk  k lein  is  en  de g ro te
hoeveelheden  aan chem ische  v e ro n tre in ig in g en , die. we daarom
toevoegen  m o esten , de p re p a ra te n  b ro s  en h a rd  m aak ten  en  d a a r 
door m o eilijk  p la s tis c h  te  d e fo rm ere n , hebben we g e tra c h t de
vo o r de in te rp re ta t ie  van de m eesleep e ffec ten  zo b e la n g rijk e  g e 
gevens be tre ffende  ro o s te rp ro c e s s e n  te  v e rk r i jg e n  u it m eting  van
de w arm tegele id ing  in  de superge le idende  to es tan d .

De resultaten van de thermökrachtmetingen hebben we weer
gegeven in  de vo rm  van  g rafiek en  -S /T  tegen  T 2, in fig . 20 v o o r
de z u iv e re  p re p a ra te n  en  in  fig. 21 vo o r de leg e rin g en  (zie ook fig .
5 vo o r Al). In he t gebied van de re s tw e e rs ta n d  ve rw ach t m en
(IV, 3), dat de n o rm a le  b ijd ra g e  to t de th e rm o k ra c h t ev en red ig  is
m et T en m et een g ro o tte , d ie  s le c h ts  afhangt van het type van de
v e ro n tre in ig in g  en een  b ijd rag e  Sg t. g. v. m eeslep in g  ev en red ig
m et T 3. Dus:

S=Se+Sg = aT + bT 3.
w aaru it vo lg t, da t m en de g rafiek en  in  de vo rm  van  rec h te  lijnen
m ag  V erw achten. We z ien  in fig . 20 dat de z e e r  sn e lle  toenam e
van  S m et de te m p e ra tu u r  door de sp lits in g  vo lgens bovenstaande
fo rm u le  in  tw ee te rm e n  heel n a tu u rlijk  w ordt. Hoewel ta m e lijk
g ro te  v a r ia t ie s  voorkom en in  de coëffic iën ten  a en b z ie n  we ook
dat een  w eergave van de e x p e rim en te le  re s u lta te n  door boven
staande fo rm u le  — ook vo o r de onzu ivere  p re p a ra te n  in fig . 21 —
zinvol is .  De re su lta te n  van  P u llan  z ijn  v e rw e rk t in fig . 20. T abel
8 geeft v o o r de v e rsc h illen d e  p re p a ra te n  de w aarden  van b, z o a ls
we die u it de g rafiek en  bepaald  hebben. T evens z ijn  andere  g ro o t
heden, die bij de th e o re tisc h e  in te rp re ta t ie  een  ro l kunnen spelen ,
in  deze tab e l opgenom en.

* omdat we een zetfout in de formule van Klemens aanvankelijk niet opmerkten, leek er ook
een quantitatieve overeenstemming te bestaan.

** zie ook CuNi en AgPd VI, 3 p. 96.
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We zu llen  nu de resultaten voor de verschillende preparaten
a fz o n d e rlijk  bespreken. Hoewel som m ige fa c to re n  s le c h ts  b ij een
enkel p re p a ra a t  s te r k  op de voo rg rond  kom en, m oeten  we op hun
m ogelijke  ro l b ij de overige  p re p a ra te n  wel bedach t z ijn , ook a l
is  d it n ie t te lk e n s  a fzo n d e rlijk  v e rm e ld .

15 •—

qrood 1

O Ta,  IQ  2 0  3 0  4 0  5 0  qrood3

Fig.20. Thermokracht van de zuivere
Sn preparaten in de vorm -S/T
versus T*. Metingen met P
gemerkt zijn volgens Pullan.
Men lette op de gelijke hel
lingen van de preparaten met
bijna J_ oriëntatie (bovenste
grafiek).

SnO. D it is  he t la a ts t  onderzoch te  p re p a ra a t . Hoewel een  ééndu i
dige w aarde  v o o r de. constan te  b gem akkelijk  lijk t v a s t  te  s te lle n ,
w ijken de m eetpun ten  beneden  4,3 °K  s y s te m a tisc h  af en lijken
deze m et een  g ro te re  w aarde  v a n lb l te  c o rre sp o n d e re n  (deze is  in
de ta b e l m et ? aangegeven). We z ijn  e r  n ie t z e k e r  van  of d it to e 
g e sch rev en  m oet w orden aan  een  of an d ere  onnauw keurigheid dan
w el v e ro o rz a a k t w ordt door het fe it, dat in  d it z e e r  z u iv e re  p r e 
p a ra a t  WidT b ij de h ogere  te m p e ra tu re n  z e e r  g roo t w ordt t . o .v .
p /L . A ls de e lec tro n en g e le id in g  in aan zien lijke  m ate  beinvioed
w ordt door Wjd, m oeten  we ve rw ach ten , da t Se/T in he t a lgem een
een  an d ere  tem p era tu u ra fh an k e lijk e  w aarde z a l k rijg e n . D it b e in -
v loed t de S /T  tegen  T 2 g rafiek en  in  de he lling  en  dus sch ijn b a a r
in de m ee s lee p b ijd ra g e  to t S d .w . z . in b . Deze om standigheden
geven een  z e e r  g ro te  onzekerheid  in  de bepaling  van de b ijd rag e
van  Sg to t de th e rm o k ra c h t, ook in  de overige  z u iv e re  p re p a ra te n



VI, 5 123

en  in  die van  P u llan . Het is  n ie t wel m ogelijk  om te  v o o rsp e lle n
in welke r ich tin g  b beinvloed  w ordt; d it z a l b ij gegeven o rië n ta tie
en Wi(jL T /p  afhangen van de w aarde van S?/T  b ij z e e r  lage te m 
p e ra tu re n , dus (IV, 3) van  het type v e ro n tre in ig in g , dat in  de p r e 
p a ra te n  aanw ezig  i s .  Boven 7 °K  neem t de he lling  w eer to e .
Snl en Sn2. D eze p re p a ra te n  z ijn  het e e r s t  onderzoch t; ze hebben
ongeveer eenzelfde o r ië n ta tie , m a a r  v e rs c h ille n  een  fa c to r  2 in
de re s tw e e rs ta n d . De m eetnauw keurigheid  la a t n ie t to e , da t we
to t een afw ijkende helling  beneden  ongeveer 4 °K, z o a ls  deze bij
SnO lijk t vo o r te  kom en, b e s lu ite n  kunnen.
Sn3. De k rom m ing  in  de g ra fiek  heeft h o o g stw aarsch ijn lijk  d e 
zelfde o o rzaak  a ls  de tem p era tu u ra fh an k e lijk h e id  van  8p(Sg~ ' 8‘3),
z o a ls  we d it ook bij de b e sp rek in g  van de w arm tew eers tan d  in  r e 
la tie  to t de so o rte lijk e  w arm te  van het ro o s te r  z ijn  tegengekom en.
E ig en lijk  m oeten  we d it b ij a lle  p re p a ra te n  verw ach ten ; he t is  ook
m ogelijk , dat d it n ie t a ltijd  een  k rom m ing  in  de g rafiek en  on t
w ikkelt, bv. door g edeelte lijke  com pensa tie  door andere  fac to re n .
A ls we de m eetpun ten  b ij de a lle r la a g s te  te m p e ra tu re n  m e e r  g e 
wicht geven, w ordt de he lling  van de g ra fiek , dus Ibt, k le in e r . De
g ro te  k rom m ing  van Sn3 t . o . v .  SnO, Snl en Sn2 hangt m issc h ie n
ook sam en  m et de afw ijkende o rië n ta tie ; e c h te r;
Sn4, dat ook een  afw ijkende o rië n ta tie  h ee ft, b lijk t m et een  z e e r
g ro te  nauw keurigheid  een  re c h te  lijn  te  geven. We w illen  h ie r  op
m erk en , dat ook a = W id/T2 van d it p re p a ra a t  r e la t ie f  weinig
v e ra n d e r t  m et de tem p e ra tu u r; fig . 15.
2P , 3P . 4P en 5 P . D eze m etingen  van P u lla n  z ijn  b e la n g rijk  vo o r
de d isc u ss ie  om dat ze o. a . be trek k in g  hebben op p re p a ra te n  m et
een  b ijn a  evenw ijdige o rië n ta tie  van c -a s  en  de c y lin d e r-a s  van
het p re p a ra a t . De re s tw e e rs ta n d  in  P u lla n 's  p re p a ra te n  is
3 ,5  10 Qcm, a lle en  3P  heeft een  d r ie  m aa l . g ro te re  r e s tw e e r 
stand . Vanwege de g ro te  l in e a ire  te rm , dus g ro te  a , v o o r S van
3P , kan een  k leine re la tie v e  fout in S de w aarde van b aan z ien lijk
beinvloeden . Men kan ook denken aan  een  n iet-hom ogene v e rd e 
ling  van de onzu iverheden  in  het p re p a ra a t . J a m m e r  genoeg heeft
P u llan  n iet de w arm tew eers tan d  van z ijn  p re p a ra te n  opgegeven.
Bij 2P en 4P za l WjdT, te n  gevolge van  de g ro te  w aarde van  Wjd
vo o r evenw ijdige o rië n ta tie  (p.113), b e tre k k e lijk  groo t z ijn  t. o .v .
P / L .
Sn5 en Sn6. D eze en de volgende p re p a ra te n  kenm erken  zich  door
toevoeging van Bi. E v an a ls  b ij Sn4 z ijn  h ie r  de S /T  tegen  T2 g r a 
fieken  ta m e lijk  re c h t en de hellingen  ongeveer ge lijk  aan  die van
Sn4. De specifieke  e le c tr is c h e  w ee rs tan d  b ij k a m e rte m p e ra tu u r
van deze p re p a ra te n  w ijst op een  p o lik r is ta l l ijn  m a te r ia a l  m et
gem iddelde o r ië n ta tie . De ideale  w arm tew eers tan d  W;d van  Sn5
en Sn6 kon e c h te r  boven 12 °K goed b e sch re v e n  w orden (fig. 19)
m et de Wid van Sn4, die een  andere  o r ië n ta tie  heeft (cos2cp c i0 ,67).
B eide v e rg e lijk in g en  kunnen e c h te r  m ank gaan aan  afw ijkingen
van de re g e ls  van M atth iessen .
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9 rood 3

Fig. 21. -S/T  versus T2 voor de onzuivere Sn preparaten.

Sn6a. D it is  he t p la s t is c h  g ed efo rm eerd e  p re p a ra a t  Sn6. Zow el
de abso lu te  w aarde  van de ro o s te r te rm  Sg (helling) a ls  die van de
e le c tro n e n te rm  Se (af ge sneden  stuk  op S /T  as) z ijn , v e rg e lek en
m et Sn6, aan z ien lijk  k le in e r  gew orden. De p la s tisc h e  d e fo rm atie
bestond  uit 10 m aa l heen  en  te ru g  buigen o v e r een  rond opperv lak
m et een  k ro m te s tra a l  van  ongeveer 10 cm , w aarb ij het m a te r ia a l
hevig  „ k ra a k te " . A ls m en  z ich  v o o rs te lt ,  da t h ie rb ij d is lo c a tie s
z ijn  ingevoerd , zou het op z ich  wel te  b e g rijp en  z ijn , dat de h e l
ling  van  de g ra fiek , dus de r o o s te r te rm , k le in e r  gew orden is
m a a r  niet, dat de l in e a ire  e le c tro n e n te rm  eveneens is  v e ra n d e rd
(IV, 3). J a m m e r  genoeg is  van  de p re p a ra te n  Sn6 enJ3n6a de r o o s 
te rg e le id in g  in  de su p erge le idende  to es tan d  n ie t gem eten . We
ste ld en  d it u it to t de p re p a ra te n  m et nog g ro te re  v e ro n tre in ig in g ,
dus nog g ro te re  re s tw e e rs ta n d , om tev en s de v e ra n d e r in g  van de
ro o ste rg e le id in g  in  de n o rm ale  to estan d  te  kunnen bepalen ; dit
w as b ij de p re p a ra te n  Sn5, Sn6a en Sn6 nog n ie t goed m ogelijk .
E c h te r  b leken  de p re p a ra te n  Sn7 en  Sn8 te  h a rd  en te  b ro s  te  z ijn
om p la s tis c h  g ed e fo rm eerd  te  kunnen w orden  (p re p a ra a t Sn7 is
d a a rb ij  bv. gebroken).
Sn7, Sn8 en  Sn8a. De k le in e re  helling  b in  deze p re p a ra te n  kan
n ie t een  gevolg  z ijn  van d is lo c a tie s  en d e rg e lijk e  fouten, die het
ro o ste re v e n w ic h t kunnen beinvloeden . D it conc ludeerden  we uit
de m eting  van  de ro o s te rg e le id in g  in  de superge le idende  toestand
van  deze p re p a ra te n . De toenam e van de absolu te  w aarde van de
lin e a ire  te rm  b ij Sn8a t .o .  v. d ie  van  Sn8 hangt w ellich t sam en
m et de u itsche id ing  van  B i u it dé hom ogene oplossing; d it la a ts te
kan ook een  k le in e re  w aarde van  de re s tw e e rs ta n d  in  Sn8a t .o .  v .
Sn8 v e ro o rz a a k t hebben. We hebben n ie t de indruk , dat de v e r -
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andering  van  de lin e a ire  te rm  Se in  Sn8 v e ro o rz a a k t is  do o r de
z e e r  geringe  p la s tisc h e  d e fo rm atie  ( to rd e rin g  ov er ongeveer 45°
en teru g ) ofschoon de o vereenkom st m et p re p a ra a t  Sn6, dat na
p la s tisc h e  d e fo rm atie  eveneens een  k le in e re  abso lu te  w aarde  van
Se heeft (Sn6a) frap p an t i s .  Van de p re p a ra te n  S n 6 t /m  Sn8a z ijn
geen e le c tr is c h e  w eerstan d m etin g en  bij k a m e r te m p e ra tu u r  u itg e 
v o erd .

T abel 8

z=cos^f
(P/L)t =0
W 'lgraad^cm

T waai
WidT=p/L

°K

-dS/T
~ d T % ~ : -b

bij 4 °K
10-10 v  graad-4

Na uit b en
5,62

el.pe i at.

SnO
Snl
Sn2
Sn3
Sn4

2P*
4P*
3P*
5P*

Sn5
Sn6
Sn6a
Sn7
Sn8
Sn8a

0 , 6°
0 ,0 3
0,02
0,27
0,67
0,85
0,99
0,00
0,02

0,031
0,149
0,35
0,40
0,58
0,13
0,14
0,14
0,42

4.4
6.4
7.5
7.6
7.7

—7
— ?
—?

1.8 (35 ?)
3.8
3.5
4.5
1.8
0

-12
35
2.4
2.6
2.4
1.3
0,95
1.4
1.4

6 .4  (33 ?)
3,0
3.3
2.6
6.4

CD
-10
3.3
4 .8
4.5
4.8
8.9

12
8.3
8 .3

Metingen van Pullan

M et opzet hebben we in  het voorgaande v e rm e d en  a l te  d e fin i
tiev e  co n c lu s ies  te  tre k k e n . Wel hebben we zoveel m o g elijk  de
fac to re n  aangegeven, die de th e rm o k ra c h t beinvloeden; in  het
b ijzo n d er zulke, welke een  tem p era tu u ra fh an k e lijk h e id  van Se/T
to t gevolg kunnen hebben. A ls we toch  de h e lling  van  de k rom m en
-S /T  tegen  T — in de m ening  d a a rm ee  de b ijd ra g e  van „phonon-
d ra g "  to t de th e rm o k ra c h t te  hebben bepaald  -  in  fig . 22 u itze tten
tegen  de o r ië n ta tie  p a ra m e te r  cos?<p, doen we d it, om dat de m e 
tingen  -  v o o ra l die van  P u llan  -  e r  op w ijzen, da t de o r ië n ta tie
een  b e lan g rijk e  fa c to r  is  en tev en s om dat de th e o r ie , ind ien  de
ju is te  om standigheden  z ijn  g e re a lis e e rd , op sy m m e trie g ro n d e n
een z e e r  eenvoudige vo rm  aan de g ra fiek  geeft, w aa rd o o r we enig
houvast k r ijg e n  om de d isc u s s ie , en  het ex p e rim e n te le  onderzoek
te  kunnen v o o rtze tten . ’

é

De onderb roken  krom m e in fig . 22 lijk t een  red e lijk e  weergave
vein, dc hoekafhankelijkheid v&n Sg van  onze z u iv e re  p re p a ra te n  en
die van P u llan . De v e ra n d e r in g  van  de w aarden  van b t .  g. v. b u i
gen van de p re p a ra te n  kan, a ls  m en  de genoem de k rom m e a c c e p 
te e r t ,  een gevolg z ijn  van een  v e ra n d e r in g  van  de gem iddelde
o rië n ta tie  d e r  k o r re ls  van  38° n a a r  32°, te  m e e r , om dat de w a rm -
teg e le id m g sm etin g en  in  Sn6 een  ind ica tie  geven van  een  effec tieve
o rië n ta tie  m et cos2cp = 0,67. A ls we ook vo o r de e le c tro n e n te rm  in
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de th e rm o k ra c h t een  g ro te  an iso tro p ie  aannem en, kan de v e ra n 
d e rin g  van a. bij de p re p a ra te n  Sn6en  Sn8 door een  d e rg e lijk  effect
m is sc h ie n  w orden v e rk la a rd .

De vorm  van de onderb roken  k rom m e — v o o ra l uit u itgesp roken
m axim um  d a a rin  -  w ordt v o o ra l bepaald  do o r de g ro te  en  o v e r i
gens s lech t g ed efin ieerde  helling  van  Sn3 in  fig . 20. V ero n ach tza 
m en  we Sn3 of denken we aan een  te  g ro te  w aarde  van de helling
b , z o a ls  de m eetpun ten  beneden  T2=20 su g g e re re n , dan lijk t de
s t r e e p -s t ip  k rom m e eveneens de cos2cp-afhankelijkheid van  Sgte
kunnen w eergeven . De ligging van  de punten „0" en  „5 P "  t .  o v.
deze k rom m e behoeft ons — volgens de gegeven b e sp rek in g  van
deze p re p a ra te n  — n ie t a l te  z e e r  te  v e ro n tru s te n .

E c h te r :  be ide  k rom m en  z ijn  th e o re tis c h  n ie t te  aanvaarden .
S te llen  we ons de th e rm o k ra c h t vo o r van  een  aan ta l p re p a ra te n ,
gezaagd u it één  b lok tin , w aarin  de onzu iverheden  zodanig  z ijn ,
dat de te tra g o n a le  sy m m e tr ie  n ie t v e r lo re n  is  gegaan . Het th e r -
m o ë le c tr is c h e  ged rag  van ie d e r* p re p a ra a t is  dan bepaald  do o r de
w a rm tew eers tan d  langs de te tra g o n a le  as en in een  r ich tin g  h ie r
lo o d rech t op, Wh en Wj_, en  door de th e rm o k ra c h t in dezelfde
rich tin g en , S|| en  Sj_. V oeren  we a n iso tro p ie fa c to re n  in  m e t
ü) = (W„ - Wj_)/Wj_ en  o  = (S, - Sj_)/S_l, dan g e ld t142 v o o r de w a rm 
tew e ers ta n d  Wz en  de ad iaba tische  th e rm o k ra c h t Sz van een  p r e 
p a ra a t  m et w illekeu rige  o rië n ta tie  (z=cos2cp):

Wz /W±  = 1-Koz en Sz/S]_ = l+oz(l+w)/(1+ioz)

T e rw ijl dus Wz een  lin e a ire  functie  Is  van z (cos2-w et van Voigt)
zu llen  v o o r Sz afw ijkingen van  de rec h te  lijn  S z/S_|_ = 1+oz o p tre 
den v o o r w aarden  van z tu ss e n  0 en 1. Sz heeft in d it gebied van z
geen  e x tre m e  w aarde  en het tek en  van  de genoem de afw ijking is
g e lijk  aan  dat van  het p roduct d e r  an iso tro p ie -c o ë ff ic ie n te n  U)a.

In Sn is  u), a ls  de w arpntehew eging van  het ro o s te r ,  dus Wjd,
o v e rh e e rs t , z o a ls  we op b lz . gezien  hebben, z e e r  g roo t en on
g e v e e r  5. V oor de w a rm tew eers tan d , overeenkom ende m et on
zu ive rheden , z ijn  geen gegevens bekend, m a a r , om dat b ij k a m e r
te m p e ra tu u r  oj=0,4en ev en als  b ij onzu iverheden  de e le c tro n e n v e r-
s tro o iin g  onder g ro te  hoeken p laa ts  v indt, v e rw ach ten  wij bij lage
te m p e ra tu re n  v o o r de re s tw e e rs ta n d  geen g ro te re  an iso tro p ie  dan
ongeveer U>*1, Uit een en an d er volg t, dat de beide  g e su g g eree rd e
krom m en  n iet re p re s e n ta tie f  geacht kunnen w orden vo o r de hoek-
afhankelijkheid  van  de b ijd rag e  van m ee s lee p e ffe c te n  to t de th e r 
m o k rach t in het gebied van de re s tw e e rs ta n d .

D it behoeft ons in tu ssen  n ie t te  verw onderen ; bij de afleid ing
van  de th e o re tis c h e  o riën ta tiea fh an k e lijk h e id  is  v e ro n d e rs te ld ,
dat de p re p a ra te n  u it hetze lfde  blok afkom stig  z ijn  en  het is  e v i
dent da t onze p re p a ra te n  d it n iet z ijn . Het is  e c h te r  n ie t noodza
k e lijk  om de p re p a ra te n  m et v e rsc h illen d e  o r ië n ta tie s  u it hetzelfde
blok te  k iezen . A ls we ons b ep e rk en  to t:
a) zulke hoge te m p e ra tu re n  of to t zulke hoge zu iverheden , dat de
id ea le  w e e rs tan d  o v e rh e e rs t of to t
b) zulke lage te m p e ra tu re n  en  to t zulke hoge chem ische  v e ro n t-
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re in ig ingen  van dezelfde so o rt, dat de th e rm is c h e  v e rs tro o iin g
geen ro l  sp e e lt v o o r de w ee rstan d ,
is  een  con tro le  van bovenstaande co s2-w etten  goed m ogelijk . Bij

10**c m W4 f  r M4**

*0  7 0  '  tO SO 4 0  X> 2 0  O

« - c o t ' f

;.22. Orientatieafhankelijkheid van de "geschatte"
waarde van (hellingen in fig.20 en 21) voor de
bijdrage tot de thermokracht t.g .v . "phonon-
drag", Sg inde vorm -Sg/T®. De gesuggereerde
krommen zijn theoretisch niet aanvaardbaar,
boven: bepaling oriëntatieparameter z uit p bij
kamertemperatuur
midden: oriëntatie afhankelijkheid van de ide
ale warmteweerstand in de vorm Wjd/T2.

de kepze van  de p re p a ra te n  volgens a hebben we e c h te r  geen m o
gelijkheid  om Se en Sg onderling  te  scheiden  *. K iezen  we e c h te r
ónze p re p a ra te n  vo lgens b, dan m ogen we z e e r  a lgem een  aan n e 
m en , da t Se, Sg en  u> onafhankelijk  z ijn  van  de c o n c en tra tie  van
een  bepaalde ch em isch e  v e ro n tre in ig in g  en i s ,  a ls  we e r  tev en s
gebru ik  van m aken dat Se/T  volgens de th e o r ie  onafhankelijk  van
de te m p e ra tu u r  is  (IV, 3), zow el v o o r Se a ls  Sg een  a n iso tro p ie -
re la t ie  a ls  boven geldig . H ie rm ee  is  tev en s aangegeven  langs
welke weg v o o rtg eze t onderzoek  z ich  o. i. heeft te  bew egen.

O m dat onze p re p a ra te n  z e k e r  n ie t to t g roep  a hebben behoord ,
en om dat ze wat hoeveelheid  onzu iverheid  b e tre f t  wel to t g roep  b
n a d e ren  b ij lage te m p e ra tu re n  m a a r  nooit d e fin itie f  d a a rto e  beho 
re n  en tev en s om dat het type van  de v e ro n tre in ig in g  w ellich t g e 
v a r ie e rd  heeft, z ijn  de re s u lta te n  a ls  functie  van  z ta m e lijk  on
re g e lm a tig . H ie rb ij kom t, dat de tem p era tu u ra fh an k e lijk h e id  van
0 een ana ly se  b em o eilijk t, die e s se n tie e l  g e b a se e rd  is  op een
v e rsc h illen d e  T afhankelijkheid  van  de beide  b ijd ra g en  to t S. De
om stand igheid , dat d is lo c a tie s  e .d .  ro o s te rfo u ten  n ie t in  z u lk e '
m ate  in  Sn voorkom en, dat he t ro o ste rev en w ich t e r  m ede door
w ordt bepaald , m aak t de s itu a tie  wel eenvoud iger.

Om een dergelijke scheiding mogelijk te maken moeten we
en dit is slechts zo in het gebied van de restweerstand. nl. veronderstellen dat S e ~ T ,
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In v erband  m et d it la a ts te  is  he t van  belang  h ie r  op te  m erk en ,
dat de specifieke  re s tw e e rs ta n d  van h e t z e e r  zu iv e re  p re p a ra a t
SnO m in d e r dan 3% v e ra n d e rd e  na een  re k  van 5% b ij k a m e r te m 
p e ra tu u r . D it w il zeggen , dat z u iv e r  Sn z ich  zo goed h e rs te l t  v^n
p la s tis c h e  d e fo rm atie  b ij k a m e rte m p e ra tu u r , da t de b lijvende
re la tie v e  v e ra n d e r in g  van  de e le c tr is c h e  w ee rs tan d  b ij k a m e r
te m p e ra tu u r  k le in e r  is  dan 2 x l0 '6. In onzu iver Sn z a l d it h e rs te l
e c h te r  v e e l m o e ilijk e r  p laa ts  vinden; de v e ra n d e rin g  van de th e r -
m o k ra c h t Sg, t . g . v .  p la s tisc h e  d e fo rm atie  b ij k a m e rte m p e ra tu u r ,
zou dus to ch  een  se cu n d a ir  gevolg kunnen z ijn  van het invoeren  van
ro o s te rfo u te n . E c h te r  de w arm teg e le id in g -m e tin g en  aan  de o v e r i
ge onzu ivere  p re p a ra te n  (p. 115) m aken  het zo goed a ls  z e k e r , dat
een  langs een  gewone weg v e rv a a rd ig d e  Sn leg e rin g  n ie t een  zulk
g roo t a a n ta l ro o s te rfo u te n  (d is lo ca tie s)  heeft, dat he t r o o s te r -
evenw icht e rd o o r  beinvloed  w ord t. D it in teg e n s te llin g  to t Cu en
Ag leg e rin g e n  (zie bv. fig . 10).

Nu de s itu a tie  b e tre ffen d e  dg th e rm o k ra c h t t..g ..v. m e e s le e p -
e ffec ten  in  Sn zo  g eco m p licee rd  b lijk t te  z ijn , is  het van w einig
be lang  hoe g roo t de w aarde is , d ie  de s ta n d a a rd th e o rie  v o o r Sg
geeft. Om de eenvoudige th e o re tisc h e  fo rm u le  (5, 62)
Sg=-78(fe/e)(T /0)3Na' 1 aan  te. s lu iten  b ij de ex p e rim en ten  m oeten
we v o o r Na w aarden  van  2,6 (Sn3) to t 12 (Sn7) su b s titu e re n . D eze
hoge w aarden  behoeven  op z ich  n ie t af te  sch rikken : a ls  we de
fo rm u le  van  het v r i je  e le c tro n e n  m odel vo lgens S om m erfeld  to e 
p a s se n  op de so o rte lijk e  w arm te  d e r  e le c tro n e n , k r ijg t m en  Na =
4 & 8 e le c tro n e n  p e r  atoom . V e rd e r  doet het op tred en  van  zow el
p o sitiev e  a ls  negatieve Sg v e rm o ed en , da t — a ls  we het physische
beeld  behorende b ij he t p e lt ie r -e f fe c t  geb ru iken  — de e le c tr is c h e
s tro o m  v e rd e e ld  is  o v e r tw ee banden, die ie d e r  een  fononenstroom
v e ro o rz a k e n  m a a r  v e rsc h ille n d  teken  hebben en e lk a a r  dus kunnen
co m p e n se re n . De g to te  w aarden  v o o r Na kunnen ook in  d it lich t
w orden b ez ien .
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§ 6 . Slotbeschouwing
129

T h e rm o e le c tr ic i te i t  w ordt wel eens beschouw d a ls  een  e igen -
m et al.en ' w aarop  th e o re tis c h e  bereken ingen  nauw elijks

va t hebben. Dit is  wel in  te  z ien ; im m e rs  de th e rm o k ra c h t r e s u l-
te e r t  gew oonlijk u it een  hogere  b enadering  van de b o ltz m a n n -v e r-
gelijkm g: S lechts onder om standigheden  w aa r wij de e le c tr isc h e
en de w arm tegele id ing  in  q u a lita tie f  opzich t, m a a r  o v erig en s vo l-
led ig , b eg rijp en  kan th e o re tis c h  ie ts  over de th e rm o k ra c h t gezegd
w orden. De enige gevallen  w aarb ij deze om stand igheden  z ijn  g e 
re a l is e e rd  z ijn  de e la s tis c h e  v e rs tro o iin g  van e le c tro n e n  aan  on
zu iverheden  en — m its  T )  0 — aan ro o ste rg o lv en .

De h ie ro p  be trek k in g  hebbende beschouw ingen van  hoofdstuk IV
v o erd en  to t de, ex p e rim e n tee l g e v e rif ie e rd e , W. F . L . - r e l a t i e  en
daarom  kunnen wij en ig  v e rtro u w en  hebben in  wat we de g ro n d re 
gel van de th e rm o ë le c tr is c h e  effec ten  zouden w illen  noem en, n l . :
de th e rm o k ra c h t, a fgezien  van „phonondrag", in  he t gebied van de
re s tw e e rs ta n d  is  bij v e rs tro o iin g  van e le c tro n e n  aan  o n zu iv e rh e 
den, die geen inwendige v r ijh e id sg ra d e n  hebben, rech t even red ig
m et de abso lu te  te m p e ra tu u r  en afhankelijk  van  de a a rd , doch n ie t
van de hoeveelheid  v e ro n tre in ig in g . S lech ts a ls  m en het gebied van
onderzoek  zodanig  k ies t, da t aan de v e ro n d e rs te llin g e n  bij deze
re g e l is  vo ldaan , m ag m en  v e rtro u w en , da t p ro b lem en  die e r  b in 
nen deze  reg e l nog b lijven , m et enig  u itz ich t op su c ce s  kunnen
w orden opgelost. In d it p ro e fsc h rif t  hebben wij nauw elijks een
poging gewaagd th e rm o k ra c h tm e tin g en  van an d e ren  tegen  de ac h 
te rg ro n d  van th e o re tis c h e  beschouw ingen te  d isc u s s ië re n : e r  is
e c h te r  geen b a s is  voor d isc u ss ie , want de ex p e rim en ten  hebben
s te e d s  be trek k in g  op gevallen  w aar de v e ro n d e rs te llin g e n  b ij b o 
venstaande  re g e l n ie t opgaan.

De om standigheden  w aaro n d er de n o rm a le  b ijd rag e  to t de t h e r 
m o k rach t to egankelijk  is  vo o r een  d isc u s s ie  lopen g ro ten d ee ls
p a ra lle l  aan  die w aaro n d er we de b ijd rag e  to t de th e rm o k ra c h t
t. g .v . m ee s leep e ffec ten  m ogen hopen te  kunnen a n a ly se re n . In
V, 7 hebben wij n l. o n d e rs tre e p t, dat -  wij denken h ie r  in het
beeld  van het .p e ltie re ffe c t -  de w arm tes tro o m  d oo r fononen b ij
een  gegeven e le c tr is c h e  s troom  afhangt van de re la tie v e  v e rd e lin g
van de e le c tro n e n s tro o m  over de to estan d en  in de k - ru im te  en in
het gebied van de re s tw e e rs ta n d  is  deze onafhankelijk  van de n ie t
te  g ro te , hoeveelheid  v e ro n tre in ig in g .

^P®J3ePer’king to t n ie t te  g ro te  hoeveelheden  evenals  de gevoe
ligheid  vo o r het type v e ro n tre in ig in g  heeft in  de re g e ls  v o o rd e
tw ee b ijd rag en  to t de th e rm o k ra c h t wel een  v e rsc h ille n d e  a c h te r 
grond .

B ij de gewone b ijd rag e  za l de th e rm o k ra c h t gevoelig  w orden
vo o r de hoeveelheid  v e ro n tre in ig in g  z o d ra  de th erm o d y n am isch e ,
e la s tis c h e  en d e rg e lijk e  eigenschappen  van het m e ta a l aan z ien lijk
gaan v e ra n d e ren ; b ij de b ijd rag e  t .g .  v. r phonon-drag" t re e d t  deze
gevoeligheid  eveneens op zo d ra  ro o s te rfo u ten  de fononenstroom
gaan b ep erk en .

De gevoeligheid  van het type v e ro n tre in ig in g  b ij de gewone b i j 
d rag e  Se to t S hangt af van p, in de u itd rukk ing  v o o r de e n e rg ie -
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afhankelijkheid  v an  de re la x a tie tijd  x(E) = T(£)(l+p(E-C)/£  ], w e l
ke p — ook b ij een  enkele  band z e e r  u iteenlopende w aarden  kan
aannem en . De b ijd ra g e  to t S t .g .  v . m ee s lee p e ffe c te n , Sg, is  in
e e r s te  b e n a d erin g  onafhankelijk  van  p — de m eesleep b ijd rag e  to t
h e t P e l t ie re f fe c t  is  du idelijk  een  e e r s te -o rd e  effec t — en  hangt dus
s le c h ts  van  het type v e ro n tre in ig in g  af a ls  de verhouding  van  de
x(Ci) v o o r de tw ee banden gevoelig  is  v o o r 'h e t type v e ro n tre in i
ging, wat w e llich t gew oonlijk  het geval z a l z ijn .

G aan we nu n ogm aals  de th e rm o k ra c h tm e tin g en  na, z o a ls  deze
in  VI z ijn  b e sch re v e n .

V oor de m etingen  van  Al (§ 2) is  het volgende v a s tg e s te ld :
a) In a lle  p re p a ra te n  is  een  ze lfde  b ijd ra g e  t . g . v .  m e e s le e p e f
fec ten  So, in  de to ta le  th e rm o k ra c h t S aanw ezig , m et een  g roo tte
d ie  goed  overeenkom t m et de th e o re tis c h e  verw ach ting .
b) H ie rb ij kan w orden  xiitgegaan van  de th e o r ie , dat de gewone b i j 
d rag e  Se to t de to ta le  S ev en red ig  is  m et T.
c) De w aarde  Van S e/T  is  afhankelijk  van  het type v e ro n tre in ig in g ,
(w aa ro v e r we in d e  zu iv e re  p re p a ra te n  geen  gegevens hebben).
d) B ij h o g ere  te m p e ra tu re n  tre d e n  in  de z u iv e re  p re p a ra te n  a f 
w ijk ingen op van  de g e ë x trap o le e rd e  S e + Sg, die v e rm o e d e lijk
v e ro o rz a a k t w orden do o r de om stand igheid  dat fononen de e le c -
t r i s c h e  w e e rs ta n d  gaan  beinvloeden .
e) Se/T  is  v e rsc h ille n d  v o o r tw ee p re p a ra te n  m et nagenoeg d e 
ze lfde  hoge M g -co n cen tra tie  (0,8 en 1,2%). D it w ijs t e r  op dat de
p a r t ië le  th e rm o k ra c h t van  Mg in  A l z e e r  k le in  is  en de th e rm o 
k ra c h t dus b e h e e rs t  w ordt door an d ere  v e ro n tre in ig in g en  m et een
c o n c en tra tie  van  de o rde  van  0,01%.
f) Noch tw eebandengeleid ing , noch fo n o n envers troo iing  aan  on
zu iv e rh ed en  is  to t u iting  gekom en in  v e rsc h ille n d e  b ijd ra g en  to t
Sg in  v e rsc h ille n d e  p re p a ra te n .

Wij z ien  dus, da t in  Al een  accep tab e l bee ld  gevorm d kan w o r
den  a ls  wij ons b a s e re n  op de in  de aanvang van  deze gem em o
r e e rd e ,  m a a r  to t d u sv e r  n ie t g e v e rif ië e rd e , th e o re tisc h e  r e s u l 
ta te n  en m its  wij d a a rb ij a lle  m ogelijkheden  binnen he t k a d e r van
deze th e o r ie  to e la te n .

H et isi e c h te r  gew enst, da t deze b a s is ,  voor een  a a n ta l m eta len
e x p e rim e n tee l w ordt g e v e rif ië e rd ; d it kan het b e s te  g ebeu ren  door
c o n trö le  van  de a d d itie re g e l v oo r S (4,47). Indien b ij m e e rw a a r 
dige m e ta le n  deze re g e l n ie t opgaat, m oet a ls  o o rzaak  gedacht
w orden’ a a n ' ge le id ing  do o r tw ee banden en  in  overw eging w orden
genom en m etin g en  u it te  v o e re n  van  het H a ll-e ffe c t, da t z e e r  g e 
v o e lig  is  v o o r de v e rd e lin g  van de s troom  o v e r tw ee banden. Dit
is  ook van  be lang  Voor Sg, die ook afhangt van  de v e rd e lin g  van
de s tro o m  over tw ee banden.

B ij de CuN i en AgPd leg e rin g en  m enen  we op het v e rs c h ijn s e l
te  z ijn  g e s tra n d , da t sp o re n  F e  de gewone b ijd ra g e  to t de th e rm o 
k ra c h t S o v e rh e e rse n ; d it is  de enige m ogelijkheid  d ie reken ing
houdt m et de volgende ex p e rim en te le  fe iten : (fig. 6 t /m  9)
a) E r  is  geen c o r r e la t ie  m et de w arm tegele id ing  in het ro o s te r .
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b) E r  is  geen c o r re la t ie  m et de c o n cen tra tie  Ni
c) Bij hogere  T n a d e rt S /T  to t w aarden  die bepaald  z ijn  u it m e 
tingen  van S b ij hoge te m p e ra tu u r  do o r to ep ass in g  van de additie  -
re g e l v o o r S.
d) Hoe m e e r  zo rg  e r  b es teed  w ordt aan  de keuze van het m a te r i 
a a l en de behandeling  e rv an , des te  k le in e r  is  de anom alie .

D at v e ro n tre in ig in g en  a ls  F e  of Mn in de edele  m eta len  to t een
anom ale, d .w .z .  van T afhangende, S /T  aan le id ing  geven  bij lage
te m p e ra tu re n  is  wel te  beg rijp en : de v e rs tro o iin g  van de e le c tro -
nen is  n ie t-e la s t is c h . W aarom  deze n ie t-e la s t is c h e  v e rs tro o iin g
th e rm o k ra c h te n  to t gevolg heeft die enkele o rden  g ro te r  z ijn  dan
in n o rm a le  leg e rin g en  kan w ellich t een  stuk  v e rd e r  w orden gein -
te rp r e te e r d  a ls  het m odel van Y osida 144 n a d e r  w ordt u itgew erk t.
D it m erk w aard ig e  e ffec t van o v e rg an g sm eta len  in  Cu, A gen  Au, dat
op het ogenblik in het K am erlingh  Onnes L ab o ra to riu m  w ordt b e 
s tu d ee rd  is  een in te re s s a n t onderw erp  op z ich  ze lf, m a a r  voor het
onderzoek  van het algem ene ged rag  van tra n sp o rte ffe c te n  in m e 
ta le n  een m oeilijke  neven fac to r. Het zou 2 e e r  de m oeite  lonen a ls
e r  pogingen zouden w orden gedaan Cu, Ag en Au te  zu iv e ren  van
sp o re n  F e , Mn, enz. to t c o n c e n tra tie s  k le in e r  dan 10 '4 of 10-5%.

H et onderzoek  van  Z n heeft v e e le e r  to t een fo rm u le r in g  van
p rob lem en  geleid  dan dat die z ijn  opgelost. V e rd e r  onderzoek  za l
zoveel m ogelijk  g e ric h t m óeten  z ijn  op de volgende v rag e n  (§ 4).
a) T red en  e r ,  zodat n ie t m e e r  voldaan is  a a n è T > :h /x  (bo ts in g s-
v e rb re d in g  IV, 4) of hw > h / r ,  (ad iabatische  b en ad erin g ), kleine a f 
w ijkingen in de W . F . L .  - r e la t ie  en d a a rb ij z e e r  g ro te  afw ijkingen
van  de tem p era tuu ronafhanke lijkhe id  van S /T  op?
b) Is de b a n d e n stru c tu u r van de e le c tro n e n e n  het fononenspectrum
zodanig dat de ro o s te rg e le id in g  en de b ijd rag e  to t S t. g. v. m ee -
s leep effec ten  10 m aa l g ro te r  z ijn  dan een  m odelbereken ing  vo o r
een  éénw aard ig  m e ta a l aangeeft?
c) L eid t de om standigheid  dat a ls  de v r i je  w eglengte van de e le c -
tro n e n  t . g .  v . chem ische  onzu iverheden  v e rg e lijk b a a r  w ordt m et
de afstand  tu ss e n  laagvorm ige  fouten in  het ro o s te r ,  to t een  a b 
n o rm aa l-g ed rag  van de th e rm o k ra c h t ?
d) Geven o v e rg an g sm eta len  ook in  Zn aan le id ing  to t een  m ag n e
tisc h e  o rden ing  en d a a rm ee  to t anom ale tra n s p o rte ffe c te n ?
e) Is het geoorloofd de w isse lw erk ing  tu sse n  e le c tro n e n  en fononen
zodanig  te  b e n a d e re n .d a t het v e rs c h ijn s e l  d e r  sup erg e le id in g  b u i
ten  het m odel v a lt?

De m etingen  be tre ffende  Z n in d it p ro e fsc h rif t  hebben geen dui
de lijke  v ingerw ijz ing  g e lev erd  w aar de o o rzaak  van het geco m p li
c e e rd e  g ed rag  van Zn gezocht m oet w orden. H et lijk t ons daarom
voorlop ig  n iet opportuun z ich  te  v ee l op d it p rob leem  te  con cen 
t r e r e n .  .

In de S n -p re p a ra te n  is  een  sch e id in g  van  de th e rm o k ra c h t in
een  gewone b ijd ra g e  en in  een  t. g. v. m e e s le e p -e ffe c te n  n ie t op
een  éénduidige w ijze u itgevoerd  kunnen w orden; d it w ordt v o o ra l
v e ro o rz a a k t door:
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a) De id e a le  w e e rs ta n d  is  n ie t s te e d s  v e r w a a r lo o s b a a r  g ew ees t
t .  o. v . de  r e s tw e e r s ta n d .
b) H et fo n o n e n -s p e c tru m  d e m o n s t r e e r t  in  de th e rm is c h e  e ig e n 
sch a p p en  v an  h e t r o o s te r  b o v en  4 °K  ee n  a a n z ie n li jk e  d i s p e r s ie
(fig . 15).
c) In de p re p a ra te n  m e t to eg ev o eg d  B i m a a k te  de p o l ik r is ta l l i jn e
s t r u c tu u r  h e t m o e il ijk  om de v e r s c h i l le n d e  w a a rd e n  van  S g aan
v e r s c h i lle n d e  g em id d e ld e  a s r ic h tin g e n  to e  te  s c h r ijv e n .
d) H et is  n ie t d u id e lijk  of m e e r -b a n d e n g e le id in g  in  a a n m e rk in g
m o e t w o rd en  g en o m en .

H et l i jk t  a a n tr e k k e l i jk  h e t o n d e rz o e k  v a n  Sn v o o r t  te  z e tte n  om
de v o lg en d e  re d e n e n :
a) Sn is  een  ta m e l i jk  in te n s ie f  o n d e rzo ch t m a te r ia a l ,  n ie t  in  h e t
m in s t  in  v e rb a n d  m e t s u p e rg e le id in g .
b) M et h e t b e s c h re v e n  e x p e r im e n te le  w e rk  z i jn  vo ld o en d e  g eg ev en s
v e rz a m e ld  om m e t b e tr e k k e l i jk  g e r in g e  in sp an n in g  m e t een  b e 
p e rk t a a n ta l  p r e p a ra te n  to t e e n  d u id e li jk e r  s te l l in g  n am e te  kom en
t. o. v. de a n is o tro p ie  v an  Sg (te k e n v e ra n d e rin g ), v e r i f ic a t ie  v an  de
afw ijk in g  v an  de c o s 2-w e t zo w el v an  Sg a ls  v an  S e en  h e t o p tre d e n
van  m é é r  b an d e n g e le id in g .
c) In Sn en  S n - le g e r in g e n  b eh o eft m en  — in  te g e n s te ll in g  to t  C u,
Ag en  Au — geen  re k e n in g  te  h ouden  m e t u i tg e b re id e  ro o s te r fo u te n
(d is lo c a t ie s ) .
d) E e n  ev e n tu e le  v e r i f ic a t ie  v an  th e o re t is c h e  g e d r a g s r e g e ls  v an
de th e rm o k ra c h t  in  een  g e c o m p lic e e rd  g ev a l z a l  h e t v e r tro u w e n
in de g e b ru ik e lijk e  m e th o d en  b ij de e le c tro n e n th e o r ie  d e r  m e ta le n
ee n  k ra c h tig e  s te u n  geven .

T e n s lo t te  z u lle n  wij h e t o n d e rz o e k  v an  h e t th e rm o e le c t r i s c h
g e d ra g  in  ie ts  r u im e r  v e rb a n d  n ag aan . M en m o e t v o o ra l n ie t  u it
de n ad ru k  d ie  we g e leg d  hebben  op de v an  de te m p e r a tu u r  en  v an
de c o n c e n tra t ie  o n a fh an k e lijk e  S/T w a a rd e n  v an  een  b e p a a ld e  v e r 
o n tre in ig in g  in  e e n  m e ta a l  de c o n c lu s ie  tr e k k e n , d a t d ez e  g e ta lle n
op z ich  v an  g ro o t b e lan g  zouden  z ijn  v o o r  de  th e o r ie .  De b e te k e 
n is  v an  de k en n is  v an  d ez e  s p e c if ie k e  th e rm o ë le c t r i s c h e  c o n s ta n 
te n  lig t e r  v o o ra l  in , d a t we d a a rm e e  ee n  an k e rp u n t heb b en  om
m e c h a n is m e n  d ie  e e n  a fw ijk in g  v an  d e z e  sp e c if ie k e  g e ta lle n  v e r 
o o rz a k e n  e x p e r im e n te e l  kunnen b e s tu d e re n .  Z u lk e  m e c h a n ism e n
z ijn  de n ie t - e la s t i s c h e  v e r s tr o o iin g  v an  e le c tro n e n  (b .v . d o o r  fo -
nonen  of o n zu iv e rh e d e n  m e t inw endige v r i jh e id s g ra d e n )  en , v o o r 
a l ,  he t m e e s le e p e f fe c t .  De ro l ,  d ie  d it la a ts te  e f fe c t kan sp e len
lig t op tw ee  t e r r e in e n .
a) B e te re  k en n is  v an  de w is se lw e rk in g  tu s s e n  e le c tro n e n  en T o n o -
nen  o n d e r lin g .
b) B e s tu d e r in g  v an  k r is ta lfo u te n  in  m e ta le n  d o o r hun w is s e lw e r 
king m e t fononen.

W ij heb b en  in V, 4 g ez ie n , d a t de e le c t r i s c h e  w e e rs ta n d  pid en
de w a rm te w e e rs ta n d  Wid t. g. v . w is s e lw e rk in g  v an  e le c tro n e n  m e t
fononen  m o e ilijk  m e t e lk a a r  in  o v e re e n s te m m in g  z ijn  te  b re n g en .
H et v e r z a m e le n  v an  m e e r  k en n is  op d it  g eb ied  w o rd t e n e rz i jd s
b e p e rk t ,  d o o rd a t b ij de lag e  te m p e r a tu r e n  de o n zu iv e rh e d e n  de
w e e rs ta n d  b e h e e r s e n  en  a n d e rz i jd s  d o o rd a t b ij h o g e re  t e m p e r a -
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tu u r  de U -p ro ce sse n , di© v oo r n ie t te  hog© T d© p b©h©©rs©ii
een  v ee l g e rin g e re  invloed hebben op Wid. De ro o s te rg e le id in g
is  een d e rd e  g roo theid  d ie gevoelig  is  v o o r e lec tro n -fo n o n  w is s e l
w erk ing . De vo lled ige benutting h ie rv an  v o o r de uitbouw van het
th e o re tis c h  inzich t van de e lec tro n -fo n o n  w isse lw erk in g  w ordt
h ie r  e c h te r  gerem d  d oo r twee bijkom ende fac to re n , nl. de invloed
van 3 fo n o n -p ro c esse n  en door het fe it, d a t, onzu iverheden  die
toegevoegd m oeten  w orden om Ag m ee tb aa r  te  m aken, tevens XK
bep erk en  kunnen. E en  v ie rd e  groo theid , de m ees lee p b ijd ra g e  Sr
to t de th e rm o k ra c h t, b ied t nu in p rin c ip e  de m ogelijkheden  om de
g e rezen  p rob lem en  op te  lo ssen . Wij hebben re e d s  enkele m alen
ero p  gew ezen, dat g e lijk tijd ige  m eting  van Sg en Xg de w eerstand
van ro o s te rg o lv en  t. g. v. ro o s te ro n z u iv e rh e d e n  en t .  g. v , e le c tro -
nen, dus xpp en  xpe, kan sp litse n .

Wij z ien  de v e rd e re  ontw ikkeling nu a ls  volgt:
i) Scheiding van x ppen xpe door m eting  van Xg en Sg aan  s te rk

v e ro n tre in ig d e  legeringen
ii) V erge lijk ing  van Sg in  b e tre k k e lijk  z u iv e re  m eta len , (w aar \ g

n ie t m e e r  is  te  bepalen) m et u it gegevens van i berekende
w aarden  van  Sg voor x pp = oo. Dit kan; om het c o n c re e t te
zeggen, het p rob leem  op lossen  of en hoe de v e rtra a g d e  to e 
nam e van de ro o s te rg e le id in g  boven 10 °K in fig. 6, 7 en 8
v e ro o rz a a k t is  door ro o s te rfo u ten  dan wel door 3 -fo n o n -p ro 
c e sse n , dan wel door be ide .

iü )  A ls bep aa ld e lijk  h ie ro p  volgende s tap , de m eting  van S voor
z e e r  zu iv e re  m eta len  of hoge te m p e ra tu re n . De kennis van Sg
(uit m etingen  onder ii) kan nu gebru ik t w orden om de gewone
b ijd rag e  Se u it S te  iso le re n .

Men m ag verw ach ten , dat kennis van tw ee nieuw in tr in s iek e
tra n sp o rtg ro o th e d e n  van een m eta a l n l. Sg(T) en Se(T )de  b e s c h r i j-
vm g van de w isse lw erk in g  tu sse n  e le c tro n e n  in  een  m eta a l aa n 
z ien lijk  z a l kunnen p re c is e re n .
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S U M M A R Y

T h is  th e s is  d ea ls  w ith a ttem p ts  which have been  undertaken  to
e lu c id a te  the  f a c to rs  th a t govern  th e rm o e le c tr ic ity  in  m e ta ls  a t
low te m p e ra tu re s . It m ay  be divided in to  th re e  p a r ts .  The f i r s t
c h a p te rs  a re  devoted to  the  e x p e rim en ta l techn iques. It was
judged w orth  while to  d e sc r ib e  them  in som e d e ta il s ince  the
u se fu ln ess  of th e se  techn iques re a c h e s  fu r th e r  th an  the fie ld  of
e le c tr ic i ty . With the ap p a ra tu s  used  it is  p o ss ib le  to  m e a su re  the
e le c tr ic a l  r e s is t iv ity , h ea t r e s is t iv ity  and th e rm o e le c tr ic  pow er
s im u ltaneously . The d e s ira b il i ty  of th is  s im u ltaneous m e a s u re 
m en t is  suggested  by the th e o ry  and ju s tif ie s  i ts e lf  by the d is c u s 
sion  of the ex p e rim e n ta l r e s u l ts .  The next two c h a p te rs  dea l with
the  th e o ry  of t ra n s p o r t  p ro p e r tie s  of m e ta ls  at low te m p e ra tu re s .
In  c h a p te r  IV the  p red ic tio n s  of the  S om m erfeld  th eo ry  in a m eta l
have been  analysed  fo r the  im p u rity  s c a tte r in g  reg ion  without sp e 
c ifica tio n  of the s c a tte r in g  po ten tia l, fo rm  of F e r m i  su rfa c e  o r
an iso tro p y . C h a p te r  V d e a ls  w ith the  th eo ry  of the influence of
the  in te ra c tio n  betw een e le c tro n s  and phonons on tra n s p o r t  p ro 
p e r t ie s  of m e ta ls ; the  em p h asis  is  la id  on a tra n s p a re n t  tre a tm e n t
of the bo ltzm ann  equation , e sp e c ia lly  in  re la tio n  to  the m utual
d ra g  of e le c tro n s  and phonons. The e x p e rim e n ts  fina lly  a re  d e 
sc rib e d  in  c h a p te r  VI; the th eo ry  of c h a p te r  IV and V s e rv e s  a s  a
background fo r  th e i r  d isc u ss io n .

In C h a p te r  I a superconducting  b re a k e r -a m p lif ie r  fo r  the  d e 
tec tio n  of v e ry  sm a ll d ire c t  c u rre n t v o ltag es  is  d e sc r ib e d . Use
h as been  m ade of the b re a k e r  ac tion  of a superconducting  m eta l
w ire  in an a lte rn a tin g  m agnetic  fie ld . A se n s itiv ity  b e t te r  than
10*.11V in  c ir c u its  with im pedances le s s  than  10"^ Q has been
obtained . An in h eren t d ifficu lty  is  caused  by  the m agnetic  induc
tion  of the a lte rn a tin g  m agnetic  fie ld  in  the m e a su rin g  c irc u it;
th e se  induced v o ltag es  cannot be m ade s m a lle r  than  10"7 V in a
rea so n a b ly  way. A c u rre n t  g e n e ra to r  fo r  feeding  the m agnetic
fie ld  co il h as  been  developed which is  p o ten tia lly  f re e  of even
h a rm o n ic s . By com bining th is  fea tu re  w ith frequency  d is c r im i
nation  the  induced s ig n a ls  w ere  e lim in a ted . E xcep t fo r the le s s
convenient superconducting  g a lv an o m ete rs  th is  device is  the only
known way of m e a su r in g  th e rm o e le c tr ic  v o ltag es  in com m on m e 
ta ls  a t te m p e ra tu re s  of liquid helium .

In c h a p te r  II ap p a ra tu s  and m ea su rin g  p ro c e d u re s  fo r the a c 
cu ra te  m ea su rem e n t of heat conductiv ities  in  so lid s  a re  d e sc rib ed .
Some c h a ra c te r is t ic  fe a tu re s  a re :  1. C arbon  th e rm o m e try  is  used
fo r  the d iffe re n tia l m ea su rem e n t of te m p e ra tu re  d iffe re n c es  in
the  reg io n  1,5 to  30°K. 2. The te m p e ra tu re  d iffe re n c es  a re  e x 
p re s s e d  in  te rm s  of the c a lib ra tio n  of one th e rm o m e te r  only.
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3. W ith one te m p e ra tu re  of the  liquid helium  bath , m e a su re m e n ts
can  be done up to  30°K and p o ssib ly  h ig h er. 4. The s im p lic ity  of
in stru m e n ta tio n  enab les one to  c o v e r th is  te m p e ra tu re  range  with
roughly  100 m ea su rin g  poin ts in  only a few h o u rs . The m e r i ts  of
the  techn iques  have been  com pared  with th o se  of W hite 's  d iffe re n 
t ia l  gas th e rm o m e te rs . T h e  d isadvan tages of c a rb o n th e rm o m e try
with re s p e c t  to  c a lib ra tio n  and se n s itiv ity  of the th e rm o m e te r  fo r
m agnetic  f ie ld s  a re  d e fin ite ly  e lim in a ted  by the c a lib ra tio n  p ro ce  -
du re  d ea lt w ith in c h ap te r III.

In the f i r s t  p a ra g ra p h  of c h a p te r  III an a ttem p t is  m ade to  f o r 
m u la te  the  re q u ire m e n ts  of a th e rm o m e te r  fo r applied  low te m 
p e ra tu re  w ork, e . g. the m e a su re m e n ts  of sp ec ific  h e a ts , heat
conductiv ities  e t c . ,  and the  d ifficu ltie s  m et in p ra c tic e . In III, 2
known in te rp o la tio n  th e rm o m e te rs  a re  c r i t ic a lly  d isc u sse d . The
conclusion  is  draw n th a t th ese  th e rm o m e te rs  do not m ee t the
above re q u ire m e n ts . In the follow ing p a ra g ra p h s  the p ro p e r tie s
of a new film  type ca rbon  th e rm o m e te rs  a re  d e sc r ib e d . In III, 4
an  in te rp o la tio n  p ro ced u re  fo r  ca rb o n  th e rm o m e te rs  is  in troduced
which enab les one to  con v ert d iffe re n c es  of re s is ta n c e  in to  d if 
fe re n c e s  of abso lu te  te m p e ra tu re s  in a v e ry  sim p le  way w ith an
a c c u ra c y  of 0,5 o r  1% fo r  the e n tire  te m p e ra tu re  in te rv a l from
1,5 up to  30®K. T h is  m ethod is  based  on a reduc tion  of the r e s i s t 
ance value  of a ca rb o n  th e rm o m e te r  by m eans of a function  having
on the av erag e  the c o r re c t  te m p e ra tu re  dependence. The c o n s tru c 
tion  of a tab le  having th is  b a s ic  re la tio n sh ip  is  d e sc r ib e d  in V, 5.

In ch a p te r  III the Som m erfe Id th eo ry  fo r  a m e ta l in  the im p u rity
s c a tte r in g  reg io  is  w orked out. E la s tic  s c a tte r in g  and F e rm i s ta 
t is t ic s  lead  to  an e le c tr ic a l  conductiv ity  independent of te m p e ra 
tu re  and to  a heat conductiv ity  p ro p o rtio n a l to  te m p e ra tu re , both
conductiv ities  being  re la te d  by the  W. F . L. re la tio n . F o r  thé i s o 
th e rm a l a s  w ell a s  fo r  the ad iaba tic  th e rm o e le c tr ic  pow er defin ite
r e s u l ts  can be obtained: both a re  p ro p o rtio n a l to  the abso lu te
te m p e ra tu re  and in sen s itiv e  to  the am ount of a c e r ta in  type of
im p u rity . H ow ever, s ince  th ese  r e s u l ts  a re  an effect of second
o rd e r  in the so lu tion  of the  B oltzm ann equation  one can  only hope
th a t th ey  a re  c o r re c t  fo r those  c a se s  w here the f i r s t  o rd e r  e ffe c ts ,
in  casu  the  conductiv ities  and the W. F . L . re la tio n , obey the Som -
m erfe ld  th eo ry  w ith a re la tiv e  a c c u ra ry  of the o rd e r  of T /To
w here To is  the d eg en eracy  te m p e ra tu re . In IV, 4 it is  suggested
th a t co llis io n  b roaden ing  of the e le c tro n  lev e ls  m ay  p o ss ib le  lead
to  anom alies in  th e rm o e le c tr ic  pow er if  not in the conductiv ities

^ - re la t io n . IV, 5 d isc u s s e s  addition  ru le s  fo r  conduction
and th e rm o e le c tr ic  pow er fo r c a s e s , in  which two types  of im pu
r i t ie s  a re  p re se n t s im u ltan eo u sly  and fo r  c a se s  w here two band
conduction p re v a ils .

C h a p te r  V opens with a su rv ey  of the m ic ro sc o p ic  in te ra c tio n s
betw een e le c tro n s  and phonons. In V,2 the  B oltzm ann equations fo r
e le c tro n s  and fo r  phonons a re  d e riv ed  acco rd in g  to  the s tan d a rd
th eo ry . In V ,3  the B oltzm ann equation fo r  e le c tro n s  without d ra g
e ffec ts  is  ana ly sed . In V, 4 the e x p e rim en ta l v a lu es  of the idea l
e le c tr ic a l  and heat re s is tiv ity , due to  e le c tro n  s c a tte r in g  by  pho-
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nons a re  d isc u sse d  and com pared  w ith re la tio n s  obtained from
th eo ry . V, 5 d ea ls  w ith the lim ita tio n  of hea t conduction by la ttic e
w aves due to  the in te ra c tio n  of th ese  w aves with e le c tro n s . The
im p o rta n t ro le  of 3-phonon N -p ro c e s s e s  fo r  la ttic e  conduction is
d isc u s s e d . In V, 6 a su rv e y ' is  given of phonon re la x a tio n  t im e s
fo r  the in te ra c tio n  of la ttic e  w aves w ith s tru c tu ra l  im p u r itie s . In
V, 7 a q u a lita tiv e  app ro ach  to  the d ra g  e ffec ts  is  given, b ased  on
the P e ie r l s  d is tr ib u tio n s  (5,55 en 5,57). A q ua lita tive  d e sc rip tio n
is  given of the m an n e r in which c irc u m s ta n c e s , not co n sid e red  in
the  s ta n d a rd  th eo ry , m ight in fluence th e se  d is tr ib u tio n s . In V, 8
the  fo rm u lae  fo r  the influence of d ra g  e ffec ts  on the P e l t ie r  coef
f ic ie n t, th e rm o e le c tr ic  pow er and id ea l e le c tr ic a l  r e s is t iv i ty  a re
re d e r iv e d . By paying a tten tion  to  the sy m m e try  of the v a rio u s
p a r ts  of the s c a t te r in g  in te g ra l and rep la c in g  the d ra g  p a r ts  of
the  bo ltzm ann  equation  by effec tive  g rad ie n ts  of te m p e ra tu re  and
of e le c tro c h e m ic a l po ten tia l a r a th e r  t ra n s p a ra n t  p ic tu re  of d rag
e ffe c ts  in  te rm s  of re la x a tio n  t im e s  of phonons (Tpeand Tpp) is
ob tained . An e x p re ss io n  fo r  the  enhanced heat conduction of e le c 
tro n s  by the phonon c u rre n t h as  been  d e riv ed  which is  som e o r 
d e r s  of m agnitude h ig h er th an  th a t of e a r l i e r  ca lcu la tio n s  of th is
e ffec t. The e ffec t re m a in s  too sm a ll, how ever, to  influence the
h e a t conduction in  any m e a su ra b le  way, although the  W. F . L . -
law  a llow s a  v e ry  se n s itiv e  d e tec tio n  of such  an e ffec t.

C h a p te r  IV con ta in s , b e s id e s  in troduction  and final c o n s id e ra 
tio n s , fo u r  p a ra g ra p h s  dealing  w ith the  ex p e rim e n ta l r e s u l ts  on
the fo u r  g roups of m e ta ls , which have been  in v estig a ted .

IV, 2. A lum inum . In the s ix  s a m p le ss tu d ie s  the sam e c o n tr ib u 
tion  to  the th e rm o e le c tr ic  pow er re su ltin g  from  “phonon d rag "  has
been  iso la ted  (fig. 5). Q uan tita tive ly  the m agnitude is  in ag reem en t
with the  fo rm u la  5,62 of the s ta n d a rd  th e o ry , the effec tive  num 
b e r  of e le c tro n s  p e r  atom  equalling  1. T h is  is  the f i r s t  c le a r  out
p roo f fo r  m e ta ls  of the  ex is ten ce  of the m echan ism  known as
“phonon d ra g " . In the pu re  sa m p les  the  m e a su rin g  poin ts deviate
a t the h ig h er  te m p e ra tu re s  from  s tra ig h t lin es  b ased  on the  f o r 
m u la  S /T  = a + b T 2. A change in  the n o rm al te rm  "a"  is  to  be
expected  when the n a tu re  of the s c a tte r in g  changes, a s  it does at
h ig h er te m p e ra tu re s , from  im p u rity  s c a tte r in g  to  s c a tte r in g  by
la ttic e  v ib ra tio n s . The d iffe ren ce  in " a "  fo r  the two sam p les  with
Mg as  im p u rity  can  only be explained  if one a ssu m e s  th a t the  p a r 
t ia l  th e rm o e le c tr ic  pow er of Mg in  A1 is  m uch s m a lle r  than  th a t
of o th e r  im p u ritie s  in  A l. Some d ifficu lty  has been  ex p erien ced  in
the exp lanation  of the heat conduction in  th ese  sa m p les  (fig. 3 and
4). The id ea l heat r e s is ta n c e  Wid of Al h as  been  stud ied  up to
30°K (fig , 1 and 2). The dev ia tion  of Wid from  p ro p o rtio n a lity
w ith T2 can  be explained  by th e o ry . The W. F . L . re la tio n  in  the
pu re  sa m p le s  is  ex ac tly  obeyed.

IV, 3. AgPd and CuNi a llo y s . The th e rm o e le c tr ic  pow er in
th e se  a lloys (fig. 8 and 9) is  h ighly  ano jca lous. The dev ia tion  of
S /T  from  a  T independent va lue  shows no c o rre la t io n  w hatsoever
with the  la ttic e  conduction m e a su re m e n ts  in fig. 6 and 7 o r  with
the  co n cen tra tio n  of Ni in  Cu. T h e  point of view  th a t th ese  anom a-



137

l ie s  have been caused  by t r a c e s  of F e , Mn o r  C r  - which when
p re se n t a lone, a re  known to lead  to  eno rm ous th e rm o p o w ers  —
is  c o n sis ten t with ou r o b se rv a tio n s . It is  suggested  th a t a ll  ano
m a lie s  which have been re p o rte d  in  th e rm o e le c tr ic  pow er of

pure  noble m e ta ls  a s  well a s  of th ese  m e ta ls  d ilu ted  w ith non
tra n s it io n  m e ta ls  have been  caused  by t r a c e s  of tra n s it io n  m e ta ls .
The sam e ap p lies  fo r  the m inim um  in the e le c tr ic a l  r e s is t iv i ty  at
low te m p e ra tu re s . F o r  the study  of th e rm o e le c tr ic  pow er a t low
te m p e ra tu re s  in  d ilu te  noble m eta l a lloys it s e e m s  th e re fo re  n e 
c e s s a ry  to  pu rify  noble m e ta ls  from  tra n s itio n m e ta l im p u r itie s  to
at least,1  p a r t  in  10 . F ro m  the a n a ly s is  of the  la ttic e  conduction
it has been concluded th a t the s c a tte r in g  of phonons by Ni and Pd
atom s and p o ssib le  by o th e r su b s titu tio n a l a tom s is  m uch le s s  than
th a t by im p u r itie s  in  ionic c ry s ta ls .  The influence of im p u r itie s  in
lim itin g  phonon d rag "  is  s tro n g ly  o v e re s tim a te d  in fo rm e r  c a l
cu la tions of d rag  e ffec ts . The la ttic e  conductiv ities  a t the h ig h er
te m p e ra tu re s  can be lim ited  by stack ing  fau ls  (not by su b -g ra in
boundaries) when th ese  o ccu r m o re  freq u en tly  than  1 in 104
p lan e s . The la ttic e  conduction in Sn su g g e s ts , how ever, th a t 3-
phonon N -p ro c e s se s  p lay  an im p o rtan t p a r t  in the phonon eq u ili-
b riu m , so  it se e m s  n e c e s s a ry  to  take  th e se  a lso  into account in
o th e r  a lloys . At p re se n t n e ith e r  th e o ry  n o r ex p e rim en t a re  at
such  a s tage  th a t m o re  defin ite  conclusions can be reach ed  The
behav iou r of the  th e rm a l conduction below  10°K in  the AgPd and
CuNi a lloys can  be d e sc rib ed  along conven tial lin e s . The e le c tro n
p a r t  obeys the- W F .L .  law and the la ttic e  p a r t  is  lim ited  m ain ly
by  s c a tte r in g  of phonons by e le c tro n s  and d is lo c a tio n s . H ow ever
at low T the  g ra in  b oundaries  con tribu ted  to  the  la ttic e  re s is ta n c e

Z in t : ,F i g. ** anc* *2 d isp lay  sm a ll anom alies in  th e rm a l
conductiv ity . T hese  re se m b le  those  found in  Mg. The th e rm o  -
e le c tr ic  pow er m e a su re m e n ts  give a dev ia tion  from  a constan t
S /T  va ry in g  p ro p o rtio n a lly  with T. (F ig. 13). T h is  is  fo rm a lly  in
f ^ re^ rn1̂ n  ̂ With the. a s su m Ption tha t the e x tra  conduction above
the W. F .L .  -value  is  due to  la ttic e  conduction, v a ry in g  as  T in 
s tead  of T . A lthough th ese  anom alous T dependences m ay  be
caused  by p la te - lik e  s tru c tu re  d e fe c ts , the v a lu es  of both the la t-
t ic e  conduction and the phonon p a r t of the th erm o p o w er a re  n e a rly
a fa c to r  10 h ig h er than  the sim p le  th e o re tic a l  .e x p ress io n s  sug -
g e s t. A lte rn a tiv e  re a so n s  fo r  th ese  ano m alies  have been  lis te d .

. * * ™in. The ideal heat r e s is t iv i t ie s  show a c o n sid e rab le
v a ria tio n  in  the five pu re  sam p les  s tud ied  (fig. 14 and 151 We
conclude th a t Wid is  h ighly  an iso tro p ic , although fe a tu re s  in h eren t
to  m o re  band conduction cannot be ru led  out. The la ttic e  conduc-
, ° n b<-}_ow 7 K v a r ie s  in the  im pure  Sn sa m p les  as  T 2 (fig. 16 and
* J 1*", a^value ln fo rtu ito u s  a g re e m e n t with the fo rm u la  of the

s ta n d a rd  th eo ry . B ecause  the v a ria tio n  am ong the  v a rio u s  sp e c i-
m en t is  sm a ll the conclusion  can  be d raw n th a t d is lo ca tio n s  p lay
no ro le  in  the phonon eq u ilib riu m . T h is  conclusion  is  s tre n g th -
ened by the fac t th a t the la ttic e  conduction is  enhanced som e

tim e s  in the superconducting  s ta te  (fig. 17 and 18). When
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we c o r r e c t  to ta l conductiv ities  in  the  a lloys fo r  the la ttic e  conduc
tion  and fo r  the s c a tte r in g  of e le c tro n s  by phonons (with the adop t
ed v a lu es  in fig. 19a).the rem a in in g  e le c tro n  hea t conduction is  in
good a g re e m e n t; w ith th a t ca lcu la ted  from  the  e le c tr ic a l  r e s i s t i 
v ity  and the  W. F .L .  re la tio n  (fig. 19). The d a ta  on therm o p o w er,
S, of ind iv idual sa m p le s  can  be re p re s e n te d  fa ir ly  w ell by  a f o r 
m u la  of the  type S = Se + Sg = aT  + b T 3 (fig. 20 and 21). The r e 
su lts  fo r  b show co n sid e rab le  s c a t te r  fo r the d iffe re n t s p e c im e n .
The s im p le  fo rm u la  fo r  Sg g ives v a lu es  which a re  n e a r ly  ten  tim e s
h ig h er th an  th ese  which have been  found ex p e rim e n ta lly  (table 8).
T h is  in d ica te s  th a t two band conduction should be taken  into a c 
count; the  m e a su re m e n ts  of P u llan  fo r n e a r ly  p a ra l le l  o rien ted
sa m p le s  confirm  th is .  F o r  the  o rie n ta tio n  dependence of Sg
K o h le r 's  fo rm u la , page 126, rep la c in g  the  o rd in a ry  co s2 law s
should be v a lid . H ow ever, the  dev ia tion  from  the la t te r  h as  the
w rong sign  (fig. 22). The fa c to rs  o th e r th an  o rie n ta tio n  dependence
w hich m ay  influence the  value  of b have been  d isc u sse d  and su g 
g estio n s  have been  m ade as to  how a s e r ie s  of m ea su re m e n ts
could be se t up in  o rd e r  to  get cond itions w here it is  leg itim a te  to
app ly  K o h le r 's  fo rm u la  fo r  both Se and Sg.
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