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I t  i s  n o t  e a s y  t o  sum up t h i s  c o m p l i c a t e d  s u b j e c t .  The n o b l e
m e t a l s  h a v e  s u f f e r e d  so  many e x p e r i m e n t a l  o b s e r v a t i o n s ,  w h i c h
h a v e  b e e n  s u b j e c t e d  t o  so  many t h e o r e t i c a l  e x p l a n a t i o n s ,  t h a t
one c a n  a l w a y s  f i n d  some e v i d e n c e  t o  s u p p o r t  any  p o i n t  o f  v i e w .
Many o f  t h e  o b s e r v a t i o n s  a r e  i n c o n s i s t e n t  w i t h  one a n o t h e r ,  and
w i t h  a l l  t h e o r i e s .  The a b n o r m a l  s e n s i t i v i t y  o f  many p r o p e r t i e s
t o  s m a l l  amoun t s  o f  i m p u r i t y  l e a d s  t o  c o n f l i c t  o f  e v i d e n c e ,  wh i ch
o n l y  f u r t h e r  d e l i b e r a t e  e x p e r i m e n t s  c an  r e s o l v e .  I t  i s  n o t  m e r e l y
a q u e s t i o n  o f  f i t t i n g  t o g e t h e r  a j i g - s a w  p u z z l e ;  e v e r y  p i e c e
h a s  s e v e r a l  s p u r i o u s  v e r s i o n s  w h i c h  m u s t  be i n d e n t i f i e d  and
d i s c a r d e d . "

J .  M. Ziman
P h i  1 . M a g . S u p p l . , V o l .  10,  No 37, P 53 .

D i t  p r o e f s c h r i f t ,  d a f  o n d e r  meer  h a n d e l t  o v e r  de r o l  van  e n k e l e
ppm b i j  h e t  minimum , d i e n t  t e  worden  beschouwd  a l s  e n k e l e  ppm
van  h e t  werk  d a t  n o d i g  i s  om h e t  minimum t e  v e r k l a r e n .
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H O O F D S T U K  I

I n 1 e i d i n g

In d it proefschrift worden metingen van de electrische weer­
stand van een aantal verdunde legeringen b ij lage temperatuur
behandeld. De onderzochte legeringen bestonden u it een edel me­
ta a l, Cu, Ag of Au met een kleine hoeveelheid overgangsmetaal
u it de tweede lange periode. Bovendien werden legeringen van Cu
met Sn, van Cu met Fe en van Cu met Sn en Fe onderzocht. Dit
onderzoek is  enerzijds te  beschouwen als een vervolg op het werk
van G e r r i t s e n  over verdunde legeringen; anderzijds als
een onderdeel van de onderzoekingen naar de oorzaak van het
minimum in de electrische weerstand van sommige metalen bij lage
temperatuur.

1 . 1  A ch te rg ro n d  en m o t i v e r i n g  van h e t  o n d e r z o e k .

Een to t op heden onopgelost probleem in de fysica van de vaste
stof is  het optreden van een minimum in de electrische weerstand
van een aantal ’zuivere" metalen b ij lage temperatuur. Sinds
d e  H a a s ,  d e  B o e r  en v a n  d e n  B e r g  [1934]
een minimum in de electrische weerstand van "zuiver" Au vonden,
z ijn  er ta lr ijk e  metingen verrich t, die mede ten doel hadden de
oorzaak hiervan op te  sporen. Zulke minima z ijn  ook gevonden in
zuiver" Cu, Ag en Mg en in een groot aantal verdunde legeringen

van deze metalen en in Zn-Mn*. Uit de metingen van v a n  d e n
B e r g  [ l938] bleek reeds, dat de zuiverheid van de door hem
onderzochte Au-soorten van invloed was op de plaats en de grootte
van het minimum. Men maakt wel onderscheid tussen twee soorten

* Onder  een  v e r d u n d e  l e g e r i n g  van b i j v .  Cu w or d t  v e r s t a a n  ee n
l e g e r i n g  van Cu a l s  b a s i s m e t a a l  met een  k l e i n e  h o e v e e l h e i d ,
m e e s t a l  minder  van 1 at%, van een ander  m e t a a l .  De c o n c e n t r a t i e
van  h e t  t o e g e v o e g d e  m e t a a l  w or d t  v e e l a l  u i t g e d r u k t  i n  a toom-
p r o c e n t e n  in  p l a a t s  van in  g e w i c h t s p r o c e n t e n .  B i j  z e e r  v e r d u n ­
de l e g e r i n g e n  o f  wanne er  e r  s p r a k e  i s  van  v e r o n t r e i n i g i n g e n
wo rd t  ppm g e b r u i k t  (1 ppm = 1 p a r t  pe r  m i l l i o n  = 0 .0001 a t %) .
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onzuiverheden of verontreinigingen nl. chemische en fysische.
Onder chemische verontreinigingen worden verstaan: vreemde atomen
in het metaal, die al of niet een roosterplaats innemen. Met
fysische onzuiverheden worden de roosterdefecten, zoals disloca­
ties, vacatures en interstitiële atomen bedoeld. De nog al eens
gebruikte uitdrukking “fysische verontreiniging of onzuiverheid''
is in feite minder gelukkig gekozen. Het is beter in plaats
daarvan zonder meer van roosterdefecten te spreken.

Lange tijd bestond tussen verschillende onderzoekers verschil
van mening over de vraag, of nu de roosterdefecten dan wel de
chemische verontreinigingen als oorzaak van het minimum moeten
worden beschouwd. Zo meenden L a n e  [1949] en B 1 e w 1 t t,
C o l t  m a n  en R e d m a n  [1954] uit metingen aaii éénkris-
tallen en aan polykristallijn materiaal te kunnen concluderen,
dat de korrelgrenzen in een metaal de oorzaak zouden zijn. Uit
metingen van P e a r s o n  [l955c] aan koudvervormd polykris­
tallijn Cu volgt echter, dat de roosterfouten niet als de oor­
zaak van een minimum in Cu mogen worden beschouwd. Daar korrel­
grenzen in wezen ook roosterfouten zijn, waarbij dislocaties een
belangrijke rol spelen, is het niet te begrijpen, waarom korrel­
grenzen wel en dislocaties niet de oorzaak zouden zijn. Boven­
dien zou men, als de korrelgrenzen inderdaad de gezochte oorzaak
waren, in éenkristallen niet en in polykristallijn materiaal wel
een minimum moeten verwachten. Er bestaan evenwel vele metingen
aan éenkristallen waarin wel een minimum wordt waargenomen. Ook
is er minimumvrij polykristallijn Cu, Ag en Au bekend. Zie hier­
voor o.a. S c h m i t t  en P i s k e  [l 954] , A 1 e k-
s e e v s k i i  en G a i d u k o w  [1958], K n o o k  en
v a n  d e n  B e r g  [i960]. Al is men het er op het ogenblik
wel over eens, dat niet de roosterdefecten maar de chemische
verontreinigingen de oorzaak van het minimum zijn, bestaat er nog
lang geen overeenstemming over welke elementen opgelost in Cu,
Ag en Au wel een minimum en welke er geen veroorzaken. Overigens
moet hierbij nog worden opgemerkt dat, al zijn roosterdefecten
op zichzelf niet de oorzaak, de aanwezigheid van korrelgrenzen
en dislocaties bij bepaalde verontreinigingen wel van belang zou
kunnen zijn. P e a r s o n  [1954], K n o o k  [1959].

Overziet men de resultaten van verschillende onderzoekers van
zuivere metalen en legeringen, dan krijgt men een zeer verward
beeld. In legeringen, 'waarin door de een geen minima worden ge­
vonden, vinden anderen deze wel. Zo vonden M a c  D o n a l d
en P e a r s o n  [1954] in Cu-Sn wel minima; P e a r s o n ,
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R i m e k  en T e m p l e t o n  [ l959] daarentegen n ie t. Bij
de in 3.22 beschreven metingen aan Cu-Sn wordt evenmin een mini­
mum gevonden. B a c k l u n d  [l95S] vond in Cu-Pd minima,
te rw ijl de in 5.13 beschreven legeringen geen minimum vertonen.
Nu is het bekend, dat reeds kleine hoeveelheden van sommige me­
talen, bijv. enkele ppm Fe, in de edele metalen aanzienlijke mi­
nima kunnen veroorzaken. Wanneer b ij een legering -in het u i t ­
gangsmateriaal reeds sporen van zoJn metaal aanwezig z ijn  of
wanneer tijdens de bereiding en de behandeling van het Dieetpre­
paraat zulk een metaal als verontreiniging kan binnendringen,
kan het voorkomen, dat men minima waarneemt, die ten onrechte
worden toegeschreven aan het bewust toegevoegde metaal. Een
systematisch onderzoek naar minimum-veroorzakende metalen is
zeker op z ijn  p laats. Echter geven slech ts het gebruik van zo
zuiver mogelijke uitgangsmaterialen en de u ite rste  zorgvuldigheid
bij het maken en de behandeling van de legeringen enige kans op
succes.

Om overigens geheel andere redenen (zie 1.2) begonnen G e r ­
r i t s e n  en ( l i n d e  in 1948 een onderzoek naar de elec-
trische weerstand van verdunde Ag-Mn legeringen bij lage tempe­
raturen. Later werd d it  onderzoek uitgebreid to t legeringen van
de edele metalen met overgangselementen u it de eerste lange pe­
riode van het periodieke systeem. Hierbij bleek, dat meerdere van
die overgangsmetalen een minimum en een enkele bovendien een ma­
ximum in de electrische weerstand veroorzaken. De resultaten van
het werk van G e r r i t s e n  waren dusdanig, dat een onderzoek
van de overgangsmetalen van de tweede periode opgelost in de edele
metalen gewenst leek. De vraag of niet-overgangsnietalen ook mi­
nima veroorzaken was belangrijk genoeg om hieraan een afzonder­
li jk  onderzoek te  wijden. Hiertoe werden Cu-Sn legeringen onder­
zocht. In verband hiermee werden tevens metingen verrich t aan
Cu-Fe en Cu-Sn-Fe legeringen.

1 . 2  Lege r ing en  met o v e r g a ng sm et a l e n  u i t  de e e r s t e  l ange p e r i o d e .

Bij het werk van L i n d e  [l931a,b; 1932a, b; 1939] over de
electrische weerstand van verdunde legeringen van Cu, Ag en Au
bij kamertemperatuur was reeds opgevallen, dat er een belangrijk
verschil bestond tussen de legeringen met overgangsmetalen en
die met de "normale" metalen. De la a ts te  volgen de regel van
N o r b u r y; de legeringen met de overgangsmetalen daarente-
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gen n ie t .  Deze reg e l zeg t, da t de toename hpi van de s o o rte lijk e
w eerstand per at% opgelost m etaal toeneemt met de toename van
het v a le n tie v e rsc h il  Z  tussen  he t basism etaal en h e t daarin  op­
ge loste  element. L i n d e  vond:

Sp * a ♦ bZ3 1_1

H ie rin  z i j n  a en 6 voor h e t b asism etaa l k a ra k te r is t ie k e  con­
s ta n te n . Z i j  z i j n  a fh an k e lijk  van de periode in  h e t periodieke
systeem waarin he t opgeloste metaal voorkomt. Van de overgangs­
metalen w ijk t in he t bijzonder Mn s te rk  a f  van 1-1. Ook de e lec -
t r i s c h e  eigenschappen onder hoge druk van Mn bevattende leg e ­
ringen  z i jn  afw ijkend van d ie  van andere legeringen . Omdat de
3< i-schil van Mn maar g e d e e l te l i jk  met e le c tro n e n  i s  gevuld,
werd door L i n d e  [1948] a ls  m ogelijke  v e rk la r in g  voor
de w ee rs ta n d sv e rh o g in g  in  een Mn b e v a tte n d e  le g e r in g  a a n ­
genomen, d a t deze verhoging h e t gevolg zou z i j n  van een v e r ­
s t r o o i in g  van s -e le c tro n e n  aan gaten  in  de 3<i-band. B ij lage
tem peratuur z a l de b ijd rag e  van de warmtegolven in  het ro o s te r
to t  de e le c tr isc h e  weerstand k le in  z i jn , te rw ij l  de s -d -v e rs tro o i­
ing in  e e rs te  in s ta n tie  n ie t  z a l  z i jn  veranderd en dus een be­
la n g rijk  d ee l van de weerstand bepalen. Daar in  een magneetveld
een 3ef-niveau wordt g e s p l i ts t ,  kunnen in  magneetvelden anomale
e ffec ten  in  de weerstand worden verwacht. G e r r i t s e n  en
L i n d e  [l951a,b] hebben een a a n ta l Ag-Mn legeringen met v e r­
s c h ille n d  M n-gehalte onderzocht b i j  lage tem peraturen. H ierb ij
bleek, da t b ij afnemende temperatuur een minimum in de e le c tr isc h e
w eerstand o p trad . D it minimum werd voor sommige c o n c en tra tie s
nog gevolgd door een maximum. Voor Ag-Mn geld t b ij  lage tempera­
tu u r de re g e l  van M a t t h i e s s e n  dus n ie t .  Deze reg e l
z e g t, d a t de b ijd ra g e  van h e t bijgevoegde m etaal t o t  de weer­
stand onafhankelijk  van de tem peratuur moet z i jn .  Het gedrag in
magneetvelden is  zeer anomaal. De verandering van de e le c tr isc h e
weerstand R in  een magneetveld H b ij een temperatuur T hangt van
zowel T a ls  van de co n cen tra tie  c a f  en kan zowel p o s i t ie f  a ls
n e g a tie f  z i jn .  Zo is  voor c > 0,02 at% Mn en T < 10°K AfiH T/
# H=o x voor a l l e H n e g a tie f . Een d e rg e lijk e  anomale w eerstands­
verandering in  magneetvelden was reeds door M e i s s n e r  en
S c h e f f e r s  [1929] in  Au waargenomen. Z ij schreven d i t
to e  aan een F e -veron tre in ig ing . N a k h i m o w i c h  [l94 l]
vond h e tze lfd e  in  enkele verdunde Au-Fe legeringen.

Daar a l le  overgangsmetalen gekenmerkt worden door een n ie t  ge-
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Tabel 1 ,1

( " V t 7
Leg. E l .v e e r s ta n d b h=o . t ) R e fe re n t ie :

in  nagn. v e ld

Cu-Ti Minimus - L inde, Backlund en Hunble [l959]
Ag-Ti Mln. - ld .
Au-Ti Min. - id .

Backlund [l9 5 s]

Au-V Min. - Linde [1958a]

Cu-Cr Max inun . Linde [ l9 5 8 b ] , Backlund [ l  958]
Au-Cr Max.; t  ~ cmax p o s . en neg .

a f  h . van c  en T
G e r r i ts e n  en  Linde [1 9 5 2 ] ,
G e r r i ts e n  [ 1953] ,  T eu tsch  en Love
[1 9 5 7 ]

Cu-Mn : Tmax'x'c neg . G e r r i ts e n  [ l9 5 3 ] , S ch m itt en  J a ­
cobs [ 1957] .

Ag-Mn Max- : Tnax 'VC neg. G e r r i ts e n  en  L inde [l9 5 1 a , 1951b]
Au-Mn Max.; Tmax c neg. G e r r i t s e n  en L inde [ l 952]

Cu-Pe M in.: T . ( c)■ in
R = c o n s t voor

P earson  [ l9 5 5 a ] , W hite [ l955b ]

T <  1°K D ugdale en  Mac Donald L1957]
An-Pe Max. L inde [l958b]

Min. neg . N akbinovich  [ l9 4 l]  , G e r r i ts e n
[ l9 5 7 ] ,  G iauque, S to u t en  C la rk
[l937]

Cu-Co « n . ;  Tm in(c) Jaco b s  en S c h n i t t  [l958 ], L inde
Ll 958b]

Au-Co Min. p o s . en  neg . L inde [l958b]
a fh . van c en  T G e r r i ts e n  [l959]

Cu-Ni Min. p o s. en neg . ? Los en G e r r i ts e n  [1957 ]
Au-Ni Min. p o s. id .

11



heel gevulde d -sc h il , rees de vraag of n ie t  meer van deze meta­
len opgelost in  Cu, Ag en Au zulke anomalieën zouden vertonen.

G e r r i t s e n  h e e ft, aanvankelijk nog tezamen met L i  n-
d e, leg e rin g en  van de ede le  m etalen met overgangselem enten
volgend op V in  de e e r s te  lange p e rio d e  onderzoch t. In  z i jn
la a t s te  p u b lic a tie  over d i t  onderwerp g e e ft G e r r  i t s e n
[l959] een o v e rz ic h t van z i jn  r e s u l ta te n  en d ie  van anderen.
Tabel 1,1 is  hieraan ontleend. In deze ta b e l z i jn  ook enkele ge­
gevens van recen te r datum opgenomen. De legeringen, waarin a lleen
een minimum voorkomt en waarvan men (nog) geen r e l a t i e  tussen
het minimum en de concen tra tie  h ee ft kunnen v a s ts te l le n , dienen
met enige reserve te  worden benaderd*. D it wordt o .a . veroorzaakt
door h e t min o f meer "ex p lo ra to ry  c h a ra c te r"  van de metingen
( G e r r i t s e n  [1959]). Een u itgeb re ider onderzoek is  nodig
om b e te re , voor analyse geschikte re s u lta te n  te  k rijgen . Tot nu
toe leenden a lleen  de metingen aan Mn bevattende legeringen zich
to t  een en igszins g ed e ta illee rd e  analyse en to t  een confron tatie
met h iervoor ontwikkelde th eo re tisch e  suggesties , zoals d ie van
K o r r i n g a  en G e r r i t s e n  [1953] en d ie  van
S c h m i t t  en J a c o b s  [1957].

1 . 3  L eg e r i ng en  met o v e r g a n g s m e t a le n  u i t  de tweede l ange  p e r i o d e .

In de volgende hoofdstukken zu llen  de metingen aan verdunde
legeringen  van Cu, Ag en Au met m etalen u i t  de tweede periode
worden besproken. Men kan verwachten dat de g e d e e lte lijk  gevulde
4 d -s c h il  een analoge r o l  z a l  v e rv u llen  a ls  de 3c(-schil u i t  de
e e rs te  periode. In tab e l 1,2 staan de 3 perioden met overgangs­
elementen met de (w a a rsc h ijn lijk e )  e le c tro n e n c o n fig u ra tie  van
het zuivere overgangsmetaal. Deze behoeven nog n ie t  de con figu ra ties
van de in  een edel m etaal opgeloste atomen te  z i jn .  De d -sc h il
van een overgangselement in  een legering kan geheel of gedeelte ­
l i j k  z i jn  opgevuld met e lec tro n en  van het basism etaal. Voor de
e le c tr is c h e  g e le id in g  in verdunde legeringen z i jn  in  de e e rs te
p la a ts  d ie legeringen in te re ssa n t, waarin het b ij gevoegde metaal

* Da t  z u l k  e e n  r e s e r v e  a l t i j d  n o d i g  i s  b i j  e e n  b e o o r d e l i n g  van
de m e t i n g e n  van v e r d u n d e  l e g e r i n g e n  b l i j k t  ook b i j v .  u i t  t a b e l
9 . 2  i n  Z i  m a n [ i 9 6 0 ] ,  p a g .  3 4 6 ,  w a a r i n  e e n  o v e r z i c h t
w o r d t  g e g e v e n  van w e lk e  e l e m e n t e n  o p g e l o s t  i n  Cu,  Ag, Au en Mg
w e l  en w e l k e  n i e t  een  minimum v e r o o r z a k e n .  H i e r i n  wor den  e l e ­
me n t en  genoemd,  w aa rv a n  h e t  t h a n s  z e k e r  i s ,  d a t  z i j  g e e n  m i n i -
mum v e r o o r z a k e n .
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Tabel 1 ,2

I e  l a n g e
p e r  i o d e

22 T l
3d 24 s 2

23 V
3d34 s 2

24 Cr
3 d 54s

25 Mn
3 d 54 s 2

26 Fe
3 d 64 s 2

27 Co
3 d 74 s 2

28 Ni
3 d 84 s 2

29 Cu
3 d 104 s

H e 40 Zr
4d2 5 s 2

41 Nb
4d4 5s

42 Mo
4d 55s

43 Tc
4 d 55 s2

44 Ru
4d 75s

45 Rh
4 d 85s

46 Pd
4 d 10

47 Ag
4d 10 5s

I I  Ie 72 Hf
5 d 26 s 2

73 Ta
5d3 6 s 2

74 W
5d4 6 s2

75 Re
, j  5„_25d 6s

76 Os
5d®6s2

77 I r
5d7 6 s 2

78 P t
5d9 6s

79 Au
5d106s

zich in  vaste oplossing in  het basism etaal bevindt. In een vaste
oplossing van A in B nemen de opgeloste atomen A rooste rp laa tsen
van h e t m etaal B in , w aarb ij s le c h ts  de normale s t a t i s t i s c h e
f lu c tu a t ie s  van de concen tra tie  op treden . Een deel van de A-a-
tomen kan ech te r ook i n t e r s t i t i e e l  over B verdeeld  z i jn .  Onder
de vaste  oplosbaarheid van A in  B v e rs ta a t  men nu de concentra­
t i e  van A, d ie  op bovengenoemde w ijze in  B is  op te  lossen . De
vaste  o p lo sb a a rh e id  is  b i j  kam ertem peratuur k le in e r  dan b i j
hoge tem peratuur en men mag verwachten, da t deze nul wordt b ij
T = 0 . Door een sn e lle  afkoeling van een smelt (afschrikken) is
het soms m ogelijk een b i j  hoge tem peratuur bestaande verdeling
in te  vriezen .

De keuze van de onderzochte legeringen is voornamelijk bepaald
door de vaste  oplosbaarheid van het overgangsmetaal in Cu, Ag en
Au. Hierdoor kwamen Zr en Nb n ie t  in  aanmerking; Tc om andere
redenen evenmin; t e r w i j l  Mo en Ru g ro te , z i j  he t g e d e e l te l i jk
overkoombare m oeilijkheden  op leverden . S le c h ts  b i j  Rh werden
weinig en b ij  Pd geen moeilijkheden ondervonden.

Volgens R a u b  en E n g e l s  [1948] en K a r l s s o n
[l952] is  de vaste oplosbaarheid van Zr in  Ag en Au verwaarloos­
baar k le in  en i s ,  a l  i s  Zr b i j  hoge tem peraturen  nog beperkt
oplosbaar in  Cu, de vaste oplosbaarheid in  Cu k le in . Over Nb in
Cu, Ag of Au i s  n ie ts  (of n ie t  vee l) bekend. U it he t ontbreken
van gegevens h ie ro v e r  in  h e t standaardw erk  van H a n s e n
[ l9 58] mag men wel concluderen, da t de vaste  oplosbaarheid van
Nb in de edele metalen k lein , zo n ie t  n ih i l  is .  De oplosbaarheid
van Mo in  Cu i s  volgens L i n d e  [ 1932c] b ijz o n d e r k le in .
Over de op lo sbaarheid  van Mo in  Ag z i jn  geen gegevens bekend.
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( H a n s e n  [1958] pag. 34). G e a c h  en S u m m e r s -
S m i t h  [1953-1954] vonden een k leine vaste  oplosbaarheid van
Mo in  Au. T ijdens h e t onderzoek b leek  d a t k le in e  M o-deeltjes
ingesm olten in  Au na zeer lang g loeien op hoge tem peratuur ge­
d e e l te l i jk  waren opgelost. Op deze manier z i jn  enkele Au-Mo le ­
geringen bere id . Pogingen om op de dezelfde w ijze Ag-Mo te  v e r­
vaardigen m islukten. Over de m eta llu rg ie  van he t a lle en  kunst­
matig bereidbare Tc is  nog weinig bekend en gegevens over de op­
losbaarheid  in  de edele metalen ontbreken geheel. De zeer hoge
kosten verhinderden een nader onderzoek. Het b leek, dat Ru t o t
een bepaalde hoeveelheid oplosbaar is  in  Cu. De grens van de op­
losbaarheid  b l i j k t  daarb ij o .a . u i t  de e le c tr isc h e  metingen b ij
lage tem peratuur. L i n d e  [l932c] meende, dat de oplosbaar­
heid n ih i l  i s .  I e ts  d e rg e lijk s  is  het geval met Ru in  Ag en Au.
R u d n i t s k i i  en N o v i k o v a  [l959a,b] vonden be­
perkte doch n ie t  verwaarloosbare oplosbaarheden van Ru in Ag en
Au, te r w i j l  deze volgens H a n s e n [l958l zeer k le in  en vo l­
gens L i n d e  [l931b] z e lfs  verwaarloosbaar k le in  zouden z ijn .
Rh vormt w a a rsc h ijn lijk  t o t  20 at% een v as te  oplossing  met Cu.
In Ag is  de v a s te  oplosbaarheid volgens D r i e r  en W a l ­
k e r  [l933] k le in . Volgens L i n d e  [l931b] is  Rh s le c h ts
t o t  enkele ° /oo  op losbaar in  Au. Pd is  in  a l l e  c o n c e n tra tie s
goed oplosbaar in  de edele metalen.
Ce volgende legeringen werden onderzocht:

Cu-Pd, Ag-Pd, Au-Pd. (zie  5.1)
Cu-Rh, Au-Rh.- (zie  5.2)
Cu-Ru, (z ie  5.3)

(Ag-Mo), Au-Mo. (z ie  5.4)
Omdat de re su lta te n  van de metingen aan Cu-Sn, Cu-Fe en Cu-Sn-Fe
mede van belang z i jn  voor de in te r p re ta t ie  van de metingen aan
bovengenoemde legeringen, worden deze e e rs t  behandeld (hoofdstuk
IV). In elke s e r ie  legeringen  was ook h e t zu ivere  basis-m etaal
opgenomen, zodat ook een groot a a n ta l gegevens over zu iver Cu,
Ag en Au werd verkregen.

1 . 4  E x p e r i me n t e l e  met hoden.

Het meten van e le c tr is c h e  weerstanden b i j  lage tem peraturen
brengt in p rinc ipe  n ie t  veel m oeilijkheden met zich  mee. Gezien
de lage waarden van sommige zeer verdunde legeringen  en van de
zuivere metalen, moest wel bijzondere aandacht aan de meetappa-
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ratuur worden geschonken om in die gevallen nog een redelijke
nauwkeurigheid te bereiken. De werkelijke experimentele moeilijk­
heden b ij d it  onderzoek waren van metallurgische aard en lagen
in de bereiding en behandeling van de meetpreparaten. Het maken
van de legeringen, de verwerking to t geschikte preparaten en de
warmtebehandeling worden met de concentratiebepaling in hoofd­
stuk III  besproken.

Van de legeringen werd de electrische weerstand b ij 0°C, 100°C
en b ij temperaturen van vloeibaar He, vaste en vloeibare H2 en
soms in vloeibare N2 gemeten. De grootte van de weerstanden va­
rieerde meestal van enkele malen 10~^f2 bij 0°C to t ca 10‘4n
bij He-temperaturen. Een weerstand werd als volgt gemeten: Door
de onbekende weerstand en een ongeveer even grote normaal-weer-
stand werd een zeer constante meetstroom gestuurd. Het potenti­
aalverschil tussen de uiteinden van beide weerstanden werd geme­
ten met een Diesselhorst-compensatiebank (fabr. C.E. Bleeker) en
een ZC-galvanometer (fabr. P .J. Kipp, spanningsgevoeligheid
10~8 V). Uit de verhouding tussen de potentiaalverschillen over
de onbekende weerstand en de normaalweerstand volgde de waarde
van de onbekende weerstand. De grootte van de meetstroom v a ri­
eerde afhankelijk van de te  meten weerstand van ca 100 m A to t
800 m A*. De nauwkeurigheid van de weerstandsmeting werd bepaald
door de constantheid van de meetstroom en door de grootte van de
te meten weerstand. De meetstroom werd constant gehouden met be­
hulp van een laagspanningstabilisator (fabr. van der Heem, type
8621). De behaalde nauwkeurigheid was gemiddeld beter dan 0,01%;
slechts bij extreem lage waarden van de weerstand, zoals bij de
zuivere metalen en vloeibaar He, was deze 0,05%.

Bij de metingen van de weerstand in magneetvelden hangt de
nauwkeurigheid van Af}„ „ af van de grootte van het te

H i 1 H**1 U | * .
meten effect. Bij de zuivere metalen was A#H T van dezelfde orde
van grootte als ^H=0 T en was Af} t/^ h=o t mê  een nauwkeurig-
heid van l°/oo te bepalen. Bij legeringen met “hoge" concentra­
tie s  was Af?H T slech ts enkele procenten van f!H=0 T. zodat de
nauwkeurigheid van Af}„ _ niet beter is  dan 5 a 10%.H , T  H“ U t I

De temperaturen van een weerstand in vloeibaar He, H„ en N2
werden bepaald u it de dampspanning van de v loeisto f, Bij lege-

* B i j  g e e n  d e r  o n d e r z o c h t e  l e g e r i n g e n  we r d  e e n  a f h a n k e l i j k h e i d
v a n  de  m e e t s t r o o m  g e v o n d e n .
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ringen in  draadvorm was het mogelijk om ook in vaste H2 te  meten.
Het warmtecontact tussen de draad en de vaste  H2 bleek nog v o l­
doende te  z i j n .  H ie rb i j  werd de tem p era tu u r bepaald  u i t  de
dampspanning volgens de formule u i t  het W e s t  i n g h o u s e
Res. Rep. R-94433-2-A:

10logp = 4.56488 + 0.03939T - 47.2059I*1

H ierin  is  p de druk van de vaste Hg in  mm en T de temperatuur in
°K„ B ij de legeringen  met de vorm van bandjes ( s t r ip s )  was de
weerstand k le in e r  dan d ie  van draden. Om eenzelfde meetnauwkeu-
righeid  te  bereiken moesten g ro tere  meetstromen gebruikt worden.
De g ro te re  hoeveelheid warmte, d ie  d aarb ij ontwikkeld werd, kon
door de v a s te  H2 n ie t  s n e l  genoeg worden afgevoerd . H ierdoor
ontstond een p la a ts e l i jk e  o v e rv e rh ittin g , d ie  de tem peratuurbe­
paling f i c t i e f  maakte.
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HOOFDSTUK I I

T h e o r e t i s c h e  B e s c h o u w i n g e n

2 . 1  I n l e i d i n g .

De e le c tr i s c h e  w eerstand is  s le c h ts  één van de e le c tr i s c h e
transportg roo theden  en u i t  het gedrag ervan a llé é n  kan men dan
ook geen verstrekkende conclusies trekken . S lech ts  wanneer men
de e le c tr isc h e  weerstand tezamen met de therm okracht, de warmte-
g e le id in g  en de H a ll-c o ë ff ic ië n t en tezamen met grootheden a ls
de s o o r te l i jk e  warmte en de s u s c e p t ib i l i t e i t  beschouwt, is  het
m ogelijk z ich  een beeld te  vormen van de r o l  van overgangs- en
n ie t-overgangsm eta len  opgelost in  de edele  m etalen. De in  de
volgende hoofdstukken te  beschrijven re s u lta te n  van metingen aan
zuivere metalen en verdunde legeringen z ijn  dan ook in  de ee rs te
p la a ts  een experim entele b ijd rage  to t  de kennis van deze lege­
ringen. Deze re s u lta te n  krijgen  (eventueel) pas waarde, wanneer
ook re su lta te n  over de andere transportgrootheden t e r  beschikking
komen.

D esa ln ie ttem in  is  he t n u t t ig  z ich  a f  t e  vragen in  hoeverre
th eo re tisch e  bespiegelingen l ic h t  kunnen werpen op de waargeno­
men e ffe c te n  en omgekeerd. Daarom wordt e e r s t  in he t kort een
overzicht gegeven van de th eo re tische  opvattingen over de g e le i­
ding in  metalen, waarbij de nadruk v a lt  op de weerstand b ij  lage
temperatuur; de zogenaamde restw eerstand. Daarna wordt een korte
opsomming gegeven van de b e la n g rijk s te  th eo re tisch e  suggesties ,
d ie  z i jn  gedaan om het anomale gedrag van de e le c tr is c h e  weer­
stand van sommige legeririgen te  verk laren .

2 . 2  De nor mal e  r e s t w e e r s t a n d .

Brengt men in een metaal een e le c tr is c h  veld , een magnetisch
veld en /o f een tem peratuurgfadiënt aan, dan zu llen  de snelheden
van de geleid ingselectronen  in  het metaal tengevolge van de erop

17



werkende krachten veranderen. De verdelingsfunctie /(r,R ), die
het aantal electronen met golfvector X in een volume-elementje
om r geeft, zal met de t i jd  veranderen. Eveneens zal f ( r , k )  ver­
anderen door de botsingen van de electronen met de chemische
verontreinigingen en de roosterdefecten in het metaal evenals
door de wisselwerking van de electronen met de roostertrillingen
(botsingen met de fononen). Voor een stationnaire toestand moet
de som van de partië le  veranderingen nul z ijn . Dit wordt uitge­
drukt in de Boltzmann-vergelijking:

fê) *  (&)s tr .

Met de oplossing van deze vergelijking kunnen de dichtheden van
de electrische en de warmtestroom berekend worden volgens

J  •  Jev£ f(r,Tï)  d f  2-2

W = fE-pr? f ( r , £)d£ 2-3

waarin e de lading van een electron is , de snelheid van een
electron met golfvector X in de r-ruimte en de energie van
d it electron. Met 2-2 en 2-3 z ijn  de transportgrootheden zoals
het electrische geleidingsvermogen, het warmtegeleidingsvermogen
en de absolute thermokracht te  berekenen.

In de uitdrukking voor de stromingsterm (3 //3 t)s t r . wordt, a ls
de storingen a ls  klein mogen worden beschouwd, voor de verde­
lin g sfu n c tie  f(r,~k)  de evenw ichtsverdeling van P e r m i

E<
f°(E)  = {e kT + l ) ' 1

genomen. In een neutrale geleider is  i  gelijk  aan de chemische po­
te n tia a l. De moeilijkheden b ij het oplossen van de Boltzmann-
vergelijking schuilen i n d e  botsingsterm (3 //9 t)bots. • Hi-ervoor
moeten enkele meer of minder gefundeerde veronderstellingen wor­
den gemaakt. , , ._

In de door S o m m e r f e 1 d in 1928 ontwikkelde electro-
nentheorie worden de geleidingselectronen in een metaal beschre­
ven met onafhankelijke golffuncties. Voor lage temperaturen.
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waar de wisselwerking tussen de geleidingselectronen en de roos-
te rtrillin g en  verwaarloosbaar is , is onder de volgende veronder­
stellingen  de Boltzmann-vergelijking voor een isotroop metaal
exact oplosbaar:

a. De energie-oppervlakken in de R-ruimte z ijn  bolvormig
(££ * ft2| 1 | 2/2m).

b. De verstrooiing is  elastisch , dat wil zeggen: b ij'een  bot­
sing verandert de golfvector k van een electron alleen van
richting, zodat geen energie wordt opgenomen of afgegeven,

c. De verstrooiende potentiaal is isotroop.
Het re su ltaa t van de behandeling volgens S o m m e r f e l d *
is , dat b ij lage temperatuur de e lectrische weerstand van een
metaal onafhankelijk van T en dat de absolute thermokracht (=
thermospanning per °K) evenredig met T moet z ijn . Tevens is  de
thermokracht slechts afhankelijk van de verhouding, waarin de
verschillende chemische verontreinigingen en/of roosterdefecten
voorkomen, doch niet van hun to ta le  hoeveelheid.** In het proef­
sch rift van d e  V r o o m e n  [1959] wordt een afleiding van
deze resu lta ten  gegeven onder minder beperkende veronderstel­
lingen. Hij gebruikte eveneens het model van onafhankelijke ele-
tronen en een temperatuuronafhankelijke, elastische verstrooiing.
Echter l ie t  h ij meerdere banden met onregelmatige Fermi-opper-
vlakken toe evenals anisotrope verstroo iingspo ten tialen . Ook
macht het metaal anisotroop zijn.

Bij de theorie van S o m m e r f e l d  en bij de uitbreiding
ervan kan een re lax a tie tijd  t (E) gedefinieerd worden, die karak­
te r is t ie k  is  voor de botsingen van de geleidingselectronen, De
soo rte lijke  weerstand p van een metaal is  omgekeerd evenredig
met deze re la x a tie ti jd . Als de energie-oppervlakken in de k-
ruimte bolvormig z ijn  en als de to ta le  overgangswaarschijnlijk-
heid Pjv**, d it is de waarschijnlijkheid dat electronen met golf­
vector r na botsingen de golfvector k' hebben, alleen  afhangt
van de hoek tussen X en I ' ,  dan is voor een metaal met n ver­
schillende soorten verontreiniging af te leiden dat

* Voor de a f l e i d i n g  van  S o m m e r f e l d  moge worden v e r ­
wezen n a a r  S o m m e r f e  l d  [1928] en S o m m e r f e l d
en B e t  h e [1934]  en n a a r  ha ndb oe ken  z o a l s  M o t  t  en
J o n e s  [1 936] ,  W i l s o n  [1953] en Z i  m a n [ i 9 6 0 ] .

• •  Aan de r e s u l t a t e n  vo o r  de warmte g e l e l d i n g  en voo r  de wet van
W i e d e m a n n  - F r a n z  -  L o r e n z  word t  g e z i e n
h e t  onderwerp van d i t  p r o e f s c h r i f t  v o o r b i j g e g a a n .
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w aaruit volgt

1
tTE)

g=l  j
2-4a

g“ n
P ■  Z P.  2-4b

g=l  8

H ierb ij i s  aangenomen, dat de vers troo iing  door de versch illende
v e ro n tre in ig in g en  o n afhankelijk  van e lk a a r i s .  2-4b zegt dus,
dat de b ijdragen van versch illende verontrein ig ingen  to t  de e le c -
tr is c h e  weerstand eenvoudig a d d it ie f  z i jn .  D e  V r o o m e n
[1959] beschouwt 2-4b in f e i te  a ls  de reg e l van M a t t h i e s -
s e n b i j  lage tem peratuur. Bij hogere tem peraturen, waar de
w eerstand mede bepaald wordt door de tem p era tu u ra fh an k e lijk e
wisselwerking met de ro o s te r tr il l in g e n  la a t de reg e l van M a t -
t h i e s s e n  z ic h  a l s  v o lg t  fo rm u leren : De s o o r t e l i jk e
w eerstand is  de som van een tem pera tuu rafhankelijk  deel en een
tem p era tu u ro n afh an k e lijk  d e e l, d a t v eroo rzaak t wordt door de
botsingen  met de chemische v e ro n tre in ig in g en  en de ro o s te rd e -
fec ten .

2 .3  Het normale gedrag van de e l e c t r i s c h e  weers tand  in een mag-
n e e t v e 1d •

Het gedrag van de e le c tr i s c h e  w eerstand van m etalen in  een
magneetveld kan in fo rm aties  geven over het Fermi-oppervlak van
de b e tre ffe n d e  m etalen. Zouden de g e le id in g se le c tro n e n  in  een
m etaal met he t v r i j e  electronenmodel mogen worden beschreven en
zou het Fermi-oppervlak een bol z i jn  d ie  de Brillouin-zonegrenzen
nergens r a a k t ,  dan zou in  h e t geheel geen verandering  van de
weerstand door het aanbrengen van een magneetveld optreden.* Uit
het f e i t ,  d a t b i j  v rijw e l a l le  zuivere metalen wel een verande­
ring  van de weerstand wordt gevonden kan men concluderen, dat de
Fermi-oppervlakken zeker n ie t  bolvormig z ijn  en in  vele gevallen
de zonegrenzen wel raken. Uit metingen van het anomale hu id -ef-

• B i j  ee n  t r a n s v e r s a a l  ma g n e e t v e l d  zou de L o r e n t z - k r a c h t  op de
g e l e i d i n g s e l e c t r o n e n  g e l i j k  z i j n  aa n ,  d o c h  t e g e n g e s t e l d  van
r i c h t i n g  met  de  e l e c t r i s c h e  k r a c h t  t e n g e v o l g e  v a n  de H a l l -
s p a n n i n g .  Ook v o o r  l o n g i t u d i n a l e  v e l d e n  i s  e e n v o u d i g  a f  t e
l e i d e n  d a t  de v e r a n d e r i n g  van de we e r s t a n d  nul  zou z i j n .
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feet door P i p p a r d [ l957], van het de Haas- van Alphen-
effect door S h o e n b e r g  [i960] en van de cyclotron-reso-
nantie door L a n g e n b e r g  en M o o r e  [1959] is  het
thans wel zeker, dat b ij de edele metalen de Permi-oppervlakken
de zonegrenzen raken in de [lil]-rich tin g  en dat het aanrakings-
oppervlak tamelijk groot is . *

De electrische weerstand van een p o ly k rista llijn  metaal neemt
in het algemeen toe met stijgende veldsterkte H. Als maat voor
de zogenaamde magnetische weerstandsverandering wordt veelal ge­
bruikt T/pH=0(t  * ^H.T * ^ = 0 , T^/^H^O.T’ h ie r*n ^ h.T
en pH_o T de soorte lijke  weerstand b ij T°K resp. met en zonder
magneetveld. Bij kleine waarden van H is  A/0H t/A,x0 T evenredig
met / r  en bij grotere veldsterkten evenredig met H.

S o n d h e i m e r  en W i l s o n  [1947] leidden voor een
twee-banden model af

De constanten A, B en C hierin hangen af van de geleidingsvermo-
gens, de relaxatietijden en de effectieve massa's in beide elec-
tronenbanden. Bij kleine waarden van H geeft 2-5 een evenredig­
heid met//2. Dit de metingen van J u s t i  en S c h e f f e r s
[l936] en J u s t i  [l940a] aan Au-eénkristallen b lijk t, dat
A/Oh t //°h=0 t sterk  afhangt van de rich ting  van H ten opzichte
van de kristalassen. Z i  m a n [1958] meent nu, dat b ij poly-
k r is ta ll i jn e  metalen de dikwijls waargenomen evenredigheid van
A/?h t //°h=0 t mê  H i n hoge velden moet worden toegeschreven aan
de polykristallijne structuur.

K o h I e r  [1938] leidde op fenomenologische gronden af, dat

De functie F, h ierin  hangt alleen af van het metaal en van de
rich ting  van H ten opzichte van de stroom richting. Hij maakte
2-6a - regel van K o h I e r  genaamd - aannemelijk door te
veronderstellen, dat er een re lax atie tijd  r  (evenredig met l/p)

*  Een u i t v o e r i g  v e r s l a g  ov e r  F e r m i - o p p e r v l a k k e n  vormen de  " P r o ­
c e e d i n g s  v a n  d e  i n t e r n a t i o n a l e  c o n f e r e n t i e  h i e r o v e r  t e
C o o p e r s t o w n ,  N. Y.  i n  1 9 6 0 ,  u i t g e g e v e n  d o o r  H a r r i s o n
en W e b b [ i 9 6 0 ]  .

^H=0, T B + CH2
2-5

H= 0 ,  T H=0,  T
2-6a
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bestaat en door deze te  vergelijken met de omloopstijd t2 (even­
redig’ met 1/H) van de cirkelbeweging van de geleidingselectronen
onder invloed van het magneetveld. 2-6a wordt meestal gebruikt
in de vorm.

5 r"»T- = F l  H \  2-6b
r H = 0 ,T  2 V r H = 0 , T /

waarin A rHT/ r H=0>T = a /°h . t / 'dh= o . t

De gereduceerde weerstanden r„ „ en
( r H.T ' H = 0 , T ^ r t P 0 . T *

^H =0,0°C en  ^H=0,  T ^ H = 0 , 0 ° C '
“ ‘ K O h

H . T r H = O . T  Z i j n  r e S P - W
o , o ° c  naDe functie F2 is op p H:

gelijk  aan F ,. Volgens K o h i e r  moet de functie F t u it 2-6
onafhankelijk z i jn  van: le de temperatuur*, 2e de hoeveel­
heid veron trein ig ing  en 3e de aard van de veron tre in ig ing .
Dit wil zeggen, dat metingen b ij verschillende temperaturen
aan preparaten  van eenzelfde metaal met versch illende  zui­
verheid dezelfde Ap T/pH=0 T v s  W/^H=o,T-kromme zoude n  moeten
opleveren.

Voegt men aan een metaal verontreinigingen toe, dan neemt
Ao /o af. Deze daling is n ie t alleen het gevolg van de

i u  l i s  Q  T

stijg ing  van pH=0 T, maar ook ApH>T ze lf wordt kleiner. Enkele
at% verontreiniging z ijn  voldoende'om a / °h . t / /0 h= o . t  onwaarneem­
baar klein te  maken.

2 . 4  De t h e o r e t i s c h e  s u g g e s t i e s  v o o r  de  a n o m a l i e ë n  in de  w e e r ­
s t a n d  b i j  l a g e  t e m p e r a t u r e n .

De in 2.2 geschetste behandeling volgens S o m m e r f e  l d
gaat er van u it ,  dat de botsingen van de geleidingselectronen
met de chemische verontreinigingen temperatuuronafhankelijk zijn .
Dat d it niet bij a lle  verontreinigingen het geval is, b lijk t uit
het optreden van minima en soms maxima in de electrische weer­
stand van sommige verdunde legeringen b ij lage temperatuur. Met
deze anomalie in de weerstand gaat veelal een afwijkend gedrag
van de weerstand in magneetveld gepaard. Deze legeringen verto­
nen echter ook een afwijkend gedrag voor andere electrische en
magnetische grootheden. Bij onderzoekingen van de magnetische

B e z i e t  men e c h t e r  de door  K o h i e r  [ l 9 3 s ]  ve rmelde  m e t i n g ­
en aan  Mg b i j  k a m e r t e m p e r a t u u r  en b i j  h e * * * /
dan i s  r e e d s  een  k l e i n e  t e m p e r a t u u r a f h a n k e l i j k h e i d  in
^ o  t a l s  f u n c t i e  van  0 ,T op t e  m erk en *
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su scep tib ilite it van bijv . Cu-Mn en Ag-Mn bleek, dat deze lege­
ringen bij hoge temperaturen paramagnetisch z ijn , maar b ij da­
lende temperatuur ge le idelijk  een antiferromagnetisch karakter
krijgen. Indien men het intreden van antiferromagnetisme ruwweg
met een Neel-temperatuur beschrijft, b lijk t deze een functie van
de Mn-concentratie te  z ijn . Zie b ijv . O w e n ,  B r o w n e ,
K n i g h t  en K i t t e l  [1956], O w e n ,  B r o w n e ,
A r p  en K i p  [1957], v a n  I t t e r b e e k ,  P o 1-
l e n t i e r  en P e e l a e r s  [1959] en v a n  I t t e r ­
b e e k ,  P e e l a e r s  en S t e f f e n s  [i960]. De soor­
te lijk e  warmte C bij lage temperatuur van Cu en Ag neemt sterk
toe, wanneer er kleine hoeveelheden Mn in worden opgelost. In de
C/T vs T-kromme komt een maximum voor dat naar hogere tempera­
tuur verschuift bij toenemende Mn-concentratie. Voor Ag-Mn wordt
de ex tra  entropie f (C/T)dT,  die met deze ex tra  so o rte lijk e
warmte correspondeert, door d e  N o b e l  en d u  C h a t e -
n i e r [ l 959] geschat tussen  cüln 5 en c filn 6 te  liggen.
Hierin is  c de Mn-concentratie en R de gasconstante. Als de extra
entropie geschreven mag worden als cfiln(2£ + 1), zou d it op een
spin S = 5/2 van de Mn-ionen wijzen, hetgeen ge lijk  is  aan die
van Mn++-ionen in zouten. Zie o.m. d e  N o b e l  [1956], d e
N o b e l  en d u  C h a t e n i e r  [l958a,b] voor Ag-Mn;
d u  C h a t e n i e r  en d e  N o b e l  [1962] voor Cu-Cr,
Cu-Mn, Cu-Fe, Ag-Cr en Ag-Mn; Z i m m e r m a n  en H o a r e
[i960] voor Cu-Mn; C r a n e  en Z i m m e r m a n  [l96l]
voor Cu-Co; M a r t i n  en F r a n c k  [i960] en F r a n c k ,
M a n c h e s t e r  en M a r t i n  [l96l] voor Cu-Fe.
De absolute thermokracht van zulke legeringen is  anomaal groot
en heeft een ander teken dan de thermokracht van het zuivere me­
ta a l . B o r e l i u s ,  K e e s o m ,  J o h a n s s o n  en
L i n d e  [1930, 1932] onderzochten Cu-Fe. Een groot aantal le ­
geringen is  onderzocht door D a u p h i n é e ,  M a c D o n a l d
en P e a r s o n  [1953] en P e a r s o n  [l955a,c]. Zie
echter voor een goede in te rp re ta tie  van deze metingen vooral
G o l d ,  M a c D o n a l d ,  P e a r s o n  en T e m p l e ­
t o n  [i960] en hoofdstuk IV van d it proefschrift.
Ook in de warmtegeleiding van de betreffende legeringen komt een
anomalie voor, die nauw verbonden is met de anomalie in de weer­
stand. Zie b ijv . voor Ag-Mn: d e  N o b e l  en C h a r i
[l955], C h a r i  [1956] en C h a r i  en d e  N o b e l
[l959a,b]. JSveneens worden b ij de electronenspinresonantie en
de kernspinresonantie in bijv . Cu-Mn afwijkingen gevonden, die
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karakteristiek zijn voor de opgeloste ionen. Zo is de lijnbreedte
van de kernspinresonantielijn in Cu-Mn sterk afhankelijk van de
Mn-concentratie. Zie hiervoor o.m. de hierboven bij de suscepti­
biliteit genoemde artikelen van O w e n  en medewerkers en
v a n  d e r  L u g t  [l96l].

Uit de susceptibiliteits- en resonantiemetingen en uit de me­
tingen van de soortelijke warmte blijkt dat er in zulke verdunde
legeringen één of andere sterke wisselwerking tussen de opgelos­
te ionen moet zijn. Bij deze wisselwerking spelen ten dele ook
de geleidingselectronen een rol*, zodat het niet behoeft te be­
vreemden, dat deze wisselwerking ook gevolgen heeft voor de
electrische transportgrootheden. Deze wisselwerking zou men kun­
nen trachten te beschrijven met een moleculair veld. Een andere
mogelijkheid is, dat men de nadruk legt op de statistische ver­
schillen in de ruimtelijke ordening van de opgeloste ionen. Er
zullen ionen op korte afstand van elkaar voorkomen en enigszins
geisoleerde ionen. De ionen op korte afstand van elkaar kunnen
paarsgewijze beschouwd worden. Het ligt voor de hand aan te ne­
men, dat de wisselwerking binnen een paar en in het bijzonder
tussen naaste buren relatief groot is. (Naaste buren zijn atomen,
die zich in het rooster op de kortst mogelijke afstand van elkaar
bevinden).
Of men nu het model van een moleculair veld of het model van

ionenparen kiest, in beide gevallen krijgt men tengevolge van de
wisselwerking via de geleidingselectronen extra energieniveaux
bij het Permi-oppervlak, die echter vrij sterk gelocaliseerd
zijn en die wellicht een temperatuurafhankelijke verstrooiing
kunnen veroorzaken. Hieronder zullen enkele theoretische sugges­
ties, die gedaan zijn om de anomalieën in de weerstand en de
daarmee gepaard gaande anomalieën in de magnetische weerstands­
verandering en in de thermokracht te verklaren, worden besproken.
De volgorde is voornamelijk chronologisch.

2,4 1 Korringa en Gerritsen,
Door bovengenoemde auteurs is in 1953 als vervolg op een voor­

lopige publicatie van G e r r i t s e n  en K o r r i n g a
[l95l] een verhandeling gegeven, die uitgaat van de hypothese,
dat men de geleidingselectronen in de aanwezigheid van veront-

voor wen* leger in* "cu-Mn^ denken aal . «
indirecte koppeling tussen de Mn-ionen. waarbij een Mn-ion de
4s-geleidingselectronen magnetiseert, die op hun beurt weer
ander Mn-lonen magnetiseren.

24



reinigingen niet meer als onafhankelijk mag beschouwen. Ten tijde
van deze beschouwing meende men nog, dat zowel overgangsmetalen
a ls  niet-overgangsmetalen opgelost in de edele metalen minima
in de e lec trische  weerstand konden veroorzaken. Het veronder­
stelde coöperatieve gedrag van de electronen zou dan ook zowel
bij magnetische als niet-magnetische verontreinigingen optreden.
K. en G. stelden nu de volgende hypothesen:

a. Naast een volume-condensatie" van energietoestanden ten­
gevolge van de aanwezigheid der verontreinigingen treedt
er (ook b ij T = 0) een condensatie van toestanden aan het
oppervlak van de geleidingsband op. Dit wil zeggen, dat de
toestanden u it een zeer smal energiegebiedje aan het Fermi-
oppervlak een eindige bijdrage to t  de extra lading per
vreemd ion geven.

en b. De ladingsdichtheid tengevolge van deze “oppervlakte-con-
densatie" is  n ie t ruim telijk  beperkt to t de omgeving van
het ion, maar is verspreid over het gehele volume van het
metaal.

Deze hypothesen hebben betrekking op het systeem van a lle  gelei-
dingselectronen. De consequenties ervan konden n ie t mathematisch
worden uitgewerkt. Vertaald in een ee'n-electron model zouden deze
hypothesen echter betekenen, dat er extra (e'én-electron) ener-
gieniveaux aan het Fermi-oppervlak voorkomen. Voor niet-magneti-
sche verontreinigingen le id t d it to t een minimum in de e le c tr i­
sche weerstand, te rw ijl de verandering van de weerstand in mag­
neetvelden de regel van K o h i e r  b l i j f t  volgen.
Voor magnetische verontreinigingen moet ook de spin daarvan in
rekening worden gebracht. Als een opgelost ion ongepaarde elec-
tronenspins heeft, is  zowel een magnetische a ls  een “exchange"
wisselwerking mogelijk. Bij een koppeling van het ion met het
gehele systeem van geleidingselectronen wordt een extra toestand
aan het Fermi-oppervlak gesp litst in twee toestanden met tegen­
gestelde spinrichtingen en energieën, die ie ts  boven en beneden
de Fermi-energie liggen. Bij botsingen van gele idingselectronen
met deze energieën treedt resonantie op. Als er smalle energie-
banden z ijn  is de verstrooiing daardoor sterk afhankelijk van de
energie. Het optreden van resonantie impliceert een grote ver-
strooiingsw aarschijnlijkheid. Met d i t  beeld konden K. en G. de
maxima en minima in de electrische weerstand b ij lage tempera­
tuur en de daling van de weerstand in een magnetisch veld van
legeringen zoals Cu-, Ag- en Au-Mn interpreteren. Ook voorspelden
z ij ,  dat de magnetische weerstandsverandering evenredig moet zijn
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met het kwadraat van de magnetisatie. Z i  m a n [i960] heeft
erop gewezen, dat het door K. en G. voorgestelde model ook to t
een anomale thermokracht moet leiden.

2.4 2 Schmitt en Jacobs.
Als een vervolg op artikelen van S c h m i t t  [ l956] en van

S c h m i t t  en J a c o b s  [1956] publiceerden S. en J. in
1957 een fenomenologische beschouwing over de ro l van magnetische
ionen in een edel metaal. Zij gebruiken in principe het model van
een moleculair veld, zoals d it door Owe n ,  B r o w n e ,  A r p
en K i p  [1957] op grond van susceptibiliteitsm etingen en me­
tingen van de electronenspin- en kernspinresonantie in Cu-Mn was
voorgesteld. 0. B. A. enK. verdeelden de Ma-ionen in twee groepen.
Tussen de ionen van ée'n groep veronderstelden zij een ferromagne-
tische koppeling en tussen de ionen van verschillende groepen een
antiferromagnetische koppeling. 0. B. A. enK. wezen er echter tevens
op, dat een model met kleine ferromagnetische gebiedjes, die onder­
ling antiferromagnetisch gekoppeld zijn, even bruikbaar zou zijn .
S. en J. namen twee verschillende doch g e lijk tijd ig  optredende
mechanismen aan. Voor de anomalie in de weerstand veronderstelden
z ij een inelastisch  verstrooiingsproces en voor de magnetische
anomalieën een van de spinoriën ta tie  afhankelijke e lastische
verstrooiing. De inelastische verstrooiing is gebonden aan het
optreden van de antiferromagnetische of ferromagnetische toe­
stand. Als de legering b ij hogere temperaturen in de paramagne-
tische toestand overgaat, verdwijnt deze inelastische verstrooi­
ing. Ook b ij T = 0 is geen inelastische verstrooiing mogelijk,
omdat a lle  lage energieniveaux volledig bezet z ijn . De inelas­
tische verstrooiing levert dus in een beperkt temperatuurgebied
een bijdrage to t de weerstand en is  dus a p rio ri geschikt om het
optreden van een maximum en een daaropvolgend minimum in de
weerstand b ij toenemende temperatuur te  interpreteren. De nume­
rieke berekening van S. en J. gaf echter in plaats van een maxi­
mum en een minimum slech ts een vlak stuk in de p vs T-kromme.
Zo'n vlak stuk wordt b ij Cn-Mn met ca 1 at% Mn ^inderdaad gevon­
den.
Voor de anomalieën in de magnetische eigenschappen is  de veron­
ders te llin g  van inelastische botsingen n ie t toereikend. Omdat
Ap evenredig moet z ijn  met het kwadraat van de magnetisatie,
meenden S. en J . , dat er een bepaalde magnetische ordening moest
z ijn . Hiervoor gebruikten z ij het model van kleine ferromagne­
tische gebiedjes, die antiferromagnetisch gekoppeld z ijn . Een
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eenvoudige ferromagnetische structuur met Weiss-gebiedjes, die
groot z ijn  vergeleken met de gemiddelde v rije  weglengte der elec­
tronen kan n ie t voldoen, omdat dan A / ^  T~ A (Af2), waarin Af de
in trinsieke magnetisatie in één Weiss-gebiedje is . Dit model
voert volgens S. en J. met spinafhankelijke verstrooiing (voor
Cu-Mn) to t het goede teken van ApH T en to t de waargenomen a f­
hankelijkheid van de magnetisatie. Zij hebben de consequenties
van hun veronderstellingen voor de thermokracht van deze lege­
ringen niet onderzocht.

2.4 3 Yosida.
Y o s i d a heeft in 1957 een meer theoretische behandeling

van het weerstandgedrag van Cu-Mn gegeven. Hij ging daarbij even­
eens u it van een s-d  wisselwerking en beschreef deze in eerste
instantie met een moleculair magnetisch veld. Hij verdeelde even­
als O w e n ,  B r o w n e ,  A r p  en K i p  de Mn-ionen in
twee groepen met gelijke aantallen ionen. De ionen u it één groep
ondervinden een veld ff+, de ionen u it de andere groep H . De
velden n en H~ z ijn  de sommen van de moleculaire velden en het
uitwendige magneetveld H. Hij neemt voor Cu-Mn bij lage tempera­
tuur een antiferromagnetische ordening van de Mn-ionen aan. Dan
is voor H = 0 de magnetisatie nul en z ijn  de moleculaire velden
H+ en H ~ gelijk  in grootte maar tegengesteld van teken. Boven de
Néel-temperatuur z ijn  in eerste instantie fr en H nul.
Y o s i d a dacht zich een verstorende potentiaal bestaande uit
twee delen; één deel met spinafhankelijke wisselwerking, het an­
dere deel met spinonafhankelijke wisselwerking tussen de 4s-ge-
leidingselectronen en de b ij de Mn-ionen gelocaliseerde 3cf-elec-
tronen. De spinafhankelijke wisselwerking zou een "exchange
wisselwerking z ijn  en de spinonafhankelijke zou van een afge­
schermde Coulomb-potentiaal b ij de Mn-ionen komen. De "exchange"
wisselwerking wordt voorgesteld met een effectieve potentiaal,
die een verschillend teken heeft voor electronen met + spin en
met - spin. Het gevolg is  een verschillende verstrooiingswaar-
schijn lijkheid  voor electronen met verschillende spins. Tevens
is er een verschuiving A £_  van het Permi-oppervlak. Voor + en -

I1
spin is  deze

AfiJ^ (0 T w l )  2-7r o

Hierin is W de to ta le  overgangswaarschijnlijkheid tengevolge
van de spinonafhankelijke en de spinafhankelijke potentiaal, I
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is de to ta le  magnetisatie van de Mn-ionen en w is een constante.
De term T w I  komt van het k ru ise ffe c t van beide wisselwerkingen.
2-7 levert omdat p omgekeerd evenredig is met de som van A£p
en AE ", de volgende uitdrukking voor de soortelijke weerstand:

F

De hierin  voorkomende term (u>2/2 H^)!2, die van groot belang is
voor de anomalie in de magnetische weerstandsverandering, ver­
dwijnt slechts b ij een antiferromagnetische ordening van de Mn-
ionen in H - 0.

Om yn en w in 2-8 te berekenen schreef Y o s i  d a de wis­
selwerking tussen de geleidingselectronen en de Mn-ionen als

waarin r , en Rn de plaatsvectoren van resp. het i® geleidings-
electron en het n® Mn-ion z ijn  en at en Sn de spinoperatoren van
het electron en het ion. V is de normale verstrooiingspotentiaal
en J  is  de effectieve "exchange” in tegraal tussen geleidings-
electron en Mn-ion. De electronen met + spin en die met - spin
hebben de verdelingsfuncties / + en ƒ". Voor elke verdelingsfunc­
t ie  geldt de Boltzmann-vergelijking 2-1. De botsingstermen h ier­
in vallen nog uiteen in een term voor de elastische botsingen en
een voor de inelastische botsingen; resp. (3 / / ^ e i . b o t s .  en

• Door de door hem hiervoor berekende uitdruk­
kingen in ^ e tw e e  Boltzmann-vergelijkingen in te  vullen, k rijg t
Y o s i d a een vergelijking voor A£p+ en een voer A£p . Met
de oplossingen van de la a ts te  vergelijkingen en 2-8 k r ijg t hij
een uitdrukking voor de soortelijke weerstand bij lage tempera­
tuur. Volgens deze formule moet de weerstand van Cu-Mn vanaf
T = 0 monotoon toenemen met stijgende temperatuur. Boven de Néel-
temperatuur wordt deze toename kleiner. Een maximum en een mini­
mum volgen er evenwel n ie t u it .  De waarden van ApH T, die u it
Yosida's formule volgen hebben de goede orde van grootte en het
goede teken. Ook is  ApH T ~  I2. Y o s i d a  heeft niet nage­
gaan of z ijn  model to t  de anomaal grote thermokracht van deze
legeringen leid t.

W 2 / u,2 \  , 2-8

2 2  . 2  J(73* * 2. 2  V(r 2-9
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2.4 4 Brai ls ford  en Overhauser•
B r a i l s f o r d  en O v e r h a u s e r  [1959, I960] ver­

onderstelden, dat de sp litsing  van de energieniveaux van de 3d-
electronen, die nodig is voor een temperatuurafhankelijke ver­
strooiing het gevolg is van de wisselwerking tussen de ionen in
naaste-buren paren. Als de spin van ieder ion 5 is , worden de
toestanden van een ionenpaar gekenmerkt door de to ta le  spin I
(tussen 0 en 2*S). De afstand tussen de niveaux van verschillende
I  hangt af van de "exchange" in teg raal M'. Als Vl > 0, dat wil
zeggen als de koppeling tussen de ionen van een paar ferromagne-
tisch is , komt men met d it beeld to t een temperatuurafhankelijke
verstrooiing. Tengevolge van een fout in de berekening vonden B.
en 0. in 1960 alleen een minimum in de electrische weerstand. De
verbetering van deze fout levert op, dat behalve een minimum ook
een maximum in de weerstand kan optreden; zie B r a i l s f o r d
en O v e r h a u s e r  [l96l].

B. en 0. schreven de Hamiltoniaan 2-9 voor een electron en een
ionenpaar als

= V(r) + V(r - R) - 2 J ( r ) ( s .S l ) +

- 2J(t - R ) ( s .'$2) - H ^ . ^ )  2-10

Ion 1 is  in de oorsprong en ion 2 op de afstand R. S. en zijn
de spinoperatoren van beide ionen. De e lec trisch e  weerstand
wordt zowel door elastische als inelastische botsingen bepaald.
Beide verstrooiingen z ijn  temperatuurafhankelijk. De elastische
verstrooiing , omdat de bezetting van de energieniveaux van T
afhangt en de inelastische om dezelfde reden maar bovendien, om­
dat de beschikbare eindtoestanden van de verstrooide electronen
afhangen van T. Een nieuw aspect in de berekening volgens B. en
0. is het optreden van in te rfe ren tie  van de verstrooide golven
aan de ionen van een paar. Op de mogelijkheid van zulk een in te r­
ferentie is o.a. gewezen door G o r t e r ,  v a n  d e n  B e r g
en d e  N o b e l  [l956]. Omdat d it mechanisme met ionenparen
werkt, zou de diepte van het minimum evenredig moeten z ijn  met
het kwadraat van de concentratie. B. en 0. wijzen er echter op,
dat d it slechts bij zeer verdunde legeringen het geval zal zijn ,
omdat bij hogere concentraties ook wisselwerking met andere ionen
zal optreden. Deze kwadratische afhankelijkheid wordt echter
zelfs b ij zeer verdunde legeringen experimenteel n ie t gevonden;
zie bijv . hoofdstuk IV. B. en 0. veronderstellen nu, dat ook de
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geïsoleerde ionen in de beschouwing betrokken moeten worden. Dit
zou een minder sterke afhankelijkheid van de concentratie ten
gevolge hebben.

2.4 5 Dekker•
Door D e k k e r  [1958] z ijn  bezwaren aangevoerd tegen het

model van een moleculair veld, omdat zulk een model a l t i jd  to t
een scherpe Neel-temperatuur zou leiden, te rw ijl u it de experi­
menten over de s u sc e p tib ili te it  van verdunde Cu-Mn legeringen
een geleidelijke antiferromagnetische overgang volgt. Hij toonde
aan, dat met een model van ionenparen en geïsoleerde ionen, met
antiferromagnetische koppeling tussen de ionen van de naaste-buren
paren en ferromagnetische wisselwerking tussen de ionen van paren
met grotere onderlinge afstand tussen de ionen, de suscep tib ilite it
van deze legeringen kw alitatief goed beschreven kan worden.

In 1959 publiceerde D e k k e r  een beschouwing over de weer­
stand van deze legeringen, die uitging van vrijwel hetzelfde mo­
del. Hij beperkte zich echter to t de geïsoleerde ionen en naaste-
buren paren. De wisselwerking tussen de ionen van deze paren was
hetzij ferromagnetisch, hetzij antiferromagnetisch. Met d it mo­
del berekende h i j ,  aannemende dat de geleidingselectronen als on­
afhankelijk beschouwd mogen worden en dat in de storende poten­
tia a l een spinafhankelijk en een spinonafhankelijk deel voorkomt,
de to ta le  botsingsdoorsnede voor e lastische  botsingen van de
electronen met de geïsoleerde ionen en met de ionen van de pa­
ren*. In de door D e k k e r  berekende uitdrukking voor de
elastische botsingsdoorsnede komt een term voor met een co ëffi­
ciënt F(kb), die een functie is  van het product van de golfvec-
tor £ van het electron, dat tegen één van de ionen van een paar
botst, en de afstand £  tussen de twee ionen . Deze term is het
gevolg van de in te rfe ren tie  van de door de ionen van een paar
verstrooide golven. Het re su ltaa t van deze berekening is , dat
afhankelijk van het teken van F(kb) b ij zowel ferromagnetische
a ls antiferromagnetische koppeling de tem peratuurscoëfficiënt
van de electrische weerstand bij lage temperatuur negatief kan
zijn . Om behalve een minimum in de electrische weerstand ook een
maximum te  kunnen krijgen brengt D e k k e r  op analoge wijze
als S c h m i t t  en J a c o b s ,  zie 2.4 2. inelastische
botsingen in rekening.

• H i e r b i j  nam D e . k  k e r  de s p i n  v a n  d e  o p g e l o s t e  i o n e n  e e n -
v o u d i g h e i d s h a l v e  g e l i j k  a an  K*
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In een magneetveld z ijn  de elastische botsingsdoorsneden, Q.
voor electronen met + spin en Q_ voor electronen met - spin,
n ie t aan elkaar gelijk, maar geldt

Q± * <?0 ± 2-11

Hierin z ijn  bij een gegeven concentratie en een gegeven tempera­
tuur Qa en y  constanten, De geleidingsvermogens, omgekeerd even­
redig met de botsingsdoorsneden, z ijn  add itie f zodat voor de
soortelijke weerstand in een magneetveld geldt

^  y W  2- 12a
H>T 2 2<?0

en

A/JH,T ̂  _ y2tf2 2-12b
^ H * 0 ,T  *

Dekker heeft «niet nagegaan in hoeverre d it model to t een anomale
thermokracht zou leiden.

2.4 6 De Vroomen en Potters.
Van bovengenoemde auteurs is in 1961 een publicatie versche­

nen, die in de eerste plaats gewijd is  aan de anomale thermo­
kracht in verdunde legeringen van de edele metalen met overgangs­
metalen en in de tweede p laa ts  aan de e lec trisch e  weerstand
hiervan. Hun behandeling gaat u it van een moleculair veld en is
ondanks een ie ts  verschillend formalisme to t op zekere hoogte
analoog aan de behandeling van Y o s i d a (zie 2.4 3). Een
belangrijk verschil echter daarmee is, dat de V. en P. de relax­
a tie tijd e n  van de electronen met + spin en met - spin, resp.
t  en v", afhankelijk nemen van de energie. De Boltzmann-verge-
lijkingen, voor electronen met + spin en met - spin, worden door
de V. en P. herleid to t twee differentievergelijkingen voor r +
en r ”.
Bij een scheiding van de geleidingselectronen in electronen met
+ spin en electronen met - spin kunnen de formules 2-2 en 2-3
voor de dichtheden van de electrische stroom en de warmtestroom
geschreven worden als
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2-13-J  . +r”  +J  » C. JT (r+
-0 0

+ T - ) dij

en
-» +oo B f°
H' = C' . J T7(r+ + r") —— drj

-oo Btj
2-14

hierin is  77 = (£■£ - i)/kT en bevat C_naast enkele constanten de
electrische veldsterkte F. C' bevat F en de temperatuur T. Met
de oplossingen van de differentievergelijkingen voor r  en r"
kunnen Jen W berekend worden. Uit J volgt de e lec tr ische weerstand.
De absolute thermokracht S(* U/T) wordt door de V. en P. bere­
kend u it de absolute P e lt ie r -warmte II(= IS/J). Omdat de oplos­
singen van de d ifferentievergelijk ingen  afhangen van gfĴ H/kT,
waarin H het effectieve veld is  dat de opgeloste ionen onder­
vinden, hangt J  en dus ook de e lectrische weerstand af van T.
De differentievergelijkingen voor r* en r~ z ijn  in het algemeen
m oeilijk oplosbaar. De oplossingen z ijn  door de V. en P. voor
een aantal gevallen met behulp van een electronische rekenmachine
berekend. Hiermee verkregen z ij  een kw alita tie f beeld van de
weerstand als functie van de temperatuur en een thewmokracht met
het goede teken en de goede orde van grootte.* Wat b e tre ft de
electrische weerstand was het resu ltaat enigszins teleurstellend.
De V. en P. hadden gehoopt, dat de energieafhankelijkheid van de
relaxatietijden , die to t de goede thermokracht voerden, ook to t
een minimum en wellicht ook to t een maximum in de weerstand zou­
den leiden. Het re su ltaa t voor de weerstand is  echter analoog
aan dat van Y o s i d a, namelijk de weerstand neemt monotoon
toe met stijgende T vanaf T = 0. Zowel in het ferromagnetische
geval - thermokracht zeer groot -, als in het antiferromagnetische
geval - thermokracht nul -, als in een bijna antiferromagnetisch
geval - thermokracht kleiner dan in het ferromagnetische geval
maar nog anomaal groot -, is  volgens de berekeningen van de V.
en P. het gedrag van de electrische weerstand als functie van T
gelijksoortig.

Door G u é n a u l t  en M a c D o n a l d  [1961J is  een in
vele opzichten met deze behandeling overeenkomende beschouwing

Bi j  de b e r e k e n i n g  hebben de V. en n i ®t  m o k r a c h t * i s ° d i t

w aa r i n  de c o n s t a n t e n  t e g e n  e l k a a r  z i j n  w e g g e va l l en .
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gepubliceerd. Ook van B a i 1 y n is  blijkbaar een soortgelijke
behandeling te  verwachten.

2.4 7 Enkele opmerkingen.
Door v a n  d e n  B e r g  [i960] is een tamelijk volledig

doch summier overzicht gegeven van a lle  suggesties, die voor de
verklaring van de weerstandsanomalieën z ijn  gedaan. In het voor­
gaande is aan de minder levensvatbare suggesties, zoals b ijv .
die van L a n e  [1949], B l e w i t t ,  C o l t m a n  en
R e d m a n  [1954] en P e a r s o n  [1954] voorbijgegaan.

Een bezwaar, dat men tegen de suggestie van K o r r  i n g a
en G e r r i t s e n  kan aanvoeren is , dat n ie t alleen magne­
tische maar ook niet-magnetische verontreinigingen en zelfs  in
geringe mate roosterfouten een minimum in de weerstand zouden
veroorzaken. Een constante weerstand bij lage temperatuur zou dan
eigenlijk een uitzondering z ijn  in plaats van regel. Toch zou d it
bezwaar niet geheel b i l l i jk  z ijn , omdat z ij  gezien de ten dien
tijd e  beschikbare experimentele gegevens ook minima voor n ie t-
magnetische verontreinigingen moesten krijgen. Zij moesten de ge­
wenste extra energieniveaux aan het Fermi-oppervlak wel hypothe­
tisch  invoeren. De behandeling voor magnetische verontreinigingen
is vermoedelijk in principe niet zo erg verschillend van die met
een moleculair veld of met ionenparen. Het is  een interessante
theoretische opgave, d ie  overigens buiten het kader van d i t
p ro e fsch rif t v a l t ,  om na te  gaan in hoeverre het model van
K o r r i n g a  en G e r r i t s e n  in overeenstemming te
brengen is met de andere modellen.

Het is  werkwaardig, dat met de modellen van moleculair veld en
ionenparen óf de anomalie in de weerstand óf de anomalie in de
thermokracht beschreven kan worden, maar n ie t beide anomalie­
ën tegelijk . Terwijl het model met een moleculair veld de th e r­
mokracht goed weergeeft maar de weerstand n ie t, kan het model
met ionenparen de weerstand kw alitatief goed beschrijven maar de
thermokracht vermoedelijk n ie t. Om de goede concentratie-afhan-
kelijkheid  van de diepte van het minimum te  krijgen, meenden
B r a i l s f o r d  en O v e r h a u s e r ,  dat ook de geïso­
leerde ionen in de beschouwing moeten worden betrokken. In de
behandeling van D e k k e r  wordt d it  gedaan, maar er is  u it
z ijn  resultaten geen conclusie te  trekken over deze afhankelijk­
heid. D e V r o o m e n  en P o t t e r s  [l96l] merken op.
dat het aantrekkelijk l i jk t  om te veronderstellen, dat de ionen­
paren de anomalie in de weerstand veroorzaken en de geïsoleerde
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ionen de anomale thermokracht. Dit zou betekenen, dat zowel het
model met een moleculair veld a ls  het model met ionenparen van
toepassing zouden z ijn . Zij wijzen er echter tevens op, dat de
door hen aangebrachte correctie op de behandeling van Y o s i-
d a ook b ij de berekeningen met ionenparen zou moeten worden
aangebracht met mogelijk het gevolg van een anomaal grote th e r­
mokracht.

Het is du idelijk , dat in deze s itu a tie  van een confrontatie
van experimentele resu lta ten  met de theorie nog geen sprake
kan zijn.
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HOOFDSTUK I I I

B e r e i d i n g  en c o n c e n t r a t i e b e p a 1 ing van de  v e r d u n d e  l e g e r i n g e n

3*1 Met a l en .

Een groot deel van de onderzochte legeringen is  vervaardigd
u it spectrografisch  zuivere metalen, geleverd door de firma
Johnson Matthey & Co, Ltd te  Londen. Gedurende het onderzoek
bleek, dat sommige metalen zoals Cu en Ag toch nog niet voldoen­
de zuiver waren. Zij bevatten a lt i jd  nog enkele ppm verontreini­
gingen, waaronder veelal Pe. In een la te r stadium van het on­
derzoek werd Cu van de American Smelting and Refining Company
(Asarco) gebruikt. Dit Cu bevat volgens de opgaven van de leve­
rancier en van andere onderzoekers minder verontreinigingen dan
het Cu van J. M. Voor enkele Ag-legeringen is  Tadanac Ag gebruikt,
geleverd door "The Consolidated Mining and Smelting Company of
Canada, Ltd (Dit Ag heet thans Cominco Ag). De toegevoegde me­
talen zoals Sn, Pe, Pd enz. waren a lle  J. M. materiaal. Veront­
reinigingen van deze metalen spelen in de legeringen, gezien de
grote verdunningen, geen ro l meer. Bij de bespreking van de meet­
resultaten in de volgende hoofdstukken worden steeds de labora­
tor iumnummers van de componenten van de legeringen vermeld. Deze
lab. nrs. verwijzen naar de bijbehorende spectrografische ana­
lyses van de leverancier.

3- 2  De b e r e i d i n g  van de l e g e r i n g e n .

Vrijwel a lle  legeringen zijn  in de door G e r r i t s e n  ge­
construeerde vacuum-stralingsoven vervaardigd. Deze aan d it on­
derzoek aangepaste oven volgens A l b e r m a n  [1950] is reeds
uitvoerig beschreven door G e r r i t s e n ,  L o s  en v a n
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d e r  A a [ l957]- Pig. 111,1 geeft een beeld van deze oven.
Veelal werd de door bovengenoemde auteurs beschreven smeltproce-
dure gevolgd. Na het smelten van het basismetaal werd de oven
enige t i jd  op een temperatuur even boven het smeltpunt gehouden,
daarna afgekoeld to t 50 a 100°C beneden het smeltpunt en circa
een half uur op deze temperatuur gehouden. De druk in de oven
was in a lle  gevallen minder dan 5 x 10 6mm Hg-druk. Bij lege­
ringen, waarin segregatie of p re c ip ita tie  van de bijgevoegde
stof kan optreden, werd de smelt afgeschrikt met koud A- of He-
gas. Mede op grond van de ervaringen van G e r r  i t s e n
[l957] werden voor de Cu- en Ag-legeringen kwartskroezen en voor
de Au-legeringen Al203-kroezen (zuiverheid > 99,5%) gebruikt.

pyrometer

kwarts -
stortkoker

Mo sehtrm-
montel

!) naar dill
/  pomp

P i g .  111,1

De door  G e r r i t s e n  gebouwde vacuum-oven t o t  1500 C, d i e
voor  h e t  maken van de l e g e r i n g e n  i s  g e b r u i k t .  Het s m e l t k r o e s j e
i s  omgeven do o r  een W - s p i r a a l ,  d i e  met twee  w a te rg ek oe 1d e  e l e c -
t r o d e n  i s  v e r b o nd e n .  De s p i r a a l  i s  omgeven door  een M o - s t r a l i n g s -
scherm.  I n d i e n  de dampspann ing  van he t  b i j  t e  voegen m e ta a l  he t
nod ig  maak t ,  kan d i t  na h e t  s m e l t e n  van h e t  b a s i s m e t a a l  met b e ­
h u lp  van h e t  d r a a i b a r e  L-vormige b u i s j e  in  de s m e l t k r o e s  worden
g e s t o r t .
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Bij s e r ie s  van eenzelfde legering met v e rsch illen d e  concen tra­
t ie s  werd m eestal e e rs t  een legering met een hoog percentage ge­
maakt, d ie  daarna werd verdund door toevoeging van he t basisme­
ta a l .  De zo verkregen legeringen werden g e ë ts t  in  verdund HNO
en gespoeld in  g e d e s ti lle e rd  w ater. Hierna werden e r  draden of
bandjes - in  het vervolg " s tr ip s"  genoemd - van gemaakt.

Bij h e t maken van draden werd het m ate riaa l gew alst t o t  een
d ik te  van ca 1 mm. Een reepje hiervan werd door s a ff ie re n  tre k -
stenen getrokken to t  een diam eter van ca 100 fx. Aan deze draden
werden op een afstand  van 1 0 'a 15 mm van elkaar potentiaaldraden
g e la s t. Ter voorkoming van ongewenste d if fu s ie  waren deze poten­
tiaa ld rad en  van h e tz e lfd e  m ateriaa l a ls  de t e  meten draden. De
lasmachine was b i j  Cu-legeringen voorzien van C u-electroden en
b ij Ag- en A u-legeringen van resp . Ag- en A u-electroden, om ook
b i j  h e t lassen  de kans op v e ro n tre in ig in g  te  v e rk le in e n . Een
t ie n ta l  van deze draden kon op eenvoudige w ijze op een s te a t ie t
p la a t je  worden gemonteerd. Hierna werden de draden aan e lk aa r
g e la s t , zodat ze e le c tr i s c h  in  s e r ie  stonden. D it p la a t je  kon
nu getemperd worden en h ierna in z i jn  geheel aan een nieuwzilveren
buis worden bevestigd zonder dat de draden nog behoefden t e  wor­
den aan g eraak t. De bu is  was aan een c ry o s ta a tk a p  b e v e s tig d .
Hierna kon zonder veranderingen de e le c tr isc h e  weerstand b i j  0°C,
100°C en b ij  lage tem peraturen worden gemeten.

Bij het vervaardigen van s t r i p s  werden de legeringen  gewalst
to t  dik ten  variërend van 50 to t  80 fx. Uit een zo verkregen p la a tje
werden s t r ip s  met een breedte van 0, 5 mm gesneden of geknipt. Aan
deze s tr ip s  werden op een afstand van 8 cm van e lkaar p o te n tia a l-
bandjes van hetze lfde  m ateriaal g e la s t. De s t r ip s  werden gelegd
in groeven, d ie in een kw artscylinder z ijn  geslepen. Daarna wer­
den de s t r ip s  in  s e r ie  aan elkaar g e la s t. Op zo’n kw artscylinder
kon een tw a a lf ta l  s t r i p s  spanningsvrij worden gemonteerd. Waar
nodig zoals b ij  de potentiaalbandjes werd een e le c tr isc h e  is o la ­
t i e  van fiberg laskous aangebracht. D it f ib e rg la s  verdraagt tem­
peraturen  to t  500°C u its tek en d  zonder merkbare a fg if te  van v e r­
o n tre in ig ingen . De gemonteerde cy lin d er met s t r i p s  kon in  z i jn
geheel worden getemperd.

In e lk e  s e r ie  draden of s t r ip s  werd een id e n tie k  behandelde
draad of s t r i p  van he t basism etaal opgenomen. D it i s  nodig om
een v e rg e lijk in g  tussen  versch illende  s e r ie s  m ogelijk te  maken.
Z e lfs  een k le in  v e r s c h i l  in  behandeling kan reeds d u id e l i jk
merkbare gevolgen in  de tem pera tuu rscoëffic iën t en de restw eer-
stand geven.
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3-3  Het t emperen  van de l e g e r in g e n »

Bij het trekken en walsen wordt een groot aantal roosterdefec-
ten geïntroduceerd en wel in het bijzonder d islocaties en in ie ts
mindere mate vacatures en in terstitië le  atomen. Deze leveren een
belangrijke bijdrage to t de electrische weerstand en dienen der­
halve voor zover mogelijk te  worden geëlimineerd. Hiertoe moet
men de draden of s tr ip s  gedurende enige t i j d  temperen op een
niet te  hoge temperatuur. Na dit temperen moet men tamelijk snel
afkoelen om te  voorkomen dat de in vaste oplossing zijnde atomen
uitscheiden aan de korrelgrenzen. Bij het kiezen van de temper-
temperatuur moet men zich door twee overwegingen laten leiden.
In de eerste plaats moet deze temperatuur voldoende hoog zijn om
de d islocaties te  doen bewegen maar ten tweede mag z ij  n iet te
hoog zijn  omdat anders coagulatie van de opgeloste stof kan op­
treden, indien de concentratie hoger is  dan de vaste oplosbaar­
heid b ij die temperatuur bedraagt. Bovendien kunnen dan veel
thermisch geactiveerde vacatures ontstaan, die vervolgens bij het
afkoelen worden ingevroren en die een ongewenste bijdrage tot de
weerstand leveren. De plaatjes met draden en de cylinders met
str ip s werden gedurende 3 a 4 uur getemperd in een vacuum van
5 x 10'6mm Hg-druk op een temperatuur tussen 400 en 500°C.
Van een aantal legeringen zijn  zowel vodr als na het temperen de
electrische weerstanden R0 bij 0°C, Rl00 bij 100°C en de weer­
standen bij lage temperatuur gemeten. Deze grootheden blijken na
het temperen te  z ijn  veranderd. Tabel III, 1 geeft voor enkele
legeringen een indruk van de gevolgen van het temperen voor RQ,
voor de temperatuurscoëfficiënt a 0_100 = (1/fi)(dfi/dT) tussen 0 en
100°C en de gereduceerde weerstand r^ 2 = 20k //^ o° c ° H e t  ®e ”
drag van de in deze tabel genoemde legeringen is representatief
voor a lle  onderzochte verdunde legeringen. Het gedrag van zowel
zuiver Cu als de legeringen is  hetzelfde, z ij  het met quantita-
tieve versch illen ., R0 is  gedaald evenals r4 2. Dit kan worden
verklaard u it een vermindering van het aantal roosterdefecten
ten gevolge van het temperen. De temperatuurscoëff iciënt <Vioo
is  toegenomen. Dat d it het geval moet z ijn , is  a ls volgt in te
zien. De soortelijke weerstand van een metaal bij 0°C kan worden
geschreven als

p  =  p K + b p  3-1

waarin p de soortelijke weerstand van het roosterfout-vrije me-
'  m
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Tabel I I I . l

Voor h e t tem p eren

l e g . nr«
conc»

Pe o f  Sn
1 ° 2 . R

in  a
102 . * o

in
l ° 4 - r 4 .2 10 ,a  0 -1 0 0

oK- l

in  at% v o o r S t . p . n a  S t . p . n a  S t . p .

Cu D 20 • 5 ,7 7 8 5 5 ,7 4 3 9 1 0 6 ,8 4 ,2 7 3 2
Cu-Pe D 19 0 .0 0 2 5 5 ,3 3 1 2 5 ,3 0 0 8 2 1 2 ,9 4 ,1 6 9 1
Cu-Sn D 15 0 ,0 0 4 5 6 , 0502 6 ,0 4 9 1 3 3 2 ,5 4 ,1 6 4 1
Cu*Sn 0 14 0 ,0 1 2 7 ,2 9 7 2 7 ,2 9 2 9 3 8 9 ,3 4 ,1 0 1 1
Cu-Sn D 13 0 ,1 4 1 5 ,2 4 9 9 5 ,2 3 9 3 1732 3 ,3 6 8 8
Cu-Sn D 16 0 ,2 5 9 1 0 ,4 4 9 4 1 0 ,4 2 6 0 3137 2 ,8 6 5 7

Na h e t  tem p eren  (3 u u r op 450°C )

le g . nr«
10 2 .R

in  H
v o o r S t . p .

i n  i*
n a  S t . p .

1 ° 2 .«- 0
in  H

n a  100
ll)4 - r 4 .2
na  S t . p .

10 *ao-ioo
oK- l

dagen

Cu 0 20 5 ,6 7 0 7 5 ,6 7 6 9 5 ,6 8 1 8 1 8 ,0 4 4 ,3 4 9 1
Cu-Pe D 19 5 ,2 9 7 7 5 ,3 0 6 3 5 ,3 1 1 4 1 9 5 ,5 4 ,2 8 1 6
Cu-Sn D 15 5 ,8 7 6 8 5 ,8 8 5 3 5 ,8 9 0 2 9 6 ,2 4 ,3 5 2 0
Cu-Sn D 14 7 ,0 6 2 0 7 ,0 7 1 7 r 1 6 5 ,7 4 ,2 6 0 3
Cu-Sn D 13 5 ,0 7 2 3 5 ,0781 5 ,0 7 9 8 1733 3 ,4 8 8 7
Cu-Sn D 16 1 0 ,0 5 0 6 10 ,0683 1 0 ,0 6 4 8 2966 2 ,9 9 5 5
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ta a l is  en Ap de bijdrage van de roosterfouten to t de soorte­
lijk e  weerstand. Ap hangt af van het aantal roosterfouten (dus
van de dislocatiedichtheid  en de concentratie van de puntfou-
ten). Neemt men nu aan, dat de regel van M a t t h i e s s e n
geldt, met andere woorden, dat Ap onafhankelijk van de tempera­
tuur is , dan is

^’a 0-100 * m̂a 0-J00,n  ̂ ^

Hierin is a„ de temperatuurscoëfficiënt tussen 0 en 100°C
0 *  1 0 0 |  B .

van het roosterfout-vrije metaal. Omdat PBenao-ioo,m onafhanKe_ -
l i jk  z ijn  van het aantal roosterfouten is  het product p .a  ook
onafhankelijk ervan. Met een daling van p correspondeert dan! een
s t i j  ging van <x wanneer door het temperen'het aantal roosterfouten
afneemt.

In tabel 111,1 worden verder nog de waarden van RQ voor en na
de meting van de weerstand bij 100°C,' nodig voor de bepaling van
a  v vermeld. Bij deze meting z ijn  de legeringen enige uren
op 100°C. Beziet men RQ van ongetemperd materiaal voor en na d it
stoompunt dan b lijk t R0 ie ts  te  z ijn  gedaald. Dit is begrijpelijk ,
omdat enige uren op 100°C reeds een temperproces is , waarbij een
deel van de roosterfouten verdwijnt. Moeilijker te  begrijpen is
de s tijg in g  van RQ b ij getemperd materiaal, wanneer d it enkele
uren op 100°C is  geweest. Evenmin is duidelijk , waarom RQ nog
verder is  gestegen, nadat de legeringen geruime t i j d  op ka­
mertemperatuur z ijn  bewaard. Bewaart men de legeringen in v loei­
bare N , dan vindt men ook een stijg ing  van RQ, z ij het kleiner
dan b ij kamertemperatuur. Met de stijg ing  van RQ correspondeert
ook een vermeerdering van de weerstand bij lage temperatuur. Het
effect is sterk  afhankelijk van de temperatuur. 3 uur op 100 c
geeft een grotere stijg ing  van Ra dan 100 dagen op kamertempera­
tuur. Dit "ouderen" wordt ook gevonden b ij Pt-weerstandsthermo-
meters ( D a m m e r s  [1936]) en b ij voor normaalweerstanden
bestemde legeringen. In dat geval probeert men door afwisselend
temperen en afkoelen het proces te  versnellen, to tdat de weer­
stand een min of meer constante eindwaarde bereikt.

Bij de legeringen kan de oorzaak n iet z ijn , dat het in het
basismetaal opgeloste metaal gedeeltelijk uitscheidt aan de kor­
relgrenzen. Dit zou ju is t eenweerstandsdaling to t gevolg hebben,
omdat het aantal verstrooiingscentra vermindert. Bovendien ver­
toont zuiver Cu hetzelfde gedrag als de legeringen. Ook kan oxy-
datie van de legeringen de oorzaak niet zijn , omdat in vloeibare
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Ng bewaarde legeringen ook een kleine stijg ing  van R0 vertonen.
De sterke afhankelijkheid van de temperatuur doet aan een diffu-
sieproces denken. Bij de afkoeling na het temperen z ijn  de b ij
450°C aanwezige thermisch geactiveerde vacatures ingevroren. De
concentratie hiervan is  groter dan de thermodynamische even-
wichtsconcentratie van vacatures b ij kamertemperatuur. De "over­
to llig e ”. vacatures zullen bij kamertemperatuur langzaam wegdif­
funderen. Dit proces zal b ij 100°C sn eller verlopen. Het ver­
dwijnen van vacatures zou echter weer to t een weerstandsdaling
leiden. Het is echter n ie t onmogelijk, dat meer gecompliceerde
roosterfouten zoals bivacatures en Prenkelparen worden gevormd,
die een weerstandverhoging to t gevolg hebben.

Dit ouderen van de weerstanden leverde enige moeilijkheden op
bij het vergelijken van de meetresultaten van dezelfde legeringen
op verschillende dagen.

3 . 4  De b e p a l i n g  van de  " e f f e c t i e v e "  c o n c e n t r a t i e  u i t  de t e m p e r a -
t u u r s c o ë f f i c i e n t  van de w e e r s t a n d  t u s s e n  0 en 100°C.

Door de verschillende verdamping van de componenten van een
legering tijd en s  het legeren kan men u it  de gewichten van de
samengevoegde metalen meestal geen betrouwbare gegevens v e rk rij­
gen over de concentratie van het opgeloste metaal. Een chemische
analyse van de legeringen is zeer tijdrovend en le id t b ij zeer
verdunde legeringen niet a lt i jd  to t voldoend nauwkeurige resu lta ­
ten. Ondanks de nauwkeurigheid waarmee een spectrografische
analyse kan worden verricht, is ook deze methode niet bijzonder
geschikt. Zowel de chemische a ls  de spectrografische analyse
hebben het bezwaar, dat men h ierb ij nominale i.p .v . effectieve
concentraties bepaalt. Onder nominale concentratie wordt ver­
staan: a lle  in de legering aanwezige atomen van het bijgevoegde
metaal (uitgedrukt in % van het to ta le  aantal atomen). Onder de
effectieve concentratie: de in de legering aanwezige atomen van
het bijgevoegde metaal, die werkelijk aan de electronenverstrooi-
ing deelnemen. Wanneer men aanneemt, dat aan korrelgrenzen u i t ­
gescheiden atomen geen (of een zeer kleine) bijdrage to t de elec-
trische weerstand geven, is deze effectieve concentratie gelijk
aan de concentratie van de in vaste oplossing zijnde atomen.

Een methode, die geschikt is  om een aldus gedefiniëerde effec­
tieve concentratie te  bepalen, is  ontwikkeld door G e r r i t -
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s e n  tl957] op grond van onderzoekingen van L i n d e  [1939].
Laatstgenoemde heeft van een groot aantal verdunde legeringen
van Cu, Ag en Au de soorte lijke  weerstand en de temperatuurs-
coëfficiënt van de weerstand tussen 0 en 100°C onderzocht. Deze
legeringen waren vrijwel a lle  van hoge temperatuur afgeschrikt.
Voor legeringen met verschillende concentraties c bij gevoegd me­
ta a l bepaalde h ij de toename Ap  van de soo rte lijke  weerstand
bij 0°C. Voor goed oplosbare metalen* was Ap /c  constant. Voor
slecht oplosbare metalen daalde A p/c  met stijgende c. L i n d e
bepaalde nu * limAp /c  voor c 0. Pig. II I ,2 a  en b ver­
duidelijken d it voor een slecht en een goed oplosbare bijmenging.

F i g .  I I I , 2 a

fcficm
a t ^ o

I
«O a t%

F i g .  I I I , 2 b

F i g .  I I I .  2 a .  ( A p / c )  a l s  f u n c t i e  va n  c v o o r  Cu -Fe  v o l g e n s  L i n d e
[ 1 9 3 9 ]  .
F i g .  I I I , 2 b .  Idem v o o r  Ag-Pd .

L i n d e  vond nu, dat voor concentraties beneden de vaste op­
losbaarheid b ij de temperatuur waarvan is afgeschrikt de soorte­
lijk e  weerstand van een legering bij 0°C geschreven kan worden
als:

P \ P »  * cŜ i  3' 3

waarin p de soortelijke weerstand van het basismetaal b ij  0 C
is . Hij bepaalde voor een groot aantal legeringen 8/^. Beneden
de vaste oplosbaarheid komt dus de langs chemische of spectrogra-
fische weg bepaalde concentratie overeen met de concentratie,
die men u it de soorte lijke  weerstand b ij 0°C kan bepalen, als
lp  bekend is . Is de hoeveelheid toegevoegd metaal echter groter
dan de vaste oplosbaarheid, dan zal men met 3-3 slechts dat deel

• Met e e n  goed  r e s p .  s l e c h t  o p l o s b a r e  b i j m e n g i n g  w o r d t  b e d o e l d
e e n  b i j m e n g i n g  w a a r v a n  de v a s t e  o p l o s b a a r h e i d  i n  h e t  b a s i s m e ­
t a a l  b i j  hoge  t e m p e r a t u u r  g r o o t  r e s p .  k l e i n  i s .
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van het toegevoegde m etaal k r ijg e n , da t in  vaste  oplossing i s .
Men kan 3-3 ook a ls  d e f in i t ie  van de e ffec tiev e  concen tra tie  be­
schouwen. In deze z in  z a l  in  het vervolg het begrip concen tratie
worden gebruikt.
Bij de zeer u itgeb re ide  metingen aan Cu-legeringen van P a w-
l e k  en R e i c h e l  [l956] werd dezelfde r e la t ie  gevonden.
S a l k o v i t z  en S c h i n d l e r  [1955] vonden, da t 3-3
ook geld t voor verdunde legeringen van Mg.

Omdat de afmetingen van de draden of s t r i p s  n ie t  a l t i j d  v o l­
doende nauwkeurig te  bepalen z i jn ,  kent men ook de s o o r te l i jk e
weerstand n ie t  voldoende nauwkeurig om h ie r u i t  de c o n cen tra tie
te  bepalen. D if fe r e n t ië e r t  men 3-3 naar de tem peratuur T, dan
k r i jg t  men:

p a  = p  a m ♦ cSpia i 3-4

H ie rin  i s  a  * ( l / p )  (dp/dT)  de te m p e ra tu u rsc o ë ff ic ië n t van de
leg e rin g , d ie  van h e t zu ive re  basism etaa l en = ( 1/ 8p  )
(dSpi /dT) .  in  a l l e  gevallen  is  a i een orde k le in e r  d.an a .  Het
f e i t ,  dat e r  een a i o p treed t, betekent da t de re g e l van M a t -
t h i e s s e n  n ie t  opgaat. S u b s titu e e r t men 3-3 in  3-4, dan
wordt:

c  = -------------------• - —  a - o
a - a i bpl

Meet men nu de tem peratuurscoëfficiën ten  a  en a d a n  kan met de
door L i n d e  [l939] opgegeven waarden van p  , 8p ,  en a .  de

Dl '  1  1
concen tra tie  cworden berekend. Een voordeel van deze methode is ,
dat men de eigenschappen b ij  lage temperatuur kan meten aan h e t­
zelfde preparaat a ls  waarvan men de concen tratie  bepaald h ee ft.
De tem peratuurscoëfficiënten a  en a  werden bepaald u it  de weer-
standen b i j  0 C en 100°C van de legering  en het id en tiek  behan­
delde b asism etaa l. Door de tem p era tu u ra fh an k e lijk h e id  van de
vormfactor is  a 0. 100 = (1/R0) (dR/dT) n ie t  geheel g e li jk  aan a  =
( 1 / p ) (dp/dT) . Zie ook L i n d e  [l958 l. De c o rre c tie  d ie men
in 3-5  zou moeten aanbrengen i s  ech ter zeer k le in . In de t e l l e r
van 3-5 is  z i j  n ie t  van invloed, omdat de l in e a ire  u i tz e t t in g s -
co ë ff ic iën t van het basism etaal v rijw el g e li jk  i s  aan die van de
verdunde legering  en in  de noemer is  z i j  n ie t  meer dan een
van a . De fout hierdoor in  c is  te  verwaarlozen t .o .v .  fouten in
c door andere oorzaken; z ie  3 .5 .
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De weerstand bij 0°C werd gemeten in een breed Dewarglas, ge­
vuld met smeltend i j s  van gedestilleerd water. Dit glas bevond
zich in een koelkast, die op 0°C werd gehouden. Zo was een nauw­
keurigheid van enkele milligraden in de temperatuur te  bereiken.
De weerstand b ij 100°C werd gemeten in het door v a n  S a n ­
t e n  [1934] ontwikkelde stoompuntstoestel, waarmee een nauw­
keurigheid van 0 .01°C realiseerbaar is . ( D a m m e r s  [1936]).

3 . 5  De nauwkeurigheid van de c o n c e n t r a t i e b e p a l i n g •

De fout in de concentratie komt voort u it een fout in de tem-
peratuurscoëfficiënt. Deze laa tste  heeft twee oorzaken:

a. de fouten in de temperatuur b ij het stoompunt en het i js -
punt.

b. een fout in de waarde van R Q, die voor de berekening van
a wordt gebruikt.

Is de fout in de temperatuur AT, dan kan men op eenvoudige wijze
u it de d e fin it ie  van a 0. 10o en 3-5 a fl^ d en , dat

100 opl

De fout in c is  dus kleiner naarmate de invloed van de bijmenging
per at% op de soortelijke weerstand groter is. In Tabel I I I ,2 is
Ac/c opgegeven voor AT = 0,01°C voor een tweetal legeringen.

Tabel I I I ,2

Cu-Sn Cu-Fe

c In at% A c----  in %
c

c in at%
Ac----  in %

c

0, 001 10 0,001 4
0, 01 1 0, 01 0,4
0 , 1 0 . 1 0 ,1 0, 04
1 0 ,01
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De concentratiebepaling werd a l t i jd  uitgevoerd aan getemperd
materiaal. Daarbij was ÜQ na het stoompunt a ltijd  ie ts  hoger dan
er voor; zie 3.3. Voor de berekening van a 0_100 is  steeds het
gemiddelde van R0 vóór en R0 na het stoompunt genomen. Alhoewel
d it een goede benadering van de ju is te  waarde van R zal z ijn
b l i j f t  er een fout AR in Ro, die van invloed is  op a 0.joo en
dus op c. Uit de d e fin itie  van a 0. 100 en 3-5 kan men, a ls  men
bedenkt dat zowel de temperatuurscoëfficiënt van de legering als
die van het zuivere metaal door deze fout worden beinvloed, af-
leiden

en

Aa ^ïoo ' ^
100 RQ2 3-7a

A c
2 Aa p_____ m

a  ' Sp1 3-7b

In tabel I I I ,3 z ijn  voor dezelfde legeringen waarden van Ac/c
opgegeven voor het geval dat (Afl/fl ) = 1 x 10‘4.

Tabel I I I ,3

Cu- Sn Cu -Fe

c i n  at%
A c
-----  i n  %

c
c i n  at%

A c
-----  i n  %

c

0,  001 40 0,  001 16
0,  01 4 0 ,0 1 1 , 6
0 .1 0 .4 0 . 1 0,  2
1 0 , 0 7

Bij de onderzochte legeringen waren de laagste concentraties ho­
ger dan 0,001 at%, zodat ze lfs  in het ongunstigste geval (lage
c, lage 8pt ) de to tale fout in c n iet meer dan 20% bedraagt. Bij
het overgrote deel waren de concentraties toch wel zo hoog, dat
de fout in c niet meer dan enkele % van c is .
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HOOFDSTUK IV

Verdunde Cu-Sn, Cu-Fe en Cu-Sn-Fe legeringen.

4.1 In le id in g .

Een a a n ta l ja ren  geleden meenden M a c D o n a l d  en
P e a r s o n  [l955a,b] u it metingen aan verdunde Cu-legeringen
te  kunnen concluderen, dat zowel overgangsmetalen als niet-over-
gangsmetalen opgelost in Cu een minimum in de electrische weer­
stand bij lage temperatuur veroorzaken. Zij meenden tevens, dat
er een karakteristiek  verschil zou bestaan tussen de legeringen
met overgangsmetalen en die met andere metalen. Zo vond P e a r ­
s o n  [l955a,b] b ijv .,  dat de absolute thermokracht b ij 15 K
van zeer verdunde Cu-Sn legeringen als functie van de concentra­
t ie  c een scherpe piek vertoonde b ij c = 0,005 at%. In de th e r­
mokracht van Cu-Fe legeringen kwam een dergelijke anomalie echter
n ie t voor. Ook in de diepten van de weerstandsminima van Cu-Sn

rr a -MmkVf**n^*M4

P i g .  I V , l a .  De r e l a t i e v e  d i e p t e  van
de r e s t w e e r s t a n d  (d ie  p a r a l l e l  ga a t
Sn v o l g e n s  P e a r s o n  [ I 9 5 5 a j
s o n ;  A - m e t i n g e n  aan Cu-Sn,  s e r i e
P i g .  I V , l b .  Idem van  Cu-Fe.

h e t  minimum a l s  f u n c t i e  van
met de c o n c e n t r a t i e )  van Cu-
. O - m e t i n g e n  van  P e a r -
C; z i e  3 . 2  2.
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tra d  een anomalie op, d ie  b i j  Cu-Pe ontbrak. In f ig .  IV ,la  en b
s ta a t  de door P e a r s o n  gebru ik te maat voor de re la tie v e
d iep te  van het minimum, (dR/dT)/Rnin a ls  fu n c tie  van de geredu­
ceerde restw eerstand  voor beide legeringen. H ieru it b l i j k t  d u i­
d e l i jk  een v e rsc h ille n d  gedrag van de Cu-Sn en de Cu-Pe leg e ­
ringen . H ie rb ij moet ech te r wel worden opgemerkt, da t de door
P e a r s o n  gebru ik te  maat voor de re la t ie v e  d iep te  van het
minimum ta m e lijk  w ille k e u r ig  i s .  In (dR/dT)/R , i s  R . de,  . min mln
waarde van de weerstand in  het minimum en is  (dR/dT) de verande-
r in g  van de w e e rs ta n d  p e r  °K b i j  te m p e ra tu re n  beneden  de
temperatuur van het minimum, 71 , . Men zou d i t  een geschikte de­
f i n i t i e  kunnen achten, indien beneden T , R l in e a ir  met T ver-r _ min
a n d e rt* . Volgens W h i t e  L1955a] en D u g d a l e  en
M a c D o n a l d  [l957] is  R van Cu-Sn en Cu-Pe beneden 1°K
to t  aan de laag s t gemeten tem peratuur (0 ,06°K) n ie t  meer afhan­
k e li jk  van 1'. Voor deze legeringen is  he t derhalve n ie t  m oeilijk
om door e x tra p o la tie  naar 0°K een betere  maat voor de d iep te  van
het minimum te  vinden; b ijv . (fi0oR - Ü .ln ) /R . ln of p QoK - p Bln
(zie 4.3 2 en 4.4 2).

B ij metingen van he t h e r s te l  door temperen van koudbewerkte
verdunde Cu-Sn legeringen vonden S m a r t  en S m i t h  [1943]
een anomalie in  de mechanische eigenschappen b ij  legeringen met
ongeveer 0,0015 at% Sn. M a c D o n a l d  en P e a r s o n
[l955a] veronderstelden nu, da t e r  b i j  Cu-Sn een c o r re la t ie  zou
bestaan  tu ssen  de anomalieën in  de d iep ten  van de minima en in
de therm okrach t en d ie  in  de mechanische e igenschappen . Z ij
dachten h ie r b i j ,  d a t een bepaalde voorkeursverdeling van de Sn-
atomen de oorzaak van het minimum in de e le c tr is c h e  weerstand
zou kunnen z i jn .  B ij e é n k ris ta lle n  zou de verdeling  van de Sn-
atomen over het Cu homogeen z ijn ; b ij p o ly k r is ta l l i jn  Cu-Sn n ie t .
Later s te ld en  P e a r s o n ,  R i m e k  en T e m p l e t o n
[l959] de hypothese op, dat de homogene verdeling in e é n k r is ta l­
len door een koudbewerking gevolgd door een g lo e ip ro ce s  v e r ­
stoord  z a l worden en wel zodanig, dat e r  een m igratie van Sn-atomen
naar de korrelgrenzen z a l p laatsv inden . De zo verkregen inhomo-
gene verdeling  zou dan de oorzaak van het minimum z ijn . H ieru it
vo lg t, da t men b i j  e e n k ris ta lle n  van Cu-Sn geen en b i j  po lyk ris­
t a l l i j n  Cu-Sn wel een minimum zou moeten verwachten. Omdat er

Al s  R b e n e d e n  T . n i e t
P e a r s o n  [ l W b ]  (R
w i l l e k e u r i g e  maat .

l i n e a i r  met
4, 2 ^ m i n ^ ^ m i n "

T v e r a n d e r t ,  g e b r u i k t
Di t  i s  o . i .  een even
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geen anomalie inde diepten van de minima in Cu-Fe werd gevonden,
zou het minimum in dit geval een andere oorzaak moeten hebben,
bijv. de niet geheel gevulde cf-schil van de Fe-atomen. Men moet
dus bij Cu-Fe zowel in éénkristallen als in polykristallijn ma­
teriaal een minimum verwachten.

Teneinde deze hypothese te testen onderzochten P e a r s o n ,
R i m e k  en T e m p l e t o n  een aantal Cu-Sn en Cu-Fe le­
geringen. Van deze legeringen waren éénkristallen gemaakt, die
na meting van de electrische weerstand bij lage temperatuur,
koud vervormd en in aansluiting daarop bij verschillende tempe­
raturen gegloeid werden. Hierna werd de weerstand nogmaals geme­
ten. Bij de Cu-Fe legeringen werden overeenkomstig de verwachting
zowel voor de éénkristallen als voor het polykristallijne mate­
riaal minima gevonden. In beide gevallen is het gedrag als in
fig. IV,lb. Ook bij Cu-Sn waren de resultaten volgens de ver­
wachting. In Cu-Sn éénkristallen trad geen minimum op, in het
polykristallijne materiaal wel*. Het leek dus, alsof de hypothese
gerechtvaardigd was.

Als de resultaten van P e a r s o n ,  R i m e k  en T e m ­
p l e t o n  juist zouden zijn, is dit wel zeer merkwaardig. Er
zouden dan twee volkomen verschillende mechanismen zijn voor een
minimum in de electrische weerstand. Om de vraag of dit inder­
daad het geval is, te beantwoorden werden te Leiden de systemen
Cu-Sn en Cu-Fe uitvoerig onderzocht. Als het o.a. mogelijk zou
zijn om polykristallijn Cu-Sn zonder minimum te maken, zou dit
de onjuistheid van de bovengenoemde hypothese duidelijk aantonen.
Het vermoeden rees, dat de door de Canadese groep waargenomen
minima in Cu-Sn te wijten waren aan Fe-verontreinigingen. Om nu
het gedrag van Cu-Sn met een bekende Fe-verontreiniging te be­
studeren werd bovendien een aantal Cu-Sn-Fe legeringen onderzocht.

4.2 Het systeem Cu-Sn.

Uit het fase-diagram van Cu-Sn volgt, dat de vaste oplosbaar­
heid van Sn in Cu niet groot is; ca 0,4 at% bij 170°C. De in dit
diagram gegeven evenwichtssituatie wordt echter pas bereikt na

* De genoemde auteurs vermelden niet, of de diepte ^ an het mini­
mum als functie van c in de polykristal1 ijne Cu'Sn leg.rin.en
te beschrijven is als in fig. IV.la. Waarschijnlijk is dit
niet het geval.
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zeer lang temperen van in ten sie f koudbewerkt m ateriaal; z ie
H a n s e n [ l958], pag 633, zodat bij kamertemperatuur in op
normale wijze bereid Cu-Sn het Sn to t nog wel enkele at% in vaste
oplossing kan zijn.

4.2 1 Bereiding van de legeringen .
Een d r ie ta l series  Cu-Sn (resp. C, D en E) met verschillend

Sn-gehalte werden in de in 2.1 beschreven vacuum-oven vervaar­
digd. Het merendeel der legeringen werd gemaakt door een lege­
ring met een r e la t ie f  hoog Sn-gehalte te  verdunnen met zuiver
Cu. De smeltprocedure was als volgt: De componenten werden b i j ­
eengevoegd en onder voortdurend pompen verh it to t  1000°C. Pas
nadat de druk in de oven 3 x 10"6mm Hg was, werd de temperatuur
verder verhoogd to t  boven het smeltpunt van Cu. De smelt werd
gedurende drie kwartier vloeibaar gehouden en daarna afgekoeld
met koud A-gas (druk 1 atm.). Hierna werd b ij 750°C gepompt to t
de druk weer 3 x 10‘ 6mm Hg was. De legering koelde in ca 1 uur
verder af to t  kamertemperatuur. Uit deze legeringen werden
s tr ip s  gemaakt - dikte tussen 50 en 100 /z -, die na montage op
een kwartscylinder 3 uur werden getemperd op 450°C. De zorgvul­
dig gecontroleerde druk tijdens deze warmtebehandeling was steeds
lager dan 10 5mm. Van deze s trip s  werden de temperatuurscoëffi-
ciënten a 0_100 gemeten, waaruit de effectieve Sn-concentraties
werden berekend. Deze effectieve concentraties kwamen goed over­
een met de toegevoegde hoeveelheden Sn. Tabel IV, 1 geeft een
overzicht van a 0-ioo en c van deze legeringen.
De b e l a n g r i j k s t e  v e r o n t r e i n i g i n g e n  l n  h e t  Sn wa ren :

Sn-JM l a b . n r .  11151 ;  Fe 10 ppm. Hg < 10 ppm.
Sn-JM l a b . n r .  2356 ;  Fe 4 , 5  ppm, Pb 20 ppm, Sb 10 ppm.

De v e r o n t r e i n i g i n g e n  j n  h e t  g e b r u i k t e  Cu w a re n :
Cu-JM l a b . n r .  6 6 8 2 ° ;  S i  3 ppm, F e ,  N i ,  Pb e l k  2 ppm, Mn, Ca,
Mg, Ag e l k  < 1 ppm.
C u - A s a r c o  I ;  v o l g e n s  h e t  " R e s e a r c h  D e p a r t m e n t  of  t h e  Amer i ca n

m e l t i n g  and R e f i n i n g  Company kon de n  i n  d i t  Cu met  de  s t a n ­
d a a r d  s p e e t r o g r a f i s c h e  m e t ho den  geen  v e r o n t r e i n i g i n g e n  worden
waa rgenomen .
C u - A s a r c o  I I ;  h i e r v o o r  w e rd  d o o r  genoemd R e s e a r c h  D e p a r t e m e n t
o p g e g e v e n :  As,  Te e l k  0 , 0 0 0 2  gew.%,  N i ,  Sb ,  Pb,  S i ,  Se ,  S e l k
0 ,0001%,  Fe 0 ,00007%,  Cr 0 ,00005%.  Ag 0 ,00003% en Bi 0 , 00001%.

Het  Cu-JM was g e l e v e r d  i n  d e  vorm van  s t a v e n  met  7 mm d i a m e t e r ;
h e t  C u - A s a r c o  i n  s t a v e n  va n  10 mm.

V e r m e l d e n s w a a r d  i n  d i t  v e r b a n d  z i j n  d e  e r v a r i n g e n  op  h e t  N a ­
t u u r k u n d i g  L a b o r a t o r i u m  van  de  N.V.  P h i l i p s  met  C u - A s a r c o - d r a a d
van  1 , 5  mm d i a m e t e r * .  Aan d i t  C u - d r a a d  was d o o r  de  l e v e r a n c i e r

* Voor d e z e  g e g e v e n s  ben i k  I r .  G. J .  v a n  G u r  p z e e r  e r ­
ke n t  e l  i j k .
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Tabel IV .1

le g .
n r .

conc.Sn
at%

B ere id  u i t : lo3,ao-ioo
° K '1

l o 4 , r 4,2°K 10* . p .  -o»

C 19 _ Cu-JM l a b . n r .  6 6 8 2 ,
gesm olten ,  o n tg a s t 4 ,329 37 ,0 58 ,0

C 30 0,002 ? C 25 + Cu-JM - 74,7 117,5

C 28 0, 007 C 22 + Cu-JM 4,286 169,7 270,1

C 27 0, 009 C 21 + Cu-JM 4,281 199,8 317,2

C 26 0, 033 C 22 + Cu-JM 4,110 435,6 721,5

C 25 0,075 C 21 + Cu-JM 3,843 969,2 1722,1

C 24 0,108 C 22 t  Cu-JM 3,657 1421,6 2660,4

C 23 0,218 C 21 + Cu-JM 3,152 2468 5397

C 22 0,51 Cu-JM + Sn-JM l a b . n r .
11151 2,327 4557 13740

C 21 0, 95 Cu-JM + Sn-JM l a b . n r .
11151 1,687 5900 25230

D 20 Cu-Asarco I ,  gesmolten
en o n tg a s t 4 ,349 18,04 28,17 1

D 15 0, 0045 D 7 + Cu-Asarco I*) 4,315 96,20 151,48

D 14 0, 0118 ld . 4 ,260 165,74 264,46

D 13 0,141 ld . 3 ,489 1733,4 3408,0

D 16 0,259 id . 2,996 2965,9 6834,2

E 581 Cu-Asarco I I ,  gesmolten
en o n tg a s t 4,3355 21,01 32,81

E 46 0,0015 E 36 + Cu-Asarco I I 4,3240 50,41 78,95

E 45 0,0042 id . 4,3039 84,79 133,45

E 44 0,0054 ld . 4,2947 107,78 170,00

E 43 0,0075 id . 4,2785 145,66 230,62

E 42 0,0168 id . 4,2101 291,6 469,4

E 41 0, 0333 ld . 4, 0950 539,2 893,6

E 40 0,0640 id . 3,8958 942, 0 1644,0

E 39 0,0817 id . 3,7902 1184,8 2128,0

E 38 0,0994 id . 3,6904 1357,9 2507,7

E 37 0, 501 ld . 2,3327 4429,5 13280

E 36 0, 947 Cu-Asarco I I  + Sn-JM
l a b . n r .  2356 1,6816 5939,6 25401

• )  D 7 i s  een Cu-Sn l e g e r in g  met 1 a t%Sn, b e re id  u i t  Cu-Asarco I en Sn-JM l a b . n r .  2356.
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dezelfde spectrografische analyse als aan Cu-Asarco II toege­
voegd. Een spectrochemische analyse van dit draad gaf echter als
resultaat: Fe 0,003 gew.%, Si 0,0007%, Mg 0,0003% en Mn 0,0002%.
In het bijzonder zijn dus het Fe- en het Si-gehalte veel hoger.
Als beide analysemethoden gelijkwaardig zijn, kan men conclude­
ren, dat het materiaal tijdens het trekken is verontreinigd en
dat waarschijnlijk stalen trekplaten zijn gebruikt. Dat het
trekken de zuiverheid inderdaad beïnvloedt, blijkt ook uit een
analyse van een draad van 100 /z, die (door saffieren trekstenen)
uit de draad van 1,5 mm is getrokken. Deze analyse leverde de
volgende percentages op: Fe 0,003 gew%. Si 0,003%, Mg 0,0008%,
Mn 0,0002% en Al 0,0009%. Met name is dus het Si-gehalte sterk
toegenomen.

Een analyse van de American Smelting and Refining Company
heeft kennelijk slechts betrekking op materiaal met grote afme­
tingen. Deze wordt door deze firma (o.i. ten onrechte) ook Juist
geacht voor de bewerkte vormen. Volgens Dr. J. C. C h a s t o n
van de fIrma Johnson Matthey is zulks ook bij J.M. het geval.

Het bovenstaande is echter een aanwijzing, dat men zulke ana­
lyses met voorbehoud moet hanteren en er alleen waarde aan toe
moet kennen voor grote stukken van het betreffende metaal, zoals
ingot , staven of korrels.

Uit de temperatuurscoëfficiënten van de drie verschillende Cu-
strips blijkt duidelijk het verschil in zuiverheid. Dit verschil
komt ook tot uiting inde gereduceerde weerstand bij 4,2°K.
Uit microscopisch onderzoek, zie fig. IV,2, bleek, dat de strips
Cu-Sn van alle series na het temperen nog polykristallijn waren.

Fig. IV,2
De structuur van een gewalste Cu-Sn strip na 3 uur op 450°C te
zijn getemperd. Dikte strip 65 fi. Electrolytisch gepolijst en
geëtst. Vergroting 300 x. Deze foto* is representatief voor alle
Cu-Sn, Cu-Fe en Cu-Sn-Fe legeringen.

* Voor het maken van deze foto ben ik de heer J. Loos van de
Koninklijke Nederlandse Grofsmederij zeer erkentelijk.
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4.2 2 De electrische weerstand b ij lage temperatuur.
Met de u it de tem peratuurscoëfficiënt bepaalde c kan van de

legeringen met 3-3 de soortelijke weerstand bij 0°C, p, bepaald
worden. Uit de weerstand b ij 0°C en p kan nu de vormfactor van
de meetstrips worden berekend. Met deze vormfactor, indien nodig
nog gecorrigeerd voor de temperatuurafhankelijkheid, kan dan u it
de gemeten weerstand f?T bij T °K de soortelijke weerstand pT b ij
die temperatuur bepaald worden. In de figuren IV,3, 4 en 5 staa t
pT als functie van T voor resp. de C-, D- en E-serie van Cu-Sn.

liQcm
5400

2660 _

120 _

1720_

O . T .  i

P i g .  I V ,3

De s o o r t e l i j k e  w e e rs t a n d  b i j  H e - t e m p e r a t u r e n  van  Cu-Sn,  s e r i e  C.
Voor de S n - c o n c e n t r a t i e s  wordt  verwezen n a a r  t a b e l  I V , 1.  C 19 i s
Cu-JM; d i t  b e v a t  2 ppm Pe.

i lift cmItQcm
265 _ n  r> . o

-0 —0 0 0 0 0 -0 0 - 0 0 0 —0 -

260 _

I i 1

P i g .  IV ,4

P<r a l s  f u n c t i e  van T van  Cu-Sn,  s e r i e  D. Het b a s i s o e t a a l ,  Cu
Asarco  I ,  b e v a t  geen Pe.
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De resu lta ten  van de C -serle komen overeen met d ie  van P e a r ­
s o n  [l955a] voor Cu-Sn. Voor k le in e c neemt de d iepte van het

2 5 4 0 0

132*5

132*0

20  V

P t a ^s f u n c t i e  van T van Cu-Sn,  s e r i e  E. Het z u i v e r e  Cu-Asarco  I I
(Ê 58 I )  b ev a t  ca  0 , 8 ppm Fe.  De p i j l e n  b i j  de l e g e r i n g e n  met h o ­
ge S n - c o n c e n t r a t i e  geven  de n a u w k e u r i g h e i d  van  de  m e t i n g e n  van
d e z e  l e g e r i n g e n  w eer .
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minimum toe met groter wordende concentratie. Bij grote c b l i j f t
de diepte echter vrijw el constant. Gebruikt men dezelfde maat
voorde relatieve diepte van het minimum als P e a r s o n ,  dan
blijken een aantal van deze legeringen uitstekend in fig . IV, la
te  passen. Het basismetaal van de C-legeringen bevat evenwel
2 ppm Fe. Neemt men Fe-vrij Cu als uitgangsmateriaal, zoals bij
de D-legeringen, dan vindt men geen minimum; zie fig . IV,4.

Het uitgangsmateriaal van de E-serie bevat 0,00007 gew% =0 , 8
ppm Fe. De invloed van d it Fe op de weerstand van het zuivere Cu
en de Cu-Sn legeringen is nog wel merkbaar, maar de diepten van
de minima z ijn  zo klein , dat deze zich n ie t voor een verdere
analyse lenen.-

De resu lta ten  van de D- en E-serie z ijn  in s t r i jd  met de me­
tingen van P e a r s o n  [l955a] en maken, gezien de polykris-
ta ll i jn e  structuur van de s trip s , de hypothese van P e a r s o n ,
R i m e k  en T e m p l e t o n  [1959] dubieus; zie verder de
discussie in 4.6.

P i g .  iv ,6
De t oename van  de s o o r t e l i j k e  . e e r s U n d  van
t u r e n  d o o r  de t o e v o e g i n g  van  Sn a l s  f u n c t i e
t r a t i e .  De h e l l i n g  van  de  rw sh t*  i s  1 . °» *
□  -  s e r i e  D, O -  s e r i e  E, A  -  s e r i e  C.

Cu b i j  H e - t e » p e r a -
van d© S n - c o n c e n -
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Om na t e  gaan o f ook b i j  H e-tem peraturen  een r e l a t i e  a ls  3-3
g e ld t ,  i s  voor de D- en E -leg e rin g en  in  f ig u u r  IV ,6 de toename
van de s o o r t e l i j k e  w eerstand  b i j  H e-tem pera tu ren  door de t o e ­
voeging  van Sn u i tg e z e t  a l s  f u n c t ie  van de c o n c e n t r a t ie .  Het
verband h ie r tu s s e n  i s  l i n e a i r .  De s p re id in g  b i j  de leg e rin g en
met lage c o n c e n tra t ie s  in  deze f ig u u r  i s  t e  w ij te n  aan de on­
nauw keurigheid in  de co n c e n tra tie b e p a lin g . Neemt men voor de C-
leg e r in g e n , waarvan p T in  h e t H e-gebied n i e t  c o n s ta n t i s ,  p
en t r e k t  men h ierv an  de s o o r te l i jk e  w eerstand van h e t u itg a n g s ­
m a te r ia a l b i j  4,2°K a f ,  dan b l i jk e n  ook deze leg erin g en , z i j  het
met en ige sp re id in g  op de re ch te  in  f i g .  IV ,6 t e  passen . H ie ru it
kan men concluderen , d a t de s o o r t e l i j k e  w eerstand van verdunde
Cu-Sn leg erin g en  b i j  H e-tem peraturen met een z e lfd e  form ule a ls
de s o o r te l i jk e  weerstand b i j  0°C te  b esc h rijv e n  i s  n l:

/ ° T Pm T  +ID ,  T cö/Oi , T 4-1

De waarde van 8 p j^ T kan men u i t  f ig .  IV, 6 a f  le id e n . Men v in d t
b i j  H e-tem peraturen V i  T = 2 ,60 /A;m per at%. Formule 4-1 g e ld t
ook b i j  hogere tem peraturen; Spi T is  dan ec h te r  n ie t  meer zo a ls

b i j  H e-tem peraturen o n a fh an k e lijk  van 7.
B ij een nadere beschouwing van f ig .  IV ,5
v a l t  h e t  op, d a t  b i j  de le g e r in g e n  met
hoge c de s t i j g i n g  v a n p T in  h e t  ^ - g e ­
b ied  v ee l g ro te r  i s  dan b i j  de leg erin g en
met lag e  c en b i j  z u iv e r  Cu. D it is  h e t
gevolg van de tem p era tu u ra fh an k e lijk h e id
van 8 p i L i n d e  [l939] vond, d a t

u i t  3-3 b i j  kam ertem peratuur eveneens
a fh a n k e lijk  van de tem peratuur i s  en d a t
voor Cu-Sn = (d8pi /d 7 ) /8 p 1 = + 1,55 x
10 4 °K *, In  t a b e l  IV ,2 z i j n  voor een
w i l l e k e u r ig e  l e g e r in g  de w aarden  van
opl T b i j  v e rs c h ille n d e  tem peraturen  op­
gegeven. Hoewel de tem p e ra tu u ra fh a n k e ­
l i jk h e id  h i e r u i t  d u id e l i jk  b l i j k t ,  z i j n
de gegevens n i e t  v o ldoende nauw keurig
om h i e r u i t  een te m p e r a tu u r s c o ë f f ic ië n t
te  bepalen . De gemiddelde tem p e ra tu u ra f­
h a n k e l i jk h e id  van bpi T i s  w at g r o te r
dan d ie  van 8p tu sse n  b en 100°C.

Tabel IV, 2

Cu-Sn E 42

T T
in  °K uflcmi n -------

at%

2 7 3 , 1 5 2 . 8 8
20,  4 2, 62
18 ,3 2,61®
16 , 2 2, 61
14 ,2 2,  607

4 ,1 2.  60
3 , 2 2,  60
2 . 6 2 , 6 0
1 .9 2,  60
1 .5 2 , 6 0
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4 . 3  Het sys tee m Cu-Fe.

De vaste oplosbaarheid van Pe in Cu b ij kamertemperatuur is
zeer klein; zie  H a n s e n [l958], pag. 580. De hoeveelheid
Fe, die zich b ij kamertemperatuur werkelijk in vaste oplossing
in een Cu-Pe legering bevindt, zal derhalve sterk  afhangen van
de snelheid waarmee de legering is afgekoeld. De hier onderzoch­
te  legeringen werden met koud A-gas afgeschrikt. Hierbij was de
afkoelsnelheid toch nog niet groot genoeg om al het toegevoegde
en b ij hoge temperatuur opgeloste Pe in de vaste oplossing te
houden. Een deel zal aan de korrelgrenzen z ijn  uitgescheiden. De
gekozen methode voor de concentratiebepaling waarborgt echter,
dat de opgegeven concentraties inderdaad de hoeveelheden Pe in
vaste oplossing weergeven.

4.3 1 Bereiding van de legeringen.
De Cu-Pe legeringen zijn  door verdunning van enkele basislege­

ringen, D 6 en E 47, met zuiver Cu verkregen. Dit Cu is  evenals
het voor de basislegeringen gebruikte Cu zorgvuldig ontgast, om­
dat eventueel in het Cu aanwezige 02 onder de vorming van oxyden
met het Fe reageert; zie S c h e i  1, W a c h t e l  en K a l -
k u h 1 [l959]. Na drie kwartier vloeibaar te  z ijn  geweest wer­
den de legeringen afgeschrikt. In tabel IV,3 wordt een overzicht
van de onderzochte legeringen en hun samenstelling gegeven. De
verontreinigingen in het gebruikte Cu z ijn  reeds in 4.2 1 ver­
meld. Zij z ijn  overigens gezien de grote invloed van het bijge­
voegde Pe van geen belang. De belangrijkste verontreiniging in
Pe-JM lab.nr. 2262 is 0,0076% Ni. Door de grote verdunning speelt
ook d it geen ro l meer.

De u it deze legeringen vervaardigde meetstrips z ijn  na de mon­
tage gedurende 3 uur op 450°C in vacuum getemperd. De druk werd
zo laag mogelijk gehouden, 3 x 10 6mm Hg, om oxydatie te  voor­
komen en gedurende het gehele temperproces zorgvuldig gecontro­
leerd. De maximale vaste oplosbaarheid van Pe in Cu is b ij 450 C
vermoedelijk nog wel groter dan 0,1 at%. De kans op uitscheiding
van Fe tengevolge van het temperen was b ij de onderhavige lege­
ringen dus nog klein, uitgezonderd misschien voor de hoogste
concentraties. Overigens is  een eventueel opgetreden u itsch e i­
ding n ie t van invloed op de in tabel IV,3 opgegeven effectieve
concentraties. Het is n ie t uitgesloten, dat b ij deze legeringen
inhomogeniteiten in de verdeling van het Pe over het Cu voorko-
men.

56



Tabel IV,3

leg. conc. Fe Bereid uit: 10V o 7ioo 1°4-r.in**) 10*.p . •*)£.min "nr • at% °K-1 /̂ 2cm

0 20 - Cu-Asarco I, gesmolten en ontgast 4,349 18,04 28.17
D 19 0, 0025 D 6 + Cu-Asarco I») 4,282 182,8 289,9
D 18 0,0100 ld. 4, 097 629,1 1562,9

E 5811 - Cu-Asarco II, gesmolten en ontgast 4.3307 24, 65 38,50
E 57 0, 0005 E 47 + Cu-Asarco II 4,3220 53,8 84,2
E 56 0,0015 ld. 4, 2963 115, 2 181,5
E 54 0, 0020 ld. 4.2836 138, 7 219,2
E 55 0, 0024 id. 4,2722 171,7 272,0
E 53 0, 0030 ld. 4,2561 86,0 136,7
E 52 0, 0193 ld. 3,8740 970 1690
E 51 0, 040 ld. 3,4684 2000 3870
E 50 0,059 ld. 3,1639 2685 5670
E 49 0, 072 id. 2,9877 2990 6660
E 48 0, 088 ld. 2,7886 3490 8300
E 47 0, 123 Cu-Asarco II + Pe-JM lab.nr. 2262 2,4345 4240 11450

*) D 6 is een Cu-Fe legering met 0,1 at% Pe, bereid uit Cu-Asarco I en Pe-JM lab.nr. 2262.

3  *•) Voor D 20 en E 5811 is i.p.v. rmin en Pnln ingevuld resp. jO^ en p 20ic*



4.3 2 De e le c tr is c h e  weerstand b i j  lage temperatuur•
Op dezelfde wijze als b ij de Cu-Sn legeringen is  de soorte­

lijke  weerstand van de Cu-Fe legeringen bij lage temperatuur be­
rekend u it de gemeten weerstanden. In fig. IV,7 staat voor zowel
de D- als de E-legeringen p a ls  functie van T. Uit het verloop
van de krommen in deze figuur z ie t men duidelijk dat de tempera­
tuur van het minimum, Tmin, toeneemt met stijgende concentratie.
Dit b li jk t  ook u it fig . IV,». Voor de bepaling van TBin b ij de
legeringen met hoge concentraties z ijn  ook metingen in vloeibare
Ng gebruikt. Zet men en c beide op logarithmische schaal
u it, dan is  door de punten een rechte l i jn  te  trekken, die de
helling 0,19 heeft. Hieruit volgt dan:

1

T , = 43,7 c5*3 4-2B i n

Dit stemt goed overeen met de door P e a r s  o n  [l955b] ge­
vonden re la tie .

Om na te  gaan, hoe het door het Pe veroorzaakte deel van de
weerstand afhangt van de concentratie is in fig . IV,9 PBin -
p  u itgezet tegen de Pe-concentratie. Hierin is  PBin de
soórtelijke weerstand van de legering in het minimum en pBj T Bin
de so o rte lijk e  weerstand van het zuivere Cu b ij T-ln  van die
legering. Daar de helling van de rechte l i jn  door de punten in
fig . IV,9 1,02 is , geldt met goede benadering.

^ n i n  = P m, T B i n  + cS^ i , T  4 ' 3

Men kan aannemen, dat de bijdrage van Pe to t de soortelijke weer­
stand b ij lage temperatuur bestaat u it een normaal en een ano­
maal deel. Het anomale deel wordt pas beneden Tmin van belang.
Omdat b ij elke c een eigen waarde van TBin behoort, suggereert
formule 4-3, dat het normale deel Sp1>T nauwelijks temperatuur-
afhankelijk is . Een ander argument hiervoor is  de geringe veran­
dering van SpA van kamertemperatuur to t  lage temperaturen.
L i n d e  [l932b,1939] vond, dat b ij kamertemperatuur 8P t =
9,3 /Shm per at%, terw ijl u it fig . IV,9 volgt, dat b ij lage tem­
peratuur 8pt T = 9,22 /ilcm per at%. De door P e a r s o n
[l955a] gevonden waarde voor ^PiiT = 10,4 fSlcm per at% Fe is  be­
s l i s t  te hoog.

In fig . IV,7 is een neiging van p om b ij lagere temperaturen
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P als functie van T voor de Cu-Fe legeringen,
concentraties tabel IV,3. N.B. De schalen voor
en linkerhelft van de figuur zijn verschillend.

Zie voor de Fe-
p op de rechter-
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P i g .  I V . 8

Tmin van
r i n g e n ,
He en Hg
van Tmin

Cu-Pe A l s  f u n c t i e  van  de P e - c o n c e n t r a t i e .  B i j  de l e g e -
waarvan 7 • in  h e t  t e m p e r a t u u r g e b ie d  t u s s e n  v l o e i b a a r

o f  b o v e n a l  kookpunt  van H2 l i g t .  i s  de na u w k eu r ig h e id
a an geg ev en  met v e r t i c a l e  l i j n t j e s . .

P i g .  I V , 9

De b i j d r a g e  van Pe t o t  de  s o o r t e l i j k e  w ee r s t a n d  van Cu-Pe l e g e ­
r i n g e n  in  h e t  minimum a l s  f u n c t i e  van c.  P min i s  de s o o r t e l i j k e
w e e r s t a n d  van  de  l e g e r i n g  i n  h e t  minimum en p Cu ( i n  de  t e k s t
p „ . genoemd) i s  de s o o r t e l i j k e  weers tand  van h e t  z u i v e r e  Cu
b ï j T7^j®.  De a f w i j k e n d e  p u n te n  va n  de l e g e r i n g e n  D 18 en E 53
worden in  de t e k s t  nader besproken*

constant te  worden reeds op te  merken. Dit is  in overeenstemming
met W h i t e  [l955a] en D u g d a l e  en M a c D o ^ n a l d
[l957], die vonden, dat de weerstand van Cu-Pe beneden 1 K onaf­
hankelijk van T was. Dit wetende is het mogelijk om met redelijke
nauwkeurigheid p naar 0°K te  extrapoleren. Men kan dan voor de
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(ab so lu te ) d iep te  van een minimum nemen p .o „  - p  .* Zet men' 0 K ' min
r?o°K ‘ ^min op logarithm ische schaal u i t  a ls  fu n c tie  van log c,
z o a ls  in  f i g .  IV ,10, dan lig g en  de punten op een r e c h te .  De
rech te  l i j n  heeft de h e llin g  1,11. De diepte van het minimum va­
r ie e r t  dus ie ts  sn e lle r  dan rech t evenredig met de concen tra tie .

P i g .  I V , 10

De a b s o l u t e  d i e p t e  van  h e t  minimum in  Cu-Pe a l s  f u n c t i e  v a n  c .
Of de a f w i j k i n g  b i j  hoge c i n d e r d a a d  ee n  v e r z a d i g i n g  i s ,  i s  n i e t
z e k e r .

De afw ijkingen b i j  hoge concen tra tie  zouden er op kunnen wijzen
dat b ij nog hogere c de d iep te  van het minimum onafhankelijk  van
c wordt. Het is  ech ter n ie t  onmogelijk, dat de fouten b i j  de be­
paling van p mln u i t  de geïn terpo leerde krommen tussen H2- en N2-
tem peraturen de w erkelijke  oorzaak van de afw ijkingen z i jn .  De
re su lta te n  van recente metingen van F r a n c  k, M a n c h e s ­
t e r  en M a r t i n  [ 19*51 ] aan en k e le  Cu-Fe leg e rin g en
met een hoog F e - g e h a l te  ( t o t  0 ,24  at%) p assen  goed op de
rec h te  in  f ig .  IV,10 en w ijzen in  de r ic h t in g  van de la a t s tg e ­
noemde m ogelijkheid.

U i t  f i g .  I V , 7 b l i j k t ,  d a t  p  b e n e  don  71 . v o o r  g e e n  d e r  l e g e ­
r i n g e n  l i n e a i r  i s ,  z o d a t  e e n  z i n v o l l e raReuze  v o o r  AR/AT  i n  de
d o o r  P e a r s o n  g e b r u i k t e  maa t  v o o r  de r e l a t i e v e  d i e p t e
va n  h e t  minimum n i e t  m o g e l i j k  i s .
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Het valt op, dat zowel in fig. IV,9 als IV,10 twee punten sterk
van de rechte lijnen afwijken. Dit zijn de punten van de lege­
ringen D 1 8 en E 53 . Als l°g(Pmln -P B| m i n *  "ordt uitgezet tegen
de logar ithme van de diepte van het minimum, moet men weer een
rechte krijgen. Zoals uit fig. IV.11 blijkt, is dit inderdaad
het geval. Merkwaardig is echter, dat D 18 nu wel op de rechte
ligt. Dit wil zeggen, dat de diepte van het minimum van D 18 wel
past bij de toename van de soortelijke weerstand. De concentra­
ties die volgen uit de diepte van het minimum en de weerstands-
toename kloppen wel met elkaar, maar niet met de uit de tempera-
tuurscoëfficiënt bepaalde concentratie.

Dit a 0-100
Ult ^min
uit p0oK

* P
- P.

m, T min
volgt
volgt c
volgt c

0,010 at%
0,016 at% en
0,015 at%.

' u  A  “  A U  . . . .De conclusie hieruit is, dat de afwijkingen van D 18 in de fi­
guren IV 9 en IV,10 wellicht moeten worden geweten aan een ove­
rigens niet meer te achterhalen fout bij de concentratiebepaling
uit a 0 - 1 0 0 *  .

Bij de legering E 53 passen ®0_100. Pmin * PK, t min en p 0°K
p in het geheel niet bij elkaar.
min nlt a volgt e * 0,0030 at%,u 0-100uit o - O . zou volgen e - 0,0010 at% enU11 A’uin t min

uit p °K - /°Bin zou v°A6en c = 0,0006 at%.
Dit zou mis0schien"lkunnen verklaard worden door aan te nemen.

(lAcn (o-*

Pig. IV, 11

De toename van de soortelijke weerstand en de diepte van het mi­
nimum van Cu-Pe.
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d a t  i n  E 53 h e t  Fe n i e t  homogeen  o v e r  h e t  Cu i s  v e r d e e l d . »  D i t
moet  b i j  l e g e r i n g e n  z o a l s  Cu-Fe  n i e t  v e e l  v e r w o n d e r i n g  wekken .

4 . 4  Het sy s t eem  Cu-Sn-Fe.

Over de vaste oplosbaarheid van Pe in Cu in de aanwezigheid
van Sn en over die van Sn in Cu in de aanwezigheid van een kleine
hoeveelheid Pe z ijn  weinig of geen gegevens bekend. Vermoedelijk
zullen de oplosbaarheden door de derde component in meerdere of
mindere mate worden beinvloed. Dit compliceert het maken van
deze legeringen en het behoeft geen verwondering te wekken, wan­
neer de werkelijk aanwezige (effectieve) concentraties niet over­
eenkomen met de verwachte (nominale) concentraties. Reeds b ij
het maken van de Cu-Pe legeringen was gebleken, dat een kleine
verandering in de smeltprocedure, b ijv . een andere afkoelsnel-
heid, a l grote verschillen tussen de verwachte en de werkelijke
Pe-concentratie te  weeg brengt. Bij het legeren van Cu-Sn-Fe
ontmoet men dezelfde moeilijkheden als bij Cu-Pe, maar bovendien
is  de methode van de concentratiébepaling uit a Q niet bruik­
baar, omdat de temperatuurscoëfficiënt nu afhangt van twee v ari­
abelen nl. cSn en cp .

4.4 1 Bereiding van de legeringen.
Er z ijn  twee series Cu-Sn-Fe vervaardigd, resp. een D- en een

E-serie. In tabel IV,4 worden deze legeringen met de nominale
Sn- en Pe-concentraties vermeld. Tussen de D- en E-legeringen is
er, afgezien van een klein verschil in het basismetaal, een ver­
sch il in de smeltprocedure. Het verschil in zuiverheid van het
Cu, dat voor de beide series is gebruikt, is gezien de re la tie f
grote hoeveelheden Pe niet van belang.

De D-legeringen z ijn  bereid uit D 6enD 7enCu-Asarco I.** Zij

®«n * ou<l U  a f  t e  l e i d e n ,  d a t  b i j  een  inhomogene  Fe v e r
u i t  a _  . . . .  p0 - 1 0 0 ' min p n,  T min en“  UI ( 1 UI 1 11

*min  v ° i 8 en i n  h e t  a l g e m e e n  n i e t  a a n  e l k a a r  g e l i j k  z u l

d e l i n g  d e  c o n c e n t r a t i e s ,  d i e

l e n  z i j n .  B i j  i n h o m o g e n i t e i t  i n  de l e n g  t e r i c h t i n g  van  een  d r a a d
o f  s t r i p  z i j n  de w aa r den  v a n c  u i t  a „  1 M e n u i t  » , - p

_ , . .  . 0 -1 0 0  ' m i n  ' m .  T min
nog wel  a an  e l k a a r  g e l i j k ;  b i j  e e n  i n h o m o g e n i t e i t  i n  de  d w a r s -
r i c h t i n g  e c h t e r  n i e t .  Omdat de  d i e p t e  van  h e t  minimum n i e t  l i ­
n e a i r  met de  c o n c e n t r a t i e  . v a r i e e r t ,  v o l g t  u i t  p „ o „  - p  nog
ee n  a n d e r e  waa r de  v o o r  c .  r 0 K ' m i n  B0 K

D 6 en E 47 z i j n  Cu-Fe l e g e r i n g e n ;  z i e  t a b e l  I V , 3
D 7 en  E 36 z i j n  Cu-Sn l e g e r i n g e n ;  z i e  t a b e l  I V , 1.
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Tabel IV ,4

nom.c o n e • 1°3 .< V 100 10 i * rmin

1 O o PS rmin
T

rmin min
l e g .
nr • Sn Fe gem. b er . gem. b er .  * gem. ber . gem. ber .

o„ - 1 °K Kat% at% K K

E 76 0,  004 0 ,00 1 4 ,3 0 2 7 > 4 , 2 7 8 1 04 , 1 < 14 7 ,8 0 , 0317 < 0 , 0417 11 , 7 X»X 11 ,8

E 75 0,  02 0, 001 4 ,2 1 7 0 > 4 ,1 6 2 257 ,  0 < 3 9 8 , 0 0 , 0183 > 0 , 0151 1 2 ,7 > “

E 74 0,  06 0,  001 3 , 9 9 4 4 > 3 , 8 9 9 65 3 ,3 < 9 6 5 , 0 0, 012 > 0,  006 12 ,5 >

E 73 0,  008 0 , 0 0 4 4 ,2 4 32 > 4 , 1 7 3 2 3 4 , 9 < 380 ,  0 0,  065 < 0 ,0 7 5 15 ,1 < 15 ,6

E 72 0,  02 0 , 0 0 4 4 , 1 5 4 0 > 4 , 0 9 0 426,  0 < 559,  6 0,  053 XX» 0,  050 16 ,2 >

E 71 0, 06 0 , 0 0 4 3 , 8 2 5 7 XX 3 , 8 3 5 1114 X 1108 0,  030 > 0 , 0 2 3 ° 17 ,5 >

E 70 0. 01 0 , 0 0 4 3 ,6 08 1 X
'V 3 , 6 1 1 1465 < 1589 0,  025 > 0,  015 18, 4 >

D 12 0,  005 0,  01 4,  046 < 4 ,0 6 3 7 5 5 , 5 > 6 4 7 , 8 0 , 1 3 4 > 0,  118 2 0 , 5 > 18,  5

D 11 0 ,01 0 ,01 4 , 0 0 6 < 4 ,0 2  9 8 42 ,2 > 716 ,  1 0,  114 > 0 , 1 0 5 20,  0 >

D 9 0,  1 0,  01 3 , 4 6 8 < 3 ,5 1 4 1 9 3 3 ,6 > 1826 0,  042 > 0 , 0 3 6 20,  0 >

D 8 0,  25 0,  01 2 , 7 9 3 < 2 , 9 0 5 3 4 1 7 ,5 > 3140 0,  022 > 0,  017 20,  5 >

E 69 0 ,0 2 0,  02 3 , 7 3 9 6 3 , 7 4 0 1445 > 1331 0 , 1 2 0 0 ,1 1 5 21 , 5 21

E 68 0 , 0 6 0 ,0 2 3 , 5 8 8 0 > 3 , 5 2 6 1793 X
'V 1791 0,  085 0 , 0 8 0 2 1 , 5 > “

E 67 0 , 1 0,  02 3 ,4 0 3 8 > 3 ,3 3 6 2126 < 2198 0 , 0 7 5 > 0,  062 21 ,5 ‘

E 66 0,  5 0,  02 2 ,5 0 5 8 > 2 , 1 8 9 3923 < 4660 0,  034 > 0 , 0 1 9 2 1 ,5

D 20 Cu-Asa rco I 4 ,34 91 1 8 , 0 R e fe r e n t  i e Cu voor de D - l e g e r i n g e n .

E 79 Cu-Asarco  I I 4 ,3 4 7 4 16,  8 Idem voor de E - l e g e r i n g e n .

• B i j  de b er ek e n in g  van r- i n  i s  geen  r e k e n in g  gehouden met de t e m p e r a t u u r a f h a n k e l i j k h e i d  van de vorm-

f a c t o r .  D i t  i s  e en  c o r r e c t i e  van ca  5 ° / o o .



werden gedurende 2 uur vloeibaar gehouden bij een druk van 10*6mm
Hg. Hierna werden ze plotseling afgekoe ld met koud He-gas, druk
1 atm. De E-legeringen zijn  gemaakt u it de legeringen E 36 en E 47
en Cu-Asarco II.*  Deze werden 1 uur vloeibaar gehouden b ij 5 x
10* mm Hg-druk en daarna snel afgekoeld met koud A-gas, druk 1
atm. Uit de legeringen werden op de eerder beschreven manier
s trip s  gemaakt. De dikte van de s tr ip s  onderling varieerde van
60 to t 80 p. Na de montage werden de s tr ip s  gedurende 3 uur op
450°C in vacuum getemperd en daarna snel afgekoeld.

In tabel IV,4 worden de gemeten waarden van aQ_ vergeleken
met berekende waarden. Deze z ijn  berekend met de nominale concen­
tra t ie s  en in de veronderstelling, dat b ij 0°C de so o rte lijk e
weerstand van een Cu-Sn-Pe legering mag worden geschreven als:

P  * p m * c s n 8^ i s n  + c Pe8^ i P e  4 ' 4

Hierin is  p^ de soortelijke weerstand van het basismetaal en cg
en cpe z ijn  de concentraties in at% van resp. Sn en Fe. S/olgn en
8^ i P e  z *Jn de toenamen van de soo rte lijke  weerstand voor resp.
1 at% Sn en 1 at% Pe. Uit 4-4 volgt dan voor de temperatuursco-
effic iën t van de legering:

P . a m + cSn8^ i S n a iSn  + c Pe8^ i P e a iP e
a. ------- -------------------- -—-------------------------- 4-5

P m * CSn8^ i S n  + cPe8^ i P e

waarin am* (dpu/dT)/pn en a % = (dhpi /3T)/ l p 1. Als de bijdragen
van Sn en Fe to t de soortelijke weerstand bij 0°C inderdaad ad­
d it ie f  z ijn  en d it is  wel aannemelijk, dan zou u it de v e rg e lij­
king van de gemeten en de berekende waarden van a 0 volgen,
dat in' de D-legeringen meer Sn en/of Pe is opgelos’t  dan er is
ingedaan, of dat een deel van het Cu is verdwenen. Daar het eer­
ste  uiteraard niet het geval kan z ijn , moet er dus tijdens het
legeren Cu z ijn  verdampt. Bij de E-legeringen z ijn  de gemeten
waarden van a 0.ioo h°8er dan of ge lijk  aan de berekende waarden, zo­
dat n ie t al het Sn en/of Pe in vaste oplossing is . Dit verschil
tussen de D- en E-legeringen is  het gevolg van het verschil in
bereiding. Gedurende de lange t i jd  - 2 uur - die de D-legeringen
vloeibaar z ijn  geweest is er in verhouding meer Cu verdampt dan
gedurende het uur, dat de E-legeringen vloeibaar waren. Boven-

* D 6 en E 47 z i j n  Cu-Pe  l e g e r i n g e n ;  z i e  t a b e l  I V , 3 .
D 7 en E 36 z i j n  Cu-Sn l e g e r i n g e n ;  z i e  t a b e l  I V , 1.
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dien werd de verdamping bij de D-legeringen bevorderd door het
betere vacuum. Overigens zou ook het verschil in de gassen waar­
mee is afgeschrikt, nog van invloed kunnen zijn.

4.4 2 l)e electrische weerstand bij lage temperatuur.
Het was niet mogelijk om de vormfactoren van de strips zo

nauwkeurig te bepalen, dat hiermee uit de gemeten weerstanden de
soortelijke weerstand kon worden berekend. Daar ook de hoeveel­
heden werkelijk opgelost Sn en Pe niet bekend zijn, kon deze ook
niet op de bij Cu-Sn en Cu-Pe toegepaste wijze worden bepaald.
Men kan daarom slechts de gemeten grootheden, eventueel geredu­
ceerd, met elkaar vergelijken en zoeken naar betrekkingen tussen
deze grootheden. Uit deze betrekkingen kan men dan proberen iets
te concluderen over deze legeringen.
Gemeten zijn: 7<0oc, fl100°c en 7fT bij He- en H 2-temperaturen.

Hieruit kan men bepalen:
de temperatuurscoëfficiënt : a o-ioo
en de gereduceerde weerstand bij 7 °K: rT = °c

De Cu-Sn-Fe legeringen vertonen alle een meer of minder diep mi­
nimum in de electrische weerstand bij lage temperatuur. Evenals

Pig. IV,12
r_ bij He-1emperaturen als functie van a 0-ioo voor Cu-Sn*
O  - serie E, □  - serie D, A - serie C. Leest men rmin in
plaats van r„, dan geeft de rechte het verband tussen r in en
a voor Cu-Fe. De punten hiervan zijn aangegeven met v .
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bij de Cu-Fe legeringen vertoont de weerstand bij 1,2°K reeds
duidelijk de neiging om bij lagere temperaturen constant te wor­
den, zodat een extrapolatie van de weerstand naar 0°K mogelijk
is. Bij deze legeringen kan men dus ook bepalen:
de gereduceerde weerstand in het minimum: rBln = fi /fl 0
de temperatuur van het minimum : T. „ mln
de gereduceerde weerstand bij 0 K : r oR
en de relatieve diepte van het minimum : (rQoK - rmln)/rBl

Voor een binaire legering zoals Cu-Sn, waarvoor de relaties 3-3
en 4-1 gelden, is er een lineair verband tussen rT bij He-tempe-
ratuur en a o-ioo' Bij legeringen, die een minimum in de electri-
sche weerstand vertonen, geldt zulk een lineaire betrekking
uiteraard niet. Wel is er voor Cu-Fe, in zoverre formule 4-3
geldt, een lineaire betrekking tussen r . ena. . Fig. iv.12mln 0*100
brengt dit voor de onderzochte Cu-Sn en Cu-Pe legeringen in
beeld.

Het lineaire verband tussen bij He-temperaturen en
Is op de volgende wijze af te leiden. Voor Cu-Sn geldt bij 0°C
formule 3-3. Elimineert men hierin e door deze uit te drukken ina, dan krijgt men:

cl -  a

Bij He-temperaturen geldt de relatie 4-1. Elimineert men hierin
c op dezelfde wijze, dan is:

m ^m t
PT = 'm.T + ~  at *1^- Pi*T

De gereduceerde weerstand r = R^/R0oc is, wanneer men de uit­
zetting verwaarloost, gelijk aan p~/p. Hieruit volgt dan:

V t T
r.,T<a - “i> + - •>

*P ir1 - ----- - 1 4*6a -a.m i
Hierin is rm^  = Pm ^/Pm voor het zuivere Cu. r_, is dus een li­
neaire functie van cl ^0-1 00
Op analoge wijze kan men voor Cu-Pe afleiden uit de formules

3-3 en 4-3, dat bij moet gelden:
Sp. T

rm.Tmin(a * ai> + <aB - a> ~ -
hpirmin s ~— — :—  4-7a - a .m 1
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Deze b e t r e k k i n g  i s  e e n  g o e d e  b e n a d e r i n g ,  omdat  d e  an o m a l e  b i j ­
d r a g e  v an  Pe t o t  de w e e r s t a n d  b i j  T . nog z e e r  k l e i n  i s  e n  om­
d a t  de  n o r m a l e  b i j d r a g e ,  8p l T> b i j  l a g e  t e m p e r a t u u r  w e i n i g  v a ­

r i e e r t  met  To
In tabel IV,4 zijn  behalve de gemeten waarden van r mln ook be­

rekende waarden opgenomen. Deze z ijn  berekend inde veronderstel­
ling, dat b ij 0°C 4-4 geldt en dat b ij Tmia. analoog aan 4-3
voor Cu-Pe, geldt:

/°min = ^m .Tm in  + c SnS/0i S n , T  + c FeS^ i F e , T  4 - 8

Zet men zoals in fig . IV,13 deze berekende rmln u it tegen de be­
rekende waarden van a 0. 100> dan vindt men een rechte li jn . Zet
men in deze grafiek de gemeten waarden van rmln u it tegen de ge­
meten waarden van a o-ioo’ dan blijken deze punten ondanks de
soms grote verschillen met de berekende waarden langs en op deze

P i g .  I V , 13

r  a l s  f u n c t i e  van  a 0 - i o 0  v oo r  d e  C u -S n ' Pe l e g e r i n g e n .  De g e ­
t r o k k e n  l i j n  i s  b e r e k e n d ,  z i e  t e k s t .  De p u n t e n  g e v en  de  geme ten

r min b i J  de  s m e t e n  “ o i l o o *
O *  0 , 0 0 1  at% Pe ,  s e r i e  E; □  - 0, 004 at% Pe,  s e r i e  E;
A -  0 ,0 1  at% P e , s e r i e  D; 7̂ - 0 , 0 2  at% Pe ,  s e r i e  E.
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rechte te  liggen. Dit w ijst erop, dat de veronderstellingen u i t ­
gedrukt in de formules 4-4 en 4-8 waarschijnlijk gerechtvaardigd
z ijn . De spreiding van de punten is  vermoedelijk te  verklaren
uit inhomogeniteiten, die b ij deze legeringen gemakkelijk kunnen
optreden. De conclusies, die men u it een vergelijking van de be­
rekende met de gemeten waarden van rmln kan trekken over de hoe­
veelheden opgelost Sn en Pe, stemmen goed overeen met de conclu­
s ie s ,  d ie in het voorgaande u it de berekende en gemeten waarden
van a 0_100 getrokken z ijn .

Uitgaande van de nominale concentraties Sn en Pe z ijn  ook waar­
den voor de re la tieve  diepten van de minima, (rQoK - r ) /r
^o°K ‘ P berekend. Hierbij z ijn  dezelfde veronder­
s te llin g e n  gemaakt a ls  b ij  de berekening van a en r
te r w ij l  bovendien is  aangenomen, dat de soortelijke°w eerstand
van Cu-Sn-Fe b ij 0°K geschreven kan worden a ls

/00°K = Pm. o * c8nSP l8 n  * cFeS^ i F e  + A ^ cPe> 4 ’ 9

Hierin i s  dus de anomale bijdrage A p (Cpe) van het Pe u i t s lu i ­
tend afhankelijk van de Pe-concentratie verondersteld. Voor elke
cFe i s  ^ P ( cfJ  u it f i S* IV, 10 af te  lezen. In f ig . IV, 14a en b
is  geschetst hoe onder bovengenoemde veronderstellingen de diepte
van het minimum afhangt van cgn en cpe. Bij een gegeven Fe-con-
centratie b l i j f t  de absolute diepte van het minimum g e lijk  voor
verschillende Sn-concentraties, maar neemt de r e la tiev e  diepte
(r 0 °K ■ r mln) / r min af bij‘ toenemend Sn-gehalte. V ergelijkt men
in tabel IV,4 de gemeten waarden van ( r „ o „  - r . ) / r  . met deO k m l n "  min

c

pdk~pmn

mm

pdk-^rdn

in i ♦ 4 v a b s o l u t e  en de r e l a t i e v e  d i e p t e  van 1
?>e e l « n t r i s c h e  w e e r s t a n d  van Cu-Sn-Pe l e g e r i n g e n .

e van h e t  minimum
Lngen. (De l i j n -
g op de me t ingen

59



berekende, dan valt op, dat in b ijna a lle  gevallen de gemeten
waarden groter zijn dan de berekende. Op het eerste gezicht li jk t
d it te  verklaren u it het f e i t ,  dat voor r min b ij de berekening
te  hoge waarden z ijn  gebruikt. cgn en/of cpe z ijn  immers volgens
de gemeten a0_100 en rmin in werkelijkheid lager dan de nominale
concentraties. Dit verklaart echter wel een deel doch n ie t het
gehele verschil tussen de berekende en gemeten waarden. De a f­
w i j k i n g  is veel groter. Het l i jk t  alsof het Pe-gehalte groter is
dan de nominale Pe-concentratie. Bovendien neemt het verschil
nog toe met toenemende Sn-concentratie. Tot dezelfde conclusie
komt men, als men de waargenomen 7min vergelijk t met de waarde
van 7  ̂ , die men op grond van de nominale Pe-concentratie zou
verwachten. Uitgezonderd voor de lage Sn-concentraties bij 0,001
en 0,004 at% Pe liggen de waargenomen 7mln hoger dan verwacht.
Bij de lage Pe-concentraties is  zelfs een stijg ing  van cpe met
stijgend Sn-gehalte te constateren.

Om te  verklaren, dat de effectieve  Pe-concentraties groter
z ijn  dan de nominale, zou men kunnen veronderstellen, dat er t i j ­
dens het legeren tamelijk veel Cu is verdampt. Het is echter dan
onbegrijpelijk, waarom ju is t b ij hoge Sn-concentraties re la tie f
meer Cu verdampt is dan b ij lage Sn-concentraties. Alhoewel de
verdamping een rol speelt - vergelijk hiertoe de D- met de E-le-
geringen - is het niet plausibel, dat deze rol zo groot zou zijn.
Bij de vervaardiging van de Cu-Sn legeringen waren de effectieve
Sn-concentraties to t 1 at% gelijk  aan de nominale en werd geen
verdamping afhankelijk van de Sn-concentratie gevonden. Dat k le i­
ne hoeveelheden Fe als bij de onderhavige Cu-Sn-Fe legeringen de
verdamping van Cu zo sterk zouden stimuleren is nauwelij ks denkbaar.
Op een merkwaardigheid moet nog worden gewezen. Bij de E-lege-
ringen met 0,001 en 0.004 at% Pe z ijn  bij de laagste Sn-concen-

) / r  ju is t lager dan de berekendetra tie s  enm in ( r 0°K m i n ' '  1 min
waarden. De*effectieve Pe-concentratie is dus kleiner dan de no­
minale. Daar d it echter slechts b ij twee legeringen voorkomt en
omdat verdere gegevens over Cu-Sn-Pe met een laag Sn-gehalte nog
ontbreken zouden gevolgtrekkingen h ieru it nogal speculatief zijn .

4 . 5  De e l e c t r  i s c h e  w e e r s t a n d  van Cu -S n ,  Cu-Fe en Cu -S n-F e  in
magn ee  t  ve 1 d en .

Van de in de vorige paragrafen besproken D-legeringen is de
electrische weerstand in transversale magneetvelden to t 21,3 kOe
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onderzocht, evenals de weerstand van he t zuivere Cu (D 20), Zowel
Cu a ls  de leg e rin g e n  v e rtonen  a fw ijk in g en  van de re g e l  van
K o h i e r  (2 -6 ). Voor Cu is d i t  g e ïl lu s tre e rd  in  f ig . IV ,15.
Terw ijl de punten in het He-gebied nog re d e l ijk  aan de rege l van

/ <
7 %

//f
/

V a
p

20* Hfc, SK f  IQ» KOt

FigJ» I V , 15

He t  K o h l e r - d i a g r a m  van  z u i v e r  Cu, D 20 .  O  * 2 0 ,4 ° K ,  □  -  4 , 2 ° K ,
A  -  3 , 0  K, V - 2 , 0  K, O  -  1 , 2°K.  U i t z e t t e n  op l o g a r i t h m i s c h e

s c h a a l  van  A ̂ h , T ^ H " 0 ,  T t e g e n  ^ ^ h=0 , T  g e e f t  v o o r  a l l e  p u n t e n
e e n  e v e n  g r o t e  v e r s c h u i v i n g  (me t  l o g  'pQo ) n a a r  l i n k s .  A l s  de
r e g é l  v a n  K o h i e r  z o u  g e l d e n ,  z o u d e n  a l l e  p u n t e n  op  één
kromme l i g g e n .

K o h i e r  voldoen, is  e r b i j  20,4°K een d u id e lijk e  afw ijking.
Bij de Cu-Pe legeringen  w ijken ook de punten in  h e t He-gebied
a f .  Toevoeging van Sn of Pe aan Cu doet A r / p Ha.Q T s te rk  da­
len. VoordeCu-Sn legeringen i s  d i t  in f ig .  IV, 16a en b in  beeld
gebracht. De e ffec ten  b ij de Cu-Sn legering D 16 met 0,26 at% Sn
z i jn  zee r k le in ;  A p H> T //°H=o. t b l i J f t  e c h te r  p o s i t i e f .  F ig ,
IV, 17a en b tonen h e tz e lfd e  voor twee Cu-Pe legeringen . De in ­
vloed van Pe b l i j k t  a a n z ie n lijk  g ro te r  t e  z i j n  dan d ie  van Sn.
Als voor Cu de r e la t ie  van S o n d h e i m e r  en W i l s o n
(2-5) zou gelden, moet de h e llin g  van de l i j n  in  het K ohler-dia­
gram b ij  k le ine  ve ld ste rk ten  2 z i jn .  Gezien de p o ly k r is ta l l i jn e
s tru c tu u r van de s tr ip s  zou deze h e llin g  in  g ro tere  velden moeten
afnemen en naderen to t  1. Uit f ig . IV ,15 b l i jk t ,  da t het k le in s te
veld , da t gebruikt is  - 5 kOe - voor Cu k en n e lijk  nog groot is .
De h e llin g  van de l i jn  b ij  de k le in s te  velden l ig t  d ich te r b ij  1
dan 2. Wel wordt de h e llin g  k le in e r  b ij toenemende v e ld s te rk te .
Bij de legeringen wordt de evenredigheid met H2 b ij k leine velden
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Pig. IV. 16a. A/3h j/p h= o , T alS functie van H voor enkele Cu*Sn
legeringen bij 20,’4°K. Onder de legeringsnummers staan de effec-
tieve Sn-concentraties.
Pig. IV,16b. Idem bij 1,2 K.

00025)

ocac»

20 KOe

Pig. IV. 17a. A p H T/PH=0>T als functie van ff voor enkele Cu-Pe
legeringen bij 20,4°K. Onder de legeringsnummers staan de effec­
tieve Pe-concentraties.
Pig. IV,17b. Idem bij 1,2 K.

beter benaderd; zie o.a. fig. IV,19. De afhankelijkheid van
Ap /p Q van T voor Cu-Sn legeringen vertoont een markant
verschillet de T-afhankelijkheid voor Cu-Pe legeringen. In fig.
IV, 18a, b. c en d is A pH r/pm0iJ als functie van T weergegeven
voor Cu-Sn, Cu-Fe en Cu-Sn-Fe. Hierbij vallen drie dingen op;

a. Het maximum in de A pn t/Ph=0,t vs ^-kromme bij de Cu-Fe
legeringen valt niet samen’met de temperatuur van het minimum
in de electrische weerstand.
b. Dit maximum verschuift evenals Tmin naar hogere temperatuur
als de Fe-concentratie wordt vergroot.
c. De temperatuurafhankelijkheid van /̂°H(T/°h=o,t bij Cu*Sn‘Fe
wordt bepaald door het Fe-gehalte. Ook hier ligt de tempera­
tuur van het maximum beneden Tmln.
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P i g .  I V , 1 8 a .  A p H>T/ P H=0tT a I s  f u n c t i e  v an  T b i j  v e r s c h i l l e n d e
w a a r d e n  v a n  H v o o r  Cu - Sn  D 15 ( 0 , 0 0 4 5  a t% S n ) .  He t  v e r l o o p  i s
k w a l i t a t i e f  g e l i j k  a an  d a t  van  z u i v e r  Cu.
P i g .  I V , 1 8 b .  Idem v o o r  Cu -Fe  D 19 ( 0 , 0 0 2 5  a t% P e ) .  T , v an  den o i n
e l e c t r i s c h e  w e e r s t a n d  z o n d e r  v e l d  i s  1 5 , 4  K.
P i g .  I V , 1 8 c .  Idem v o o r  Cu-Pe D 18 ( 0 , 0 1  at% P e ) .
P i g .  IV,  18d . Idem v o o r  C u - S n - F e  D 12 ( n o m i n a l e  c o n c e n t r a t i e s :
0 , 0 0 5  at% Sn en  0 , 0 1  at% P e ) .  Het  g e d r a g  v a n  Cu-S n -Fe  D 11 (nom-
c o n c .  r e s p .  0 , 01  en  0 ,01  a t%)  i s  a n a l o o g .

DSO-Cu

[q 0 O 4 5  S)

.(0012 Sn) /
'OOI Sn
.0.01 Bt /

rooossn /

P i g .  I V , 1 9 a .  ^ P H( T//?H=0( T v s  t t/pH=0 T v a n  z u i v e r  Cu, Cu -Sn  en
Cu-Pe b i j  2 0 , 4 ° K .  De o n d e r b r o k e n  l i j n ’ h e e f t  de h e l l i n g  2.
C u ^ S n V e * 9 b * ' H , I / P P * 0 , T  vs  v a n  d e z e l f d e  l e g e r i n g e n  en
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In f ig .  IV,19a worden twee Cu-Sn en twee Cu-Pe legeringen  met
zu iver Cu vergeleken in een Kohler-diagram. Het legeren van een
z u iv e r  m etaal l e id t  t o t  v e rg ro tin g  van de w eerstand , t e r w i j l
Ap  T//0H=O T afneem t. D it g e e ft dus een verschu iv ing  van de
l i jn é n  in  hét Kohler-diagram  naar " lin k s-o n d e r" . K o h i e r
verw achtte op th eo re tisch e  gronden (z ie  2 .3 ) , da t de verschoven
l i j n  in  h e t verlengde van de l i j n  voor h e t zu ivere  m etaal zou
lig g en .*  D it b l i j k t  n ie t  geheel j u i s t  t e  z i jn .  Bij toevoeging
van Sn of Pe aan Cu neemt A pH T/P H=0>T minder a f  dan K o h i e r
verw achtte. Zo is  b ijv . b ij éen vergro ting  v a n p H=0>T b ij 20,4°K
met een fa c to r  1,8 de afw ijking van ^ P h . t /,c’h= o , t toevoeging
van Sn ca 7,5%. B ij toevoeging van Fe is  de afw ijk ing  g ro te r ;
nam elijk ongeveer 15%.
Pig. IV,19b toont het Kohler-diagram met a ls  abscis H/r^ in p laa ts
van H/pti=Q r  D it betekent voor iedere kromne een ( ie t s  v e rsc h il­
lende) verschuiving naar rech ts . Het algemene beeld b l i j f t  echter
ongewijzigd. In d i t  diagram kunnen nu evenwel de Cu-Sn-Pe lege­
ringen , waarvan a lle en  de r„-waarden bekend z ijn , worden verge­
leken met de Cu-Sn en Cu-Pe legeringen. H ierbij v a lt  het op, dat
de toevoeging van een k le ine  hoeveelheid Sn aan Cu-Pe de a fw ij­
king naar boven g e d e e l te l i jk  t e  n ie t  doet. D it z a l w e llic h t in
verband s taan  met de in  4 .4  2 geconstateerde invloed van Sn op
de e le c tr is c h e  weerstand van Cu-Pe. Bij de Cu-Sn-Pe legeringen
D 9 en D 8 met resp . 0,1 en 0,25 at% Sn is  A pHT/p H=0jT k le iner
dan de meetnauwkeurigheid.

4 . 6  D i s c u s s i e .

Zoals reeds in de in le id in g  van d i t  hoofdstuk is  vermeld, wa­
ren de metingen van M a c D o n a l d  en P e a r s o n  aan
Cu-Pe, Cu-Sn en andere verdunde C u-legeringen met de hypothese
van P e a r s o n ,  R i m e k  en T e m p l e t o n  over het
v e rsc h il  tussen  Cu-Sn é é n k ris ta lle n  en p o ly k r is ta l l i jn  Cu-Sn de
d ire c te  aan le id in g  t o t  he t onderzoek van deze legeringen . D it
v e rk la a r t  ook, waarom d i t  hoofdstuk h ie r  en daar een en igsz ins
polemisch karak ter h eeft.

J  u s  t  1 [ l9 4 0 b ]  z e t t e  t e r  v e r g e l i j k i n g  van v e r s c h i l l e n d e  me­
t a l e n  A P h . T ^ H - O . T  u i t  a l s  f u n c t i e  van  H/  (flH= 0 . t ' V ' O , 9 ) '  Hij
g i n g  d a a r b i j  u i t  van  de f o u t i e v e  g e d a c h t e ,  d a t  de r e l a x a t i e ­
t i j d e n  van de e l e c t r o n e n  b i j  de D e b y e - t e m p e r a tu r e n  O voor  a l l e
m e ta l e n  g e l i j k  zouden z i j n .
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4.6 1 Vergelijk ing met Cu-Fe en Cu-Sn van M a c D o n a l d  en
P e a r s o n ,

Vergelijkt men de verkregen resu lta ten  over Cu-Pe met die van
P e a r s o n  L1955a], dan vindt men een goede overeenstemming.
Toch z ijn  er ook enkele verschilpunten. P e a r s o n  heeft
aangenomen, dat er b ij T’mln een lin ea ir  verband bestaat tussen
r r es = ^min/^o°c * ^min^ en de pe-concentratie. Hij baseerde
d it op een vergelijking van r reg met de door chemische analyse
bepaalde cpe. De nauwkeurigheid van deze analyse was n ie t beter
dan 20%o Bovendien is in deze concentratie ook het Fe begrepen,
dat n ie t in vaste oplossing is . De spreiding van de punten in
r r e s  v s  c Fe dan  ° ° k  tamelijk groot, zodat het genoemde line­
aire  verband n ie t erg vast gefundeerd is . Voor de in 4.3 2 be­
schreven Cu-Pe legeringen is de effectieve concentratie gebruikt
en volgde u it de metingen b ij lage temperatuur een lineaire  re ­
la tie  tussen fialn en cpe.
P e a r s o n  vond een l in e a ir  verband tussen de re la tie v e
diepte van het minimum en de Pe-concentratie. In 4.3 2 is gevon­
den, dat de absolute diepte van het minimum evenredig is  met
Cpg1’ 1. De oorzaak van deze d iscrepan tie  lig t  in de grotere
spreiding van de meetpunten b ij P e a r s o n  en in de door
hem gebruikte maat voor de d iep te  van het minimum» De door
P e a r s  o n  voorgestelde re la tie  voor het anomale deel van de
soortelijke weerstand Ap  = f(cpe)(0  - T)n, waarin 8 > Tmln kan
gezien de afvlakking van de weerstand bij lage temperatuur niet
ju is t zijn .

In 4.2 is  aangetoond, dat in Cu-Sn alleen minima worden gevon­
den a ls het basismetaal Pe-verontreinigingen bevat. De oorzaak
van de door M a c D o n a l d  en P e a r s o n  [l955a,b] ge­
vonden minima moet dan ook gezocht worden in de onzuiverheid van
hun Cu. Dit bevatte 0,002 gew»% Pe in de vorm van Pe-oxyde.
G o l d ,  M a c D o n a l d ,  P e a r s o n  en T e m p l e ­
t o n  [i960] z ijn  op grond van thermokrachtmetingen eveneens
to t de conclusie gekomen, dat de anomalieën b ij Cu-Sn terug te
voeren z ijn  op Pe. De verklaring, die z ij  voorste llen  is  als
volgt: Wanneer aan Cu, dat Pe-oxyde bevat, Sn wordt toegevoegd,
zal het Sn tijdens het legeren het Pe-oxyde reduceren. Het v r i j ­
komende Pe zal in vaste oplossing in het Cu gaan en een minimum
in de electrische weerstand veroorzaken. De diepte van het mini­
mum zal toenemen met toenemend Sn-gehalte. Wanneer a l het Pe-
oxyde gereduceerd is , zal de absolute diepte van het minimum bij
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verder stijgend Sn-gehalte constant blijven. De relatieve diepte
van het minimum 0°o°K * Pmln)/P Bln za  ̂ ^an ec^^er afnemen. In
fig . IV,14a en b is  d it geïllustreerd. Voegt men aan Cu dat Fe-
oxyde bevat Sn toe, dan doorloopt men op beide oppervlakken OP.
Bij P is  a l l e  Fe-oxyde gereduceerd. Voegt men nog meer Sn
toe, dan doorloopt men verder PQ. Beschouwt men echter de
d iepte van het minimum a ls  fu n ctie  van cgn a lleen , dan zal
men voor de absolute diepte van het minimum het door 0-P -Q'
geschetste verloop vinden en voor de relatieve diepte 0-P -Q .
Dit la a ts te  heeft het piekvormige karakter van f ig .  IV ,la.
Het is  evenwel nog een open vraag of Sn t ijd en s  het lege­
ren het zich  in Cu bevindende Fe-oxyde inderdaad reduceert.
Het chemische gedrag van Sn met Fe-oxyde in vrije toestand be­
hoeft n ie t hetzelfde te  z ijn  a ls  dat van.Sn met Fe-oxyde in
vloeibaar Cu.* G o l d ,  M a c D o n a l d ,  P e a r s o n  en
T e m p l e t o n  menen, dat d it mechanisme - voorzichtig "some
metallurgical phenomenon" genoemd - ook geschikt is  om de waar­
genomen minima in Cu-legeringen met Ga, In, Ge, Bi en Pb te ver­
klaren. Daar. zoals u it 4.4 2 b lijk t, het door Fe veroorzaakte
minimum door Sn wordt beinvloed, is  het werkelijke gedrag van
Cu-Sn met Fe-oxyde vermoedelijk wat gecompliceerder.

Het in 4.2 2 beschreven polykristallijne Cu-Sn, dat geen mini­
mum in de electrische weerstand b ij lage temperaturen vertoont,
is  een bewijs voor de onhoudbaarheid van de oorspronkelijke hy­
pothese van P e a r s o n ,  R i m e k  en T e m p l e t o n .
De oorzaak voor het door hen gevonden verschil tussen Cu-Sn een-
krista llen  en p o lykrista llijn  Cu-Sn moet gezocht worden in Fe­
ver ontreinigingen, die tijdens de koudbewerking zijn  geïntrodu­
ceerd. Hoe deze koudbewerking geschiedde wordt door de genoemde
auteurs helaas niet vermeld. In het artikel van G o l d ,  M a c ­
D o n a l d ,  P e a r s o n  en T e m p l e t o n  [i960] wordt
medegedeeld, dat W a l l i n g f o r d  met Asarco-Cu minimum-
vrij Cu-Sn heeft vervaardigd. Dit Cu-Sn is  vermoedelijk poly­
k r ista llijn .

4.6 2 De inv loed  van Sn op het minimum in Cu-Sn-Fe.
Alvorens hierop in te  gaan is  het noodzakelijk zich er van te

De r e d u c t i e  z o u  v r i j w e l  z e k e r  t i j d e n s  h e t  l e g e r e n  mo e t e n
p l a a t s v i n d e n .  Het  i s  n i e t  p l a u s i b e l ,  d a t  b i j  k a me r t e mp e r a t u u r
h e t  Sn i n  v a s t e  o p l o s s i n g  nog r e a g e e r t  met  h e t  Fe - oxyde  op de
k o r r e l g r e n z e n  en  d a t  h e t  v r i j k o m e n d e  Fe b i j  d e z e  t e m p e r a t u u r

• . ___i  t • _ P A . n w d o  n  n H p k n r r f i l s r G I l Z S n *i n  v a s t e  o p l o s s i n g  g a a t .
M a c D o n a l d  en

Zie voor  Fe- oxyde  o|
P e a r s o n

>xyde op d
[ l 955a]  .
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vergewissen, dat in deze legeringen niet een reductieproces, als
door G o l d  en z ijn  medewerkers voor verontreinigd Cu-Sn is
voorgesteld, heeft plaats gehad, in 4.4 is gevonden, dat de diep­
ten van de minima in Cu-Sn-Pe groter z ijn , dan de toegevoegde
hoeveelheden Pe op grond van de metingen aan Cu-Pe zouden doen
verwachten, Ook TaiJ) l ig t  hoger dan verwacht. Dit wil zeggen,
dat het l i jk t  alsof er meer Pe in z it , dan er is  toegevoegd. Zo
is  b ijv . b ij de legering E 70 met nominaal 0,1 at% Sn en 0,004
at% Pe de Pe-hoeveelheid, die volgens de gegevens over Cu-Pe u it
de diepte van het minimum en u it Tmin zou volgen ca 0,008 at%.
In het uitgangs-Cu z it  volgens de spectrografische analyse geen
of minder dan 1 ppm Pe; dus nauwelijks enig Pe-oxyde. De Fe-ver-
ontreiniging in het toegevoegde Sn is gezien de kleine Sn-concen-
tra tie , max. 0,5 at%, niet van belang. Als er dus Pe-oxyde in de
smelt aanwezig zou z ijn  geweest, kan d it er alleen via het toe­
gevoegde Pe ingekomen z ijn . Dit is echter n ie t plausibel daar,
nog afgezien van de voorafgaande zorgvuldige reiniging van het
Pe en het smelten onder eerder reducerende dan oxyderende om­
standigheden, d it zou betekenen, dat een groot deel van het toe­
gevoegde Pe zou moeten zijn  geoxydeerd. Teneerste klopt d it ech­
ter in het geheel niet met de toegevoegde hoeveelheden Pe en ten
tweede zou d it to t de absurde consequentie leiden, dat d it  ook
bij a lle  Cu-Pe legeringen het geval zou moeten zijn . En dat niet
alleen bij de in 4.3 beschreven legeringen maar ook bij de onder
andere omstandigheden vervaardigde Cu-Pe legeringen van P e a r -
s o n en van F r a n c  k, M a n c h e s t e r  en M a r t i n ,
die hiermee goed overeenkomen. De conclusie is  dan ook, dat bij
de Cu-Sn-Pe legeringen van een reductie geen sprake kan z ijn ,
maar dat men te  maken heeft met een bijzonder effect van het Sn.

De vraag naar de functie welke Sn h ierb ij dan wel vervult, is
wellicht pas te beantwoorden, wanneer de theorie over de anomale
verstrooiing verder ontwikkeld is . Het zou kunnen zijn , dat een
zuiver metallurgisch gebeuren de oorzaak is. Men kan bijv. ver­
onderstellen, dat de verdeling van de Fe-atomen over het rooster
door de Sn-atomen zo wordt beinvloed, dat de verhouding van ge­
ïsoleerde atomen ten opzichte van atoomparen tengunste van de
laatste wordt veranderd. Bij het ionen paren model van B r a i l s -
f o r d  en O v e r h a u s e r  (2.4 4) en van D e k k e r
(2,4 5) zou d it to t een grotere temperatuurafhankelijkheid van de
weerstand kunnen leiden. De absolute diepte van het minimum zou
dan ook met een hogere macht van de Pe-concentratie variëren dan
de in 4.3 2 voor Cu-Pe gevonden waarde, Als de door d e
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V r o o m e n  en P o t t e r s  v o o rz ich tig  geopperde moge­
l i jk h e id  van h e t v e ran tw o o rd e lijk  z i jn  van ionenparen voor de
weerstandsanomalie en van geiso leerde atomen voor de thermokracht
j u i s t  zou z i jn ,  zou men op he t e e rs te  gez ich t voor de thermo­
krach t van deze legeringen  waarden verwachten, d ie  lag e r z i jn
dan d ie in  Cu-Fe legeringen met dezelfde Fe-concen tra ties worden
waargenomen. Waardoor een d e rg e lijk e  verandering van de verde­
ling  van de Fe-atomen to t  stand zou komen is  n ie t zonder meer in
te  z ien . Het zou kunnen, d a t de vaste  oplosbaarheid van Fe door
het Sn wordt verminderd, waardoor de Fe-atomen naar de randge­
bieden van de k r i s t a lk o r r e l s  worden verdreven zonder dat he t
h ie rb i j  nog to t  een d i re c te  u itsc h e id in g  aan de korre lg renzen
komt. De d is lo c a tie s , d ie  b ij  de korrelgrenzen in  g ro tere  getale
aanwezig z i jn  dan in he t midden der k o rre ls , zouden nog e n ig s­
z in s  a ls  b a rr iè re  kunnen dienen voor de zich  naar bu iten  bewe­
gende Fe-atomen. De t e r  p laa tse  g ro tere  d ich theid  van de Fe-ato­
men g e e ft ook meer paren van n aaste  buren. Verdere toevoeging
van Sn za l het e ffe c t  vergroten, to td a t de Fe-atomen zich  werke­
l i j k  gaan u itscheiden . Bij nog meer Sn z a l  he t e ffe c t g e le id e li jk
afnemen.

Een andere m ogelijkheid  zou z i jn ,  d a t een op z ic h z e lf  n ie t
magnetisch Sn-ion tussen twee Fe-ionen op enige afstand van e l ­
kaar de koppeling tu ssen  d ie  ionen v ia  de ge le id in g se lec tro n en
zodanig beinvloedt, da t de Fe-ionen zich  gedragen a ls  een naaste
buren paar. H ie rb ij zou eveneens het aan ta l ge iso leerde  atomen
k le in e r z i jn  geworden met a ls  mogelijk gevolg een verlag ing  van
de anomale therm okracht. Verdere toevoeging van Sn zou leiden
to t  een verg ro ting  van het w eerstandseffee t met eventueel u i t ­
e in d e lijk  een verzadiging.

Het is  evenwel d u id e lijk  dat, zolang verdere gegevens over de
s o o rte li jk e  weerstand (in  p la a ts  van de gereduceerde weerstand)
en de thermokracht ontbreken, d e rg e lijk e  bespiegelingen uiterm ate
s p e c u la tie f  z i jn ,  W ellicht zu llen  s u sc e p tib ili te itsm e tin g e n  en
het model van een m oleculair veld een geheel ander l ic h t  op de
zaak werpen,

4 .6  3 De metingen in magneetvelden.*
Deze metingen hadden ten  doel de invloed van Sn en Fe op de

magnetische weerstandsverandering van Cu te  bestuderen. Voor een
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vergelijking met de metingen van anderen komt alleen het zuivere
Cu in aanmerking, daar voor zover bekend noch Cu-Sn noch Cu-Pe
eerder zijn  onderzocht.
K a p i t  z a [1929] heeft de weerstand van vele metalen waar­
onder Cu bij N2- temperaturen in gepulsde magneetvelden to t 300 kOe
onderzocht. Bij deze temperaturen is a /°h. t/|0h= o, t echter nog
klein en men moet om nauwkeurig te kunnen meten T zo laag moge­
l i jk  kiezen. D o l e c k ,  d e  L a u n a y  en W e b b e r
[l958] hebben p o ly k ris ta llijn  Cu b ij He-temperaturen in velden
to t 100 kOe onderzocht. De in 4.5 weergegeven resu lta ten  voor
Cu sluiten goed aan bij hun resultaten. De helling van de kromme
in het Kohler-diagram, in fig . iv ,1 9  reeds dichter bij 1 dan bij
2, neemt b ij stijgende H nog verder af en wordt b ij zeer hoge
veldsterkten zelfs nul. Zij vonden eveneens, dat ApH T/p
temperatuurafhankelijk is  en dat de krommen van verschillende
temperaturen in het Kohler-diagram n ie t aaneensluiten maar ten
opzichte van elkaar z ijn  verschoven.

De verandering van de weerstand in magneetvelden wordt meestal
bestudeerd met het oog op de vorm van het Fermi-oppervlak van
het betreffende metaal. C h a m b e r s  [l956] heeft de edele
metalen* onderzocht bij 4°K. Zijn conclusie was, dat het Fermi-
oppervlak van deze metalen vermoedelijk geen gesloten oppervlak
is , maar dat het de zone-grenzen raakt. Voor de bestudering van
Fermi-oppervlakken u it de magnetische weerstandsverandering
dient men zo zuiver mogelijke metalen te  gebruiken, omdat de
vorm van het Fermi-oppervlak misschien door de verontreinigingen
wordt beinvloed. Bovendien moet men éénkristallen gebruiken om­
dat ApH, t/i° h=o, t s terk afhangt van de kristalrich tingen . 0 1-
s e n  en R o d r i g u e z  [1957] hebben C u-eënkristallen
onderzocht en kwamen, ondanks de onzuiverheid van hun Cu, to t
het resu ltaa t, dat het Fermi-oppervlak van Cu sterk anisotroop
is en dat het vermoedelijk de zone-grenzen in de [lil]-rich tingen
raakt. De meest recente en wellicht de belangrijkste metingen van
de magnetische weerstandsverandering van Cu zijn  die van K 1 a u-
d e r  en K u n z l e r  [i960]. Deze onderzochten Cu-éénkris-
tallen  van to t nu toe ongekende zuiverheid, r = 1,25 x 10’4,
in velden to t 18 kOe. In transversale velden vónden z ij in som-

• H i e r b i j  was  h e t  d o o r  M a c D o n a l d  e n  P e a r s o n
v o o r  d e  Cu-Sn l e g e r i n g e n  g e b r u i k t e  Cu,  d a t  0 , 0 0 2  gew. % Fe b e ­
v a t t e ,  z i e  4 . 6  1.  A l s  C h a m b e r s  b i j  m e e r d e r e  t e m p e r a ­
t u r e n  g e me t e n  h a d ,  d a n  had  b i j  v e r m o e d e l i j k  e e n  s t e r k e  t e m p e ­
r a t u u r a f h a n k e l i j k h e i d  v a n  A p  _ / p u_ n T i n  h e t  H e - g e b i e d  g e ­
v o n d e n .  H*T H" ° * T
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mige kristalrichtingen een evenredigheid van t//3h=o , t me^
ti2 tot A p H T/pH=0 T = 2500 toe. In andere kristalrichtingen
trad snel verzadiging op en werd bij ^ P h ,t ^ h=o .t = 0, 3 de
weerstandsverandering onafhankelijk van H, Uit de metingen van
deze draaidiagrammen en van de Hall-coëfficiënt kwamen zij tot
een vorm voor het Fermi-oppervlak van Cu, die sterk overeenkomt
met het door P i p p a r d [l957] voorgestelde model. Dit
houdt o.a. in: aanraking in de [lil]-richting met de zone-gren-
zen en tamelijk grote aanrakingsoppervlakken.
Het is zonder meer duidelijk, dat de hier onderzochte polykris-
tallijne Cu-strip geen bijdrage tot het bovengenoemde onderwerp
kan leveren. Bovendien komt er nog de moeilijkheid bij, dat door
het walsen een structuur met een bepaalde voorkeursrichting kan
zijn gevormd, die bij het temperen niet geheel verdwijnt. Dan
zou echter de oriëntatie van de strip in het transversale mag­
neetveld ook nog van belang zijn. Bij de vergelijking van Cu-Sn
en Cu-Fe met Cu zou het verschil in positie van de verschillende
strips nog van invloed kunnen zijn.
V a n  B u e r e n  [1957] en j o n g e n b u r g e r  [l96l]

hebben de invloed van roosterdefecten op de magnetische weer­
standsverandering van de edele metalen onderzocht. Zij vonden,
dat puntfouten de kromme in het Kohier-diagram niet merkbaar be­
ïnvloeden. Dislocaties echter geven een verschuiving van de
kromme naar "links-onder" analoog bijv. aan Sn bij Cu. V a n
B u e r e n  schrijft dit in de eerste plaats toe aan de aniso-
trope verstrooiing door dislocaties. Als tweede mogelijke oor­
zaak noemt v a n  B u e r e n  [i960] de vervorming van het
Fermi-oppervlak tengevolge van de dislocaties; hierover zijn nog
geen berekeningen bekend.

Doordat het aantal legeringen, waarvan de magnetische weer­
standsverandering is onderzocht, betrekke lijk klein is, is het
niet mogelijk de concentratieafhankelijkheid van A p H T//JH=0(T
vast te leggen. Uit de metingen volgt dan ook niet meer dan het
nogal markante verschil tussen Cu en Cu-Sn enerzijds en Cu-Fe en
Cu-Sn-Fe anderzijds. Dit verschil komt tot uiting in het ver­
schil in temperatuurafhankelijkheid van ^ P H(T/Ph=o ,t* Terwij1
bij Cu en Cu-Sn Ap„ T/pH=0 T blijft toenemen met dalende T,
gaat Ap„ _/pH_0 T bij Cu-Fe’en Cu-Sn-Fe door een maximum. On­
danks het'feit, dat ApHT/pH=0>T van Cu-Fe, in tegenstelling
met Au-Fe, positief blijft, is dus een neiging tot vermindering
van de weerstand op te merken. Bij Cu-Fe verplaatst het maximum
van Ap„ /pH=0 T vs T zich bij toenemende veldsterkte naar ho-
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gere T; zie b ijv . fig . IV,18c. De temperatuur van het maximum,
Tmax’ l lg t b lJ 21*3 k0e echter nog beneden Tmln. Het aantal me­
tingen is  echter niet voldoende om hiervoor een functioneel ver­
band op te  geven. Toevoeging van Sn aan Cu-Fe doet T in
^ ^ h. t^ ĥ o. t vs T evenals Tmin in ^ H- 0 T vs T naar hogere tem­
peratuur verschuiven. Vergelijk hiertoe in fig . IV,18c en d de
legeringen met dezelfde Fe-concentraties. Uit de verschuiving
van de kromme in het Kohier-diagram naar "onder" kan men con­
cluderen, dat vooral APH(T door de toevoeging van het Sn wordt
verkleind; zie de legeringen D 18, D 11 en D 12 in fig . IV,19. De
met de toevoeging van het Sn corresponderende toename van PH- 0
is  k laarb lijk e lijk  minder belangrijk, omdat anders de kromme in
het Kohier-diagram tengevolge van de verlaging van H/Ph=0 T en
dus van H/rT meer naar "links" zou z ijn  verschoven. Hoe echter het
verband moet z ijn  met de in 4.6 2 gehouden discussie over de in­
vloed van het Sn in de Cu-Sn-Fe legeringen is  niet geheel duide­
lijk .

81



HOOFDSTUK V

L e g e r i n g e n  van Cu, Ag en Au roet e n k e l e  o v e r g a n g s m e t a l e n  u i t  de
tweede p e r i o d e

Zoals in 1.3 is  uiteengezet is de keuze van de onderzochte
legeringen voornamelijk bepaald door de vaste oplosbaarheid van
de overgangsmetalen in de edele metalen. Hierdoor is het aantal
legeringen, dat in aanmerking kwam, betrekkelijk klein. Het bleek
echter, dat de algemeen aanvaarde opvattingen over de vaste op­
losbaarheid van sommige overgangsmetalen in Cu, Ag of Au niet
geheel ju is t  z ijn . In de volgende paragrafen worden de resu lta ­
ten van de metingen van de e lec trische  weerstand van de lege­
ringen beschreven evenals de invloed van een magnetisch veld op
de weerstand van een aantal van deze legeringen.

5 . 1  L eg e r i ng en  met Pd.

5.1 1 Au-Pd.
Een v ie r ta l Au-Pd legeringen werd in de in hoofdstuk I I I  be­

schreven vacuum-oven gemaakt. Hiervoor z ijn  A1203 smeltkroezen
gebruikt. Nadat de legeringen een half uur vloeibaar waren ge­
weest, werd de temperatuur verlaagd to t  ca 10.0°C onder het
smeltpunt. De legeringen werden nog een half uur op deze tempe­
ratuur gehouden, waarna ze in ca 1 uur afkoelden to t  kamertempe­
ratuur. Na walsen to t 0,3 mm werden hiervan door saffieren trek-
stenen draden getrokken met een diameter van 110 /x. Van het voor
deze legeringen gebruikte Au werd een stukje gesmolten en ont­
gaat. Dit stukje werd verder op dezelfde wijze behandeld als de
legeringen. Na de montage werden de draden 3 uur op 450 C ge­
temperd in vacuum. In de serie draden werd ook een door J .M.  ge­
leverde Au-draad van 100 /x opgenomen. In tabel V,1 vindt men de
gegevens over de samenstelling, de temperatuurscoëfficiënt tu s­
sen 0 en 100°C en de weerstand b ij lage temperaturen. De in eze
tabel opgegeven concentraties z ijn  de effectieve concentraties
(zie 3 .4 ). Bij het systeem Au-Pd, waarin de beide metalen in
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Tabel V,1

leg.
nr •

cPd
at%

Bereiding ll)3’ao-ioo
°K-1

T .min
°K

lo4-rmln 10Vmin 1<,4- < % 2 ^ m i n >

Z 10 - Au-JM draad, lab.nr.
3459

4, 073 4.5 ± 0,2 34, 5 71,1 o. 7

z 9 “ Au-JM lab.nr. 2769,
gesmolten en ontgast

4,037 5,8 ± 0,2 78. 0 160, 7 7.0

z 8 0, 134 Z 5 + Au-JM lab.nr.
2769

3,932 6,2 ± 0,2 314,0 664, 1 13,6

z 7 0, 181 ld. 3,898 6,5 ± 0, 2 376, 5 803,5 16, 9
z 6 0. 64 Au-JM lab.nr. 2769 +

Pd-JM lab.nr. 2134
3,578 6,510,2 762, 5 1772,0 20, 5

z 5 1, SI ld. 3,097 6,5± 0,2 1931,0 5171,2 31,8

00co



alle verhoudingen in elkaar oplosbaar zijn, wijken de effectieve
concentraties niet veel af van de nominale. Tengevolge van het
verdampen van Au is ceff iets groter dan cnom.

De belangrijkste verontreinigingen inde gebruikte metalen zijn
volgens de spectrografisohe analyse van de leverancier:
Au-JM lab.nr. 3459: Pe en Ni ca 5 ppm; Ag, Cu, Mg, Sn en Na ca
1 ppm.
Au-JM lab.nr. 2769: Pe enkele ppm; Ag, Cu, Mg, Si, Na, Zn, Pb
en Cu ca 1 ppm.
Pd-JM lab.nr. 2134: Pe 1 ppm; Mn enkele ppm.

In fig. V,1 staat de soortelijke weerstand van deze legeringen
bij lage temperatuur als functie van T. Bij alle legeringen

1790
1770

Pig. v.l
p als functie van T voor enkele Au-Pd legeringen en zuiver Au.
De minima moeten niet worden toegeschreven aan Pd maar aan de in
het basismetaal aanwezige Pe-verontreiniging.

treedt een minimum in de electrische weerstand op. De diepte van
het minimum neemt toe met stijgende Pd-concentratie. Toch worden
deze minima vermoedelijk niet door het Pd veroorzaakt. De diepte
van het minimum*, - PmlB. neemt zoals uit tabelV, 1 blijkt
maar weinig toe met de tamelijk grote stijging van de concentra­
tie. Ook verandert T , niet veel met de Pd-concentratie. Hetm m

* Omdat gegevens over p beneden 1,2°K ontbreken, moet voor de
diepte van het minimum worden volstaan met Py % ~ ^min'

84



lig t  meer voor de hand, dat hier een soortgelijk effect optreedt
als bij de Cu-Sn-Pe legeringen, waar de diepte van het door Pe
veroorzaakte minimum vergroot wordt door de toevoeging van Sn;
zie 4.4 2 en 4.6 2. Uit de spectrografische analyse van het ge­
bruikte Au b lijk t, dat hierin enkele ppm Pe aanwezig zijn . Dit
komt ook tot uiting in het minimum in de weerstand van d it Au.
Dat zulke kleine hoeveelheden Pe reeds meetbare minima kunnen
geven, volgt o.m. uit de metingen van G e r r i t s e n  [1957]
aan Au-Pe. Vergelijkt men in tabel V,1 het ontgaste basismetaal
Au-Z9 met de door JM geleverde Au-draad Z 10, dan valt op, dat
ondanks het grotere Pe-gehalte van Z 10 de restweerstand hiervan
aanzienlijk lager is  dan die van Z 9, terw ijl ook het minimum
veel minder diep is . De oorzaak hiervan lig t  in de verschillende
behandeling. De Au-draad Z 10 is  gemaakt van niet-ontgast Au.
Dit bevat onder meer nog 02. Een deel van het aanwezige Pe zal
dus geoxydeerd z ijn  en daardoor geen anomale bijdrage to t de
electrische weerstand bij lage 7 geven. Bij het smelten en ont­
gassen van het Au van Z 9 is  de 0 2 aan het metaal onttrokken,
waardoor het Fe-oxyde geheel of gedeeltelijk  is gereduceerd. Dit
maakt het diepere minimum en de hogere restweerstand van Au-Z 9
begrijpelijk . Zie ook 4 . 6 1  en C o l t m a n ,  B l e w i t t
en S e k u 1 a [1959].

Het betrekkelijk kleine aantal lege­
ringen, dat is  onderzocht, noopt to t
voorzichtigheid bij de bepaling van het
verband tussen pr en c bij lage T. Onder
enig voorbehoud kan men zeggen, dat uit
de waarden vanp volgt dat voor 7 > 6 ,5°K
<■ 2mln) de re la tie  4-1

= ^ m . T  + C^ i , T

geldt. Hierin is  bij T . de waarde van_ min
opi T = 0,33 ytiicm per at%. Uit de in ta ­
bel V,2 weergegeven temperatuurafhanke­
lijkheid van 8/Oj T b lijk t, dat deze le ­
geringen een (kleine) afwijking van de
regel van M a t t h i e s s e n  verto­
nen. Deze tabel is  representatief voor
de andere Au-Pd legeringen.

Pig. V,2 toont de soortelijke weerstand van een der Au-Pd lege-

T abe l  V , 2

Au-Pd Z 5

T °K
/jQcm

S^ i , T  at%

273 ,15 0, 41°
20,  43 0 ,340
18,42 0 ,338
17,44 0 ,336
16, 40 0 ,335
14, 30 0 ,334
12,19 0 ,333

9 ,50 0,33 2
6 ,5 0 , 3 3 °
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22.15 k O

1000

P ig .  V , 2

p vs T van Au-Pd Z 7 in  t r a n s v e r s a l e  magnee tve ld en .

ringen als functie van T in transversale magneetvelden. Het ge­
drag van de andere legeringen is  k w a lita tie f hieraan g e lijk .
De soo rte lijke  weerstand neemt toe met toenemende H. De diep­
te van het minimum in de weerstand wordt k le in e r en b ij de
hoogste velden verschijnt er behalve een minimum ook een maximum
in p vs T. Ook de electrische weerstand in een longitudinaal
veld van 9,5 kOe is gemeten.' In d it  veld is A p ^ t /̂ >h= o, t
elke temperatuur ca 20% kleiner dan in een transversaal veld van
dezelfde grootte. Uit fig . V,2 volgt, dat ^ /3hjx/̂ h=o, t tempera-
tuurafhankelijk is. Dit is voor de Au-Pd legering Z 8 in fig.
V,3a in beeld gebracht. In de Ap HiT//°h=o, t vs T-krommen komt in
de buurt van de temperatuur van het minimum in de electrische
weerstand een maximum voor. Toch is  het sterk  de vraag, of d it
temperatuurafhankelijke gedrag wel aan het Pd mag worden toege­
schreven. Het zuivere Au, dat als basismetaal is  gebruikt, ver­
toont namelijk hetzelfde gedrag. Pig. V.3b geeft b ij een veld­
sterkte de magnetische weerstandverandering van het basismetaal
Z 9 en van de Au-draad Z 10. Het valt op:

le dat Ap /p„=0 T van Z 10 veel groter is dan van Z 9.
en 2e dat het maximum in ApHT/pH=0>t vs ^ voor Z lagere

temperatuur dan voor Z 9 lig t.
Bij het eerste valt op te  merken dat het verschil in grootte van
A/?h t^ h- o x kussen beide Au-soorten niet alleen het gevolg is
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2215  kO«

P i g .  V ,3 a .  A p H o t a *s f u n c t i e  van T voor  Au-Pd Z 8.  Het
g e d r a g  van de a n d e r e  Au-Pd l e g e r i n g e n  i s  a n a l o o g .  De maxima in
de krommen van  d e z e  l e g e r i n g e n  l i g g e n  b i j  d e z e l f d e  t e m p e r a t u u r '
a l s  b i j  Z 8.
F i g .  V,3b.  Idem voor  de Au-draad  Z 10 en h e t  b a s i s m e t a a l  Z 9 b i j
22 , 15  kOe.

van de grotere waarde van PH=0>T van Z 9, maar dat ook Ap
vanZ9 kleiner isdanvanZIO. Tabel V,3 geeft de waarden van ApH’T
van beide metalen bij verschillende T. Uit het verschil tussen de
waarden van ApĤ T/pH=0 T van beide metalen kan men concluderen,
dat Z 9 sterker verontréinigd is  dan Z 10. Dit stemt overeen met
de conclusies, die u it de waarden van pT van beide metalen ge­
trokken kunnen worden.

Wat be tre ft de maxima in de ApH T/PH=0 T vs T-krommen is  het
volgende op te  merken. De gelijken is met de resu lta ten  van de
metingen aan zeer verdunde Au-Pe legeringen door G e r r i t ­
s e n  [l957] en aan met Pe veron tre in igde  Au-draden door
G i a u q u e ,  S t o u t  en C l a r k  [1937,1938], door
S t o u t  en B a r i e a u  [1934] en door N a k h i m o v i c h
[l94l] is  onmiskenbaar. Voor Au met enkele 0,01 at% Pe is ApH /

^ h=o, t biJ He-temperaturen reeds bij kleine veldsterkten negatief.
Voor’ lagere concentraties b l i j f t  Ap /pH-0 T nog wel positief,
maar neemt ineen constant magneetveld af met dalende temperatuur.
( A l e k s e e v s k i i  en G a i d u k o v  [l956] vonden,
dat enkele ppm Pe in Au voldoende z ijn  om in een veld van 10 kOe
A/Oh^t /Ẑ hso t b i J een temperatuur «  1°K nog negatief te  maken)
Daar volgens de spectrografische analyse in beide Au-soorten Fe-
verontreinigingen aanwezig zijn , behoeft het temperatuurafhanke-
lijke  gedrag van ApH T/pH_0>T b ij lage T ook geen verwondering
te  wekken. Uit het f e i t ,  dat het maximum in Ap_, _ vs Tn  1 T H 0 | T
voor Z 10 bij een lagere T l ig t dan voor Z 9, volgt dat Z 9 meer
Pe bevat dan Z 10. Dit klopt met de diepte van de minima en de
temperaturen van deze minima in de electrische weerstand zonder
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T a b e l  V , 3

104 . A / 3 h t i n

z 9 Z 10

T 9 , 5 2 2 , 1 5 9 , 5 2 2 , 1 5

°K kOe kOe kOe kOe

20,  43 3 5 , 5 1 1 1 , 4 4 4 . 9 1 2 9 , 5

17,  44 4 0 . 2 1 1 6 , ° 4 8 , 2 1 3 3 , 4

14,  30 4 1 . 8 1 1 8 , 5 50 ,  1 1 3 3 , 3

9 , 5 0 4 3 , 7 1 2 0 , 5 5 2 , 5 1 3 4 , °

4 , 0 5 4 6 , 8 1 2 4 , 9 5 4 , 2 1 3 9 , 2

2, 63 4 6 . ° 1 2 3 , 3 5 7 , 8 1 4 0 , °

1, 55 4 5 , 8 1 1 9 , 4 5 6 , 5 138,  9

veld . V e rg e lijk t men ech ter de Au-Pd legeringen  met het b a s is ­
m etaal Z 9, dan z ie t  men dat de tem peraturen van het maximum in
Ap T//0H=0 T vs 7 v rijw e l g e li jk  z i jn .  Het l ig t  dan ook voor de
hand om de tem peratuurafhankelijkheid van ^ /3Htt/̂ °h=o. t ^age
7 voor deze legeringen toe te  sch rijven  aan de Fe-verontrein iging
in p laa ts  van aan Pd.

Het zu ivere Au voldoet, evenals het in  4.5 beschreven zuivere
Cu, n ie t  geheel aan de reg e l van K o h i e r  (2 -6 ). De Au-Pd
legeringen  voldoen evenmin h ie raan . D it b l i j k t  b i jv . u i t  f ig .
V,4a, waarin voor een w illekeurige  Au-Pd legering  ^ P h( t^ h=o, t
a ls  fu n c tie  van H/rT b i j  versch illende  tem peraturen in  één veld
is  u i tg e z e t .  P ig . V,4b g e e ft h e t K ohler-diagram  van Au en de
v ie r  Au-Pd legeringen b ij  20,4°K. Dit vertoont het normale beeld.
De krommen voor de v e rsc h ille n d e  legeringen  z i jn  te n  opzichte
van d ie  van Au-Z 9 naar " lin k s-o n d er"  verschoven en wel meer
naarmate de P d -concen tra tie  g ro te r  i s .  De krommen s lu ite n  n ie t
aaneen. De h e llin g  van de kromme voor Z 9 i s  b i j  22,15 kOe 1,2.
Voor Au-Pd Z 5 met de hoogste P d -co n cen tra tie  is  deze h e llin g
ongeveer 2,0. Opmerkelijk i s  nog, da t de kromme voor Au-Z 9 ie ts
onder d ie  voor Au-Z 10 l i g t .  D it moet he t gevolg z i jn  van de
hierboven besproken F e-v ero n tre in ig in g . Daar deze v e ro n tre in i­
ging ook in  de Au-Pd legeringen aanwezig is  en daar de invloed
ervan door het Pd m ogelijk nog i s  verg roo t, i s  het n ie t  u itg e -
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H .  22.15 kO«

P ig .  V ,4a .  De a f w i j k i n g e n  van de r e g e l  van K o h i e r  voor Au-
Pd Z 8.  De a n d e r e  Au-Pd l e g e r i n g e n  en z u i v e r  Au g e d r a g e n  z i c h
a n a l o o g .  De l i j n  doo r  {Je p u n te n  vjjn 2 0 , 4 °K  t o t  9 ,5°K h e e f t  een
a n d e r e  h e l l i n g  dan de i s o t h e r m e n  in  h e t  K o h I e r - d i a g r am. U i t ­
z e t t e n  t e g e n  l o g ( U / p ^ _ g  ) h e e f t  s l e c h t s  een voor  i e d e r  punt  even
g r o t e  v e r s c h u i v i n g  n a a r  l i n k s  t o t  ge v o l g .
P i g .  V ,4b .  Het K o h l e r - d i a g r a m  van Au-Z 9 en -Z 10 en Au-Pd b i j
2 0 , 4°K.

sloten, dat deze verontreiniging nog van invloed is  geweest op
de krommen voor de Au-Pd legeringen in het KohIer-diagram.

5.1 2 Ag-Pd.
Er z ijn  twee series Ag-Pd legeringen onderzocht. Het verschil

tussen beide series z i t  in het uitgangsmateriaal en in de vorm
van de meetpreparaten. De eerst gemeten Z-serie bestond u it dra­
den met een lengte van ca 1 cm en een diameter van 110 /x; de
daarna onderzochte A-serie u it rechthoekige s trip s , 80 x 0,5 mm2,
met een dikte van 50 to t 100 jx. De legeringen zijn  in kwartskroe-
zen in de vacuum-oven gemaakt. Na een half uur vloeibaar te  zijn
geweest b ij een druk van 3 x 10 6mm Hg werden de legeringen ge­
durende een uur op 800°C gehouden. Hierna koelden ze in een uur
af to t kamertemperatuur. Na de montage werden zowel de draden
als de s trip s  4i4 uur op 500°C getemperd in vacuum. In de Z-serie
was ook een door J.M. geleverde Ag-draad, diameter 100 /x, opge­
nomen. Tabel V,4 geeft voor beide series de effectieve Pd-con­
centraties, a 0_100 en de belangrijkste grootheden bij lage tem­
peratuur.
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Tabel V,4

Ag-Pd draad

leg. cPd Bereiding *°3,a 0-100 m̂in 104,r* 104./>*
nr. at% OR*1 °K

Z 11 . Ag-JM lab.nr. 4606» 4,091 7,0±0,2 51,50 75,00
gesmolten en ontgast

X 1 - Ag-JM draad. 4,096 - 50,00 73,75
lab.nr. 5161

Z 15 0,028 Z 12 * Ag-JM 4606 4,056 7,0± 0,2 145,77 216,8
Z 14 0,058 id. 4,020 7,0 ± 0,2 233,5 350,4
Z 12 0,20 Ag-JM lab.nr. 4606 + 3,858 - 559,3 874,0

Pd-JM lab.nr. 2134
Z 13 0,34 Z 12 + Pd-JM 3,713 7,0± 0,2 855,8 1393,7
Z 16 1,43 Ag-JM + Pd-JM 2,848 - 2561,0 5389,8

Ag-Pd strip

A 8 • Ag-JM lab.nr. 10889, 4,095 25,40 37,50
gesmolten en ontgast

A 11 0,19 A 10 + Ag-JM 3,872 * 483,4 753,4
A 10 0,94 A 9 + Ag-JM 3,195 - 1487,9 2810,0
A 9 3,5 Ag-JM lab.nr. 10889 + 1,984 - 4787,1 14433

Pd-JM lab.nr. 2134
A 12 5,4 A 9 + Ag-JM + Pd-JM 1,159 - 4515,0»» 17386* •
A 13 11,8 Ag-JM + Pd-JM 0.8643 7647, 5»» 50986**

Bij de legeringen, die een minimum hebben,is voor r en p inge­
vuld r , resp. p . ; bij de legeringen zonder minimum r en pmin 'min
tussen 1,2 en 4,2°K,
Bij deze legeringen is Ingevuld r1 2oR resp. P1(2°k*
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De v e r o n t r e i n i g i n g e n  i n  h e t  g e b r u i k t e  Ag z i j n  v o l g e n s  de  s p e c -
t r o g r a f l s c h e  a n a l y s e s :
Ag-JM d r a a d ,  l a b . n r .  5 1 6 1 :  Cu,  Pb en Cd e l k  5 ppm; Fe  4 ppm; Sn
2 ppm; Cu,  Mg, S i  e l k  c a  1 ppm.
Ag-JM l a b . n r .  4606 :  Fe c a  10 ppm; Cu, Cd e l k  5 ppm; Ca,  Mg en  Mn
c a  1 ppm.
Ag-JM l a b . n r .  10 899 :  Cu 4 ppm; Fe 2 ppm; Cd, Ca ,  Pb ,  Mg e n  Na
e l k  1 ppm.
De v e r o n t r e i n i g i n g e n  i n  Pd-JM l a b . n r .  2134  z i j n  r e e d s  b i j  Au-Pd
i n  5 . 1  1 op g e g e v e n .

DRAAD STRIP

5 4 3 0 SIOIO

5 4 2 0 5 1 0 0 0

50990

5 4 0 0

17400

17380

1444 0

14430

0 0 5 8 -Z l 2820

p a l s  f u n c t i e  va n  T v o o r  Ag-Pd d r a d e n  en s t r i p s .  Voor d e  l e g e -
r i n g sn u m m e rs  s t a a t  de  P d -c  o n c e n t ' r a t  i e  i n  a t%.
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Pd en Ag lossen in elke verhouding in elkaar op; H a n s e n
[l958]. Dit is  de reden, waarom niet alleen verdunde legeringen
maar ook enkele legeringen met een hogere Pd-concentratie z ijn
onderzocht» De effectieve Pd-concentraties komen goed overeen
met de toegevoegde hoeveelheden Pd»

In f ig . V,5 s taa t de soortelijke weerstand b ij lage tempera­
tuur als functie van T. Vergelijkt men de krommen voor de Ag-Pd
draden met die voor het basismetaal Z 11, dan v a lt op, dat b ij
enkele legeringen minima voorkomen, die echter minder diep z ijn
dan het minimum in het basismetaal» Twee legeringen vertonen
ze lfs  in het geheel geen minimum» Van enige re la tie  tussen de
diepte van het minimum en cpd is dan ook geen sprake» Dit wekt
het vermoeden, dat de oorzaak van de minima evenals b ij Au-Pd
niet in Pd maar in de in het basismetaal aanwezige verontreini­
gingen moet worden gezocht. Het basismetaal bevat een belangrijke
Pe-verontreiniging. De gegevens over de vaste oplosbaarheid van Fe
in Ag z ijn  nogal tegenstrijd ig ; H a n s e n [l958]. Deze op­
losbaarheid is  ze lfs  b ij hoge temperatuur klein, maar zou vol­
gens T a m m a n n  en O e l s e n  [l930] b ij kamertempera­
tuur nog wel enkele ppm kunnen bedragen. De zuivere Ag-draad X 1
vertoont geen minimum. Deze bevat volgens de spectrografische
analyse minder Pe dan Z 11 en is  bovendien n ie t ontgast, zodat
d it  Pe geheel of gedeelte lijk  geoxydeerd kan z ijn . Opmerkelijk
is nog, dat de restweerstanden van beide Ag-soorten vrijwel ge­
l i jk  z ijn , te rw ijl  de to ta le  hoeveelheden verontreiniging in
beide ook ongeveer gelijk  z ijn  (ca 25 ppm). Het basismetaal A 8
van de s tr ip s  bevat minder verontreinigingen. De restweerstand
is dan ook veel lager. De 2 ppm Pe in d i t  ontgaste Ag veroorza­
ken, zoals u it fig . V,5 b lijk t, nog geen minimum. De legeringen,
die u it d it  basismetaal z ijn  vervaardigd, vertonen evenmin een
minimum.

Uit fig . V,6 volgt, dat ook voor Ag-Pd de weerstandsverhoging
lineair is  met de effectieve concentratie; (4-1). Bij He-tempera-
turen is  de vermeerdering van de soorte lijke  weerstand &PliT *
0,41 /Aim per at% Pd. Uit het in tab e l V,5 gegeven voorbeeld
b li jk t ,  dat de verandering van Spi>T van kamertemperatuur to t
lage temperatuur klein is . Dit is in overeenstemming met de door
L i n d e  [ l939] bepaalde waarde van a 1 = ( i /h p ^  (dhp./dT) tu s­
sen 0 en 100°C; deze is  - 0,55 x 10*4 “K*1. Bij lage t  is  8/3i>T
nog wel temperatuurafhankelijk, maar de verandering met T is zo
klein, dat door de Ag-Pd legeringen in goede benadering aan de
regel van M a t t h i e s s e n  wordt voldaan.
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Pig. V, 6
De toename van de soortelijke weerstand als functie van de Pd-
concentratie voor Ag-Pd legeringen bij He-temperaturen. De hel­ling van de rechte is 1.

Tabel V,5 De twee legeringen met de hoogste Pd-
concentraties vertonen een merkwaardig
gedrag. De weerstand in het He-gebied is
niet constant. De temperatuurafhankelijk­
heid van Spi>T is niet zo groot, dat de
sterke stijging van p hiermee zou kunnen
worden verklaard. Deze legeringen vol­
doen bij He-temperaturen nog wel aan de
lineaire relatie 4-1, hetgeen in over­
eenstemming is met het feit, dat ook bij
0°C tot hoge Pd-concentraties wordt vol­
daan aan de lineaire betrekking tussen p
en c.

In het voorgaande is stilzwijgend voor­
bijgegaan aan de reden waarom behalve
draden ook strips zijn onderzocht. De
zowel in Au-Pd, als in Au-Rh (zie 5.2 1)
en in Ag-Pd draden optredende minima in
p werden aanvankelijk niet toegeschreven
aan de in het basismetaal voorkomende
Pe-verontreiniging. Omdat er weinig of
geen verband tussen de diepten van de
minima en de Pd- of Rh-concentrat ie was,rees het vermoeden, dat de oorzaak van het minimum gezocht moest

worden in verontreinigingen, die tijdens het trekken in de dra­
den waren geïntroduceerd. Gedacht werd aan Pe-houdend stof uit
de omgeving, dat tijdens het tijdrovende trekken op de draden
terecht komt en dat bij de passage door de treksteen in het in­
wendige van de draden wordt gebracht. Bij het temperen na de

Ag- Pd A 9

T °K lp. T̂ C“
* at%

273,15 0, 44
20,44 0,4132
19, 09 0,412®
18, 01 0,412®
16, 26 0,4123
15,29 0,41l9
14, 20 0,411®
4, 06 0.4144
3,21 0,41l3
2, 22 0, 4113
1,57 0.4113
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montage zoude n  d e z e  v e r o n t r e i n i g i n g e n  i n  h e t  m e t a a l  kunnen d i f ­
f u n d e r e n .  Het w a l s en  van s t r i p s  g a a t  v e e l  s n e l l e r ,  z o d a t  de kans
op v e r o n t r e i n i g i n g e n  h i e r b i j  v e e l  k l e i n e r  i s .  A lhoewel  he t  J u i s t
i s  -  z o a l s  u i t  de v e r g e l i j k i n g  door  K n o o k  en v a n  d ® "
B e r g  F196ol van  de r e s t w e e r s t a n d e n  van g e t r o k k e n  en  g e w a l s t
Ag en Au b l i j k t  - d a t  b i j  t r e k k e n  meer v e r o n t r e i n i g i n g e n  worden
g e ï n t r o d u c e e r d  dan b i j  wa l se n ,  i s  voo r  h e t  h i e r  onderzoch te^Ag-Pd
de P e - v e r o n t r e i n i g i n g ♦ i n  h e t  b a s i s m e t a a l  v e r m o e d e l i j k  r e e d s  een
vo l do en de  v e r k l a r i n g  van de minima.

Van de Ag-Pd draden is  de electrische weerstand in transversa­
le magneetvelden onderzocht. Pig. V,7a geeft voor de twee Ag-

22.1  kOc

2 0  •«

2 2 3  kOc .

P i g .  V ,T a .  A PH T/ P H_o T v s  T v o o r  de twee A g - d r a d e n  b i j  twee
v e l d e n .  * * . .
P i g .  V, 7b.  Idem voo r  v i e r  Ag-Pd l e g e r i n g e n  b i j  h e t  h o o g s t e  v e l d .

draden A/0H T/pH- 0 T als functie van T. Er is een duidelijk ver­
schil tussen het basismetaal Z 11 en de Ag-draad X 1. In het He-
gebied daalt a /°h, t/^ h=o, t van het met Pe verontreinigde Ag~z  11
met dalende T, te rw ijl ^lV,h,t//0h=o, t van Ag"x 1 constant b l i j f t .
Merkwaardig is  nu, dat de Ag-Pd legeringen deze temperatuuraf­
hankelijkheid van ApH t//Oh=0. t n ie t vertonen» alhoewel ze van
het Ag-Z 11 z ijn  gemaakt. Zie’fig . V,7b. De Fe-verontreiniging
is b ij deze legeringen in tegenstelling met Au-Pd n ie t van in ­
vloed op A p  T/yOĤ 0 T. Pig. V, 8 geeft het Kohier-diagram van de
twee Ag-draden en v i j f  Ag-Pd legeringen b ij 4,07°K. Het beeld
bij 20,4°K is behoudens een kleine verschuiving van Z 11 ten op­
zichte van X 1 geheel analoog. Merkwaardig is , dat evenals b ij
zuiver Au (5.1 1) de kromme van het met Pe verontreinigde Ag ten
opzichte van de kromme van het "Pe-vrije" Ag ie ts  naar rechts is
verschoven. Evenals b ij andere verdunde legeringen van de edele
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P i g .  V ,8

Het K o h l e r - d i a g r a m  v an  Ag en  Ag-Pd b i j  4 ,0 7 ° K .

metalen zoals Cu-Sn (4 .5 ), Cu-Zn ( G e r r i t s e n  [l953]) en
Au-Pd (5.1 1) wordt de h e llin g  in  het Kohler-diagram g ro te r  met
s tijg en d e  P d-concen tra tie . Bij Ag is  deze h e llin g  ongeveer 1,3;
b i j  Z 13 ca 1,7. Bij de legering met de hoogste Pd-concentratie ,
Z 16, i s  de h e ll in g  z e lf s  g ro te r  dan 2. Voor deze legering  i s
evenwel tengevolge van de k le in e  waarden van A/°H x//°h*o t
nauwkeurigheid n ie t  groot.

Tabel V,6

le g .
n r .

cPd
at%

B ere id ing lo3-V ioo
oK- l

104- r 4 .2
‘ a V

A 56 I I - Cu-JM l a b . n r .  10872,
gesm olten  en o n tg a s t

4 ,316 32,2 50,3

A 39 0,0095 A 36 + Cu-JM
l a b . n r .  10872

4,295 73,2 114,9

A 38 0,062 A 36 + Cu 4 ,170 305,1 493,3
A 37 0,068 A 36 + Cu 4,156 304 ,6 494 ,0
A 36 0 ,59 Cu-JM l a b . n r .  10872 +

Pd-JM l a b . n r .  9401
3,244 2303 4803
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5.1 3 Cu-Pd.
In tabel V,6 s taa t de samenstelling van een v ie r ta l Cu-Pd le ­

geringen. Deze zijn  op de gebruikelijke wijze - 54 uur vloeibaar,
druk 10"6mm Hg, 1 uur op 950°C, afgekoeld in 1 uur - in de va-
cuum-oven vervaardigd. Uit deze legeringen z ijn  s trip s  gemaakt.
Na te  z ijn  voorzien van potentiaalbandjes z ijn  deze s tr ip s  op
een kwartscylinder gemonteerd en 3 uur op 450°C in vacuum getem­
perd. De vaste oplosbaarheid van Pd in Cu is  bij kamertempera­
tuur meerdere at%. De in de tabel vermelde effectieve concentra­
tie s  komen opéén uitzondering na goed overeen met de toegevoegde
concentraties. Bij A 37 is de effectieve concentratie om onbe­
grepen redenen aanzienlijk kleiner dan de verwachte 0,2 at%.
De v e r o n t r e i n i g i n g e n  i n  de g e b r u i k t e  m e t a l e n  z i j n :

Cu-JM l a b . n r .  10872:  Ni 3 ppm; Pe 2 ppm; Ag, Ca,  Mg, Mn, S i  en
Na e l k  m i n d e r  d a n  1 ppm. •,
Pd-JM l a b . n r .  94 01 :  Cu 2 ppm; P e ,  Ca,  Na,  Ag, Mg en  S i  e l k  c a
1 ppm.
Pig. V,9 geeft de soortelijke weerstand van deze legeringen en

het basismetaal bij lage T. In de weerstand van Cu-A 56 II komt
een minimum voor, dat toe te  schrijven is  aan de in d it  metaal
aanwezige Pe-verontreiniging. In 4.3 2 is voor Cu-Pe een re la tie
tussen de diepte van het minimum en de Pe-concentra t ie gevonden.
Leest men u it fig . IV,10 af welke cpe met de diepte van het mi­
nimum van A 56 I I  zou overeenkomen, dan vindt men 0,00015 at%,
hetgeen goed overeenstemt met de door JM spectrografisch bepaalde

F i g .  V, 9

p v s  T v an  Cu-Pd.  De g e t a l l e n  o n d e r  d e  l e g e r i n g s n u m m e r s  ge ve n  de
e f f e c t i e v e  P d - c o n c e n t r a t l e .
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2 ppm. Het is  n iet uitgesloten maar wel onwaarschijnlijk, dat
ook de Ni-verontreiniging nog van enige invloed is . De rol, die
Ni bij het optreden van anomalieën in de weerstand van Cu speelt,
is  veel kleiner dan die van Pe; zie hiervoor L o s  en G e r ­
r i t s e n  [l957]. Bij de legeringen is  weer met uitzondering
van A 37 nauwelijks sprake van een minimum in de electr isch e
weerstand. Het is  merkwaardig, dat in tegen ste llin g  met Au-Pd
bij Cu-Pd het minimum door de toevoeging van Pd verdwijnt. Het
lijk t  of de vaste oplosbaarheid van Pe in Cu door de aanwezig­
heid van Pd wordt verminderd. (Dit zou met magnetisatiemetingen
kunnen worden nagegaan). Bij de uitzondering A 37 correspondeert
de waarde van rT bij lage 7 wel met de waarden van . Ver­
gelijk  hiertoe in tabel V,6 deze legering met A 38, die ongeveer
dezelfde Pd-concentratie bevat. Het is  n iet u itgeslo ten , dat
A 37 tijdens de bereiding of de bewerking ondanks de voorzorgen
toch is  verontreinigd met als gevolg een minimum in de weerstand.
Dit verklaart uiteraard nog n iet de te  lage effectieve Pd-con-
centratie.

Ook voor Cu-Pd geldt de lineaire betrekking 4-1 tussen p en c,
z ij  het onder hetzelfde voorbehoud als bij Au-Pd. Bij lage 2 is
^°i,T = °»80 ^ cm per at* pd° Volgens L i n d e  [l939] is  bij
0°C = 0,89 Aficm per at%. De temperatuurafhankelijkheid van

f  bij lage T is  klein, zodat voor deze legeringen in goede
benadering de regel van M a t t h i e s s e n  geldt. Zo s t ijg t
bijv. bij A 36 8p van 0,807 bij 14.2°K tot 0,809 /Hem per at%
bij 20,4°K.

Pig. V,10a toont het gedrag van de electrische weerstand van
deze legeringen in transversale magneetvelden. Pig. V.10b toont
de temperatuurafhankelijkheid van A P H. t^H 'O , t in het He-gebied.
De invloed van de Pe-verontreiniging is  bij Cu-A 56 II onmisken­
baar. Bij de Cu-Pd legeringen is  d it n iet het geval. Opmerke­
lijk  is ,  dat het gedrag van A 37 en A 38 vrijwel hetzelfde is ,
alhoewel in de soortelijke weerstand van A 37 wel en in die van
A 38 niet een minimum voorkomt.

5.1 4 Discussie.
In het algemeen wordt aangenomen, dat de electronenconfigura-

t ie  van Pd in vrije  toestand 4 d10 is . Alhoewel de configuratie
van Pd, dat in een ander metaal is opgelost, niet hieraan gelijk
behoeft te zijn, zullen vermoedelijk niet een of meer electronen
de d-schil verlaten, wanneer Pd in een edel metaal wordt opge-
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AS6 2E

4 56 31

Pig. V,10a. A p H T//oH=0(T als functie van h voor Cu-Pd bij 4,0°K.
Pig. V,10b.ApH j/PH=0 t als functie van TvoorCu-Pd in een veld
van 21,5 kOe.

lost. Derhalve zijn geen anomale effecten in de weerstand van
Cu, Ag en Au met Pd tengevolge van s-d-verstrooiing te verwach­
ten. Onder de in de vorige paragrafen besproken legeringen komen
zowel legeringen met als legeringen zonder minimum voor. 0.i.
moeten deze minima echter worden toegeschreven aan de in de ba­
sismetalen aanwezige Pe-verontreinigingen.
Er is een opvallend verschil tussen de Au-Pd legeringen ener­

zijds en de Ag-Pd en Cu-Pd legeringen anderzijds. Terwijl in
alle Au-Pd legeringen minima voorkomen, waarvan de diepte
nog enigszins afhangt van de Pd-concentratie, is dit bij Ag-
Pd en Cu-Pd niet het geval. De oorzaak hiervan moet misschien
gezocht worden in het verschil tussen de vaste oplosbaarhe­
den bij kamertemperatuur van Pe in Au en van Pe in Ag en Cu.
Deze oplosbaarheid is voor Pe in Au enkele at%, terwijl de vaste
oplosbaarheid van Fe in Ag en Cu zeer klein is. Als nu de vaste
oplosbaarheid van Fe in de edele metalen door Pd zou worden ver­
kleind, zou dit voor Ag en Cu leiden tot een uitscheiding van de
Pg-verontreiniging, terwijl dit voor Au nog niet het geval be­
hoeft te zijn. Uiteraard zal een dergelijke uitscheiding sterk
afhangen van de afkoelsnelheid van de legeringen. De relatief
langzame afkoeling van deze legeringen zou deze uitscheiding
hebben bevorderd, In Au-Pd, waarin de Pe-verontreiniging niet is
uitgescheiden, zou Pd dezelfde rol als het Sn in de in 4.4 be-
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sproken Cu-Sn-Fe legeringen kunnen vervullen en de diepte van
het minimum vergroten. Om d it  na te  gaan zou men afgeschrikte
Au-Pd, Ag-Pd en Cu-Pd legeringen, bereid u it een basismetaal met
bekende Fe-verontreiniging, moeten onderzoeken. Het is  dan te
verwachten, dat deze legeringen minima in de weerstand zullen
vertonen en dat de diepten van de minima zullen afhangen van de
Pd-concentratie.

Door B a c k l u n d  [l958] z ijn  zowel in verdunde legeringen
van Cu, Ag en Au met Pd als in minder verdunde legeringen hiervan
minima gevonden. 0. i ,  kunnen deze minima geheel worden toege­
schreven aan verontreinigingen in het basismetaal en aan ver­
ontreinigingen, die tijdens de verwerking to t draden z ijn  geïn­
troduceerd. *

Veel van hetgeen te  zeggen is  over de metingen in magneetveld
is reeds bij de discussie 4.6 3 van Cu-Sn gezegd. Daar de tem­
peratuurafhankelijkheid van AyOH T/PH=Q T in het He-gebied van
Au-Pd geheel is terug te voeren op een Fe-verontreiniging en om­
dat de magnetische weerstandsverandering van Cu-Pd en Ag-Pd nor­
maal is , kan men concluderen dat Pd in de edele metalen geen
anomale magnetische weerstandsverandering veroorzaakt.

5 . 2  Lege r ing en  met Rh.

5.2 f Au-Rh.
Er zijn  vier Au-Rh legeringen onderzocht. Deze hebben hetzelfde

basismetaal als de in 5.11 besproken Au-Pd legeringen, ondergingen
dezelfde mechanische bewerking en dezelfde warmtebehandeling en
werden teg elijk  met deze legeringen gemeten. De resultaten  voor
de Au-Rh draden lijken zo sterk op die voor Au-Pd, dat voor een
groot deel naar 5.1 1 kan worden verwezen. Tabel V,7 geeft de
samenstelling, de temperatuurscoëfficiënt tussen 0 en 100°C en
de resultaten b ij lage T. Een verschil met de Au-Pd legeringen
is dat, te rw ijl Pd goed oplost in Au, de vaste oplosbaarheid
van Rh in Au bij kamertemperatuur klein is . Volgens H a n s e n

• U i t  d e  d i s c u s s i e  na e e n  v o o r d r a c h t  v a n  L i n d e ,  B a c k ­
l u n d  en H u m b l e  [1959]  b l e e k ,  d a t  b i j v .  de  r e s t w e e r -
s t a n d  r  v an  h e t  d o o r  h en  g e b r u i k t e  Ag-JM 100 x 10~4 was .  Deze
hoge w aa r de  w o rd t  d o o r  hen  n i e t  t o e g e s c h r e v e n  aan  v e r o n t r e i n i ­
g i n g e n ,  maar a an  de d e f o r m a t i e  t i j d e n s  de mon t age  (na  h e t  t e m ­
p e r e n ) .  D i t  i s  v e r m o e d e l i j k  n i e t  h e t  g e v a l ,  omda t  d e  m on ta ge
d an  h e t  k a r a k t e r  v a n  e e n  i n t e n s i e v e  k o u d b e w e r k i n g  moet  h eb be n
ge h a d .
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Tabel V,7

leg.
nr •

cRh
at%

Bereidlng 1()3'a o-ioo0K -1
T <mln
°K

lo4- rmin 10V"in/ilcm
1°4-('l.2*/W

/Alcm

Z 9 - Au-JM lab.nr. 2769,
gesmolten en ontgast

4,03 7 5,8 ± 0,2 78, 0 166,7 7.0

Z 4 0, 017 Z 2 -♦ Au-JM 3,904 6, 2 ± 0,2 3 73,0 794,5 21,5
Z 3 0, 030 ld. 3.807 6,2 ± 0,2 478,0 1044,0 18, 0
Z 2 0, 132 Au-JM lab.nr. 2769 +

Rh-JM lab.nr. 2357
3,178 7,0 ± 0,2 1244,0 3245,0 26, 8

Z 1 0, 158 ld. 3,058 6,2 ± 0, 2 1471,5 3996,5 17. 0



[1958] is  de vaste  oplosbaarheid van Rh in  Au b i j  900°C s le c h ts
0,56 at%„ Gezien de langzame afkoeling - in ca 1 uur van 1000°C
naar kamertemperatuur - is  het n ie t  verw onderlijk, d a t de in  t a ­
bel V,7 vermelde e ffe c tie v e  R h-concen traties a a n z ie n li jk  lager
z ijn  dan dè nominale concen tra ties  (resp . 0,05- 0 ,1- 0,4 en 0,8
at%).
De b e lan g rijk s te  verontrein ig ingen  in  het gebruikte Rh-JM lab .n r.
2357 z ijn  enkele ppm Mg, Ca en Cu. Voor Au-JM la b .n r . 2769 wordt
verwezen naar 5.1 1.

F ig . V, 11 g ee ft de s o o r te l i jk e  weerstand van deze legeringen
b ij lage tem peratuur. Bij elke legering b l i jk t  een minimum in de

(O  158) /  o  (Ol 32)

F i g .  V . l l

p a l s  f u n c t i e  van  T v o o r  Au-Rh.  De g e t a l l e n  o n d e r  de  l e g e r i n g s -
nummers g ev en  de  R h - c o n c e n t r a t i e s  i n  at%.

weerstand op te  tred en . Onder h e tz e lfd e  voorbehoud a ls  b i j  de
Au-Pd legeringen kan men zeggen, dat voor Au-Rh b i j  T het
l in e a ire  verband (4-1) tussen  p e n e  g e ld t. B ij T . i s  $p =
2,45 /Asm per at%. Uit ta b e l  V.8 b l i j k t ,  d a t S p ^ 'V a n  0 ° c ’to t
lage tem peraturen vee l v e ran d ert. Eveneens is  hp‘ T in  het H -
gebied s te rk  tem peratuurafhankelijk . De Au-Rh legeringen voldoen
dan ook n ie t  aan de reg e l van M a t t h i e s s e n .
Ondanks h e t f e i t ,  d a t de minima in  p  van de legeringen  d iep e r
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z i jn  dan he t minimum in p van h e t basism etaal i s  e r ,  zoals  uit
ta b e l V,7 b l i jk t ,  geen d u id e lijk  verband
tu ssen  de d iep te  van h e t minimum en de
R h -c o n c e n tra tie . Evenals b i j  Pd in  Au
z a l  de oorzaak  van de minima gezocht
moeten worden in  de F e -v e ro n tre in ig in g
in het basism etaal.

De re s u l ta te n  van de metingen in  mag­
neetvelden z ijn  analoog aan d ie  voor Au-
Pd. F ig. V,12a g ee ft p  in versch illende ,
tra n sv e rsa le  magneetvelden voor een der
Au-Rh legeringen . Bij g ro te  H verdw ijnt
het minimum in  p  z e l f s  geheel. De T -af­
h a n k e lijk h e id  van ApH,t//0h=o,t wordt
k w a l i ta t ie f  weergegeven door f ig .  V,3a
voor Au-Pd. Ook de Kohier-diagrammen b ij
versch illende  T en de afw ijkingen van de
reg e l van K o h i e r  z i jn  voor beide
systemen analoog. F ig . V, 12b g ee ft het
Kohler-diagram b ij  20,43°K. De legering

met de hoogste R h-concen tratie , Z 1, vertoont een afw ijk ing . De
punten van de kromme van deze legering z ijn  ten  opzichte van die
der legeringen met lagere wel naar links-onder verschoven,
maar minder naar " links" dan men zou verwachten.

Tabel V,8

Au-Rl Z 1

T°K S^ i  T -----* at%

27 3 ,1 5 4 , 1 5
2 0 ,4 3 2 , 5 4
18 , 42 2 , 5 2
17 , 44 2 , 5 0
1 6 , 40 2 , 4 8
1 4 , 3 0 2 , 4 6
1 2 , 19 2 , 4 4

9, 50 2 , 4 3

20.4 °K

: 7  -< \n .

'22-15 kOc'j

F i e .  V 12a .  p v s  T i n  t r a n s v e r s a l e  m a g n e e t v e l d e n  v o o r  Au-Rh Z 4.
N.B.  On danks  d e  g r o t e  g e l i j k e n i s  i s  d e z e  f i g u u r  n i e t  d e z e l f d e

F i g ,  v f 12b .  H e t  K o h I e r - d i a g r a m  van  de Au-Rh l e g e r i n g e n  b i j  2 0 , 4 3  K.
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5 .2  Z Cu-Rh.
Van twee Cu-Rh leg e r in g en  i s  de weerstand b i j  lag e  T o nder­

zoch t.  Tabel V,9 g ee ft  de sam enste ll ing  van deze legeringen . Z i j
z i j n  op d e z e l fd e  w ijze  en u i t  h e t z e l f d e  b a s i s m e ta a l  v e r v a a r -

Tabel V,9

l e g .
n r . cRh

at%
B e r e i d lng 10 ’a o-ioooK-l 1<)4- r 4 . 2

10A > ‘2

A 56 XI - Cu-JM l a b . n r .  10872,
g e s m o l t e n  en o n t g a s t

4 ,3 1 6 3 2 , 2 5 0 ,3

A 44 0, 012 A 42 + Cu-JM 4 ,1 8 6 2 7 3 ,6 4 4 1 ,7
A 42
A 40

0 ,2 0
1

A 40 + Cu-JM

Cu-JM l a b . n r .  10872 en
Rh-JM l a b . n r .  2357

2 ,8 1 5 2 7 7 7 ,5 6771

digd a l s  de Cu-Pd leg er in g en ;(5 .1 3 ) .  Het g eb ru ik te  Rh i s  h e tz e l fd e
a ls  d a t  van de Au-Rh leg e r in g en .  De v a s te  o p losbaarhe id  van Rh
in Cu b i j  kamertemperatuur i s  ve rm oede li jk  g ro o t;  H a n s e n
C l 958]. De e f f e c t i e v e  c o n c e n t r a t i e s  komen goed overeen met de
toegevoegde hoeveelheden Rh, re s p .  0,01 en 0 ,2  at%. F ig .  V,13
g ee ft  de s o o r t e l i j k e  weerstand van beide leg er in g en .  H ier in  ko-

6800

6 7 8 0 .

F i g .  V , 13

p  v s  T v a n  C u -R h .
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men geen minima voor. Het basism etaal h e e f t, zoa ls  in 5.1 3 is
vermeld, wel een minimum, De twee legeringen voldoen aan de l i ­

n e a ire  r e l a t i e  tu ssen  p en c, 4-1 , met
SyOi T = 3 ,3  /iicm per at% Rh. De d a lin g
van Sp T van 0°C to t  He-temperaturen is
v r i j  gróót. Zoals reeds u i t  f ig . V,13 is
te  z ie n , is  ook in  h e t H .-gebied 8pt T
tem pera tuu rafhankelijk»  Deze afw ijk ing
van de re g e l van M a t t h i e s s e n
i s  voor een de r legeringen  weergegeven
in ta b e l  V,10.

Ook de magnetische w eerstandsverande­
r in g  van deze legeringen  is  geheel ana­
loog aan d ie van Cu-Pd. Pig. V,14a geeft
A p H T//0H=O T van Cu-Rh A 44 in  enkele
tra n sv e rsa le  magneetvelden b ij He-tempe­
ra tu ren . Ook h ie r  is  geen invloed van de
P e-veron trein ig ing  in  het basism etaal te
bespeuren. P ig . V,14b g eeft het Kohler-

diagram van beide legeringen.
Gezien het f e i t ,  dat e r  in  de weerstand van deze legeringen geen
minima optraden en da t ook de metingen in  magneetveld geen aan­
le id in g  to t  een u itv o e rig e r  onderzoek gaven, werd met deze twee
legeringen vo lstaan .

Tabel V,10

Cu- Rh A 44

T°K * ju»2cm
, T -----* '  at%

27 3 ,1 5 4 , 4
2 0 ,4 3 3 , 3 5
18 ,41 3 , 3 3
1 6 ,6 2 3 , 3 1
1 4 ,1 6 3 , 2 9

4 , 2 5 3 , 2 6

4.0 ®K

F i g .  V , 1 4 a .
v a n  Cu-Rh A

- / p , van  Cu-Rh A 44 b i j  l a g e  T. Het  g e d r a g
H, T / y H=0,T

v a n  u u - n n  « 42 i s  k w a l i t a t i e f  h i e r a a n  g e l i j k .
F i g .  V , 1 4 b .  He t  K o h I e r - d i a g r am v a n  d e  tw e e  Cu-Rh l e g e r i n g e n  en
h e t  b a s i s m e t a a l  b i j  4 K.
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5.2  3 Dis cu ss ie .
Deze kan wegens de grote overeenkomst met de Pd bevattende lege­

ringen zeer kort z ijn . Er kan worden volstaan met de volgende con­
clusies:

a. Vrijwel zeker worden de minima in de weerstand van Au-Rh
n ie t veroorzaakt door Rh, maar door de Fe-verontreiniging in
het basismetaal.
b. Rh veroorzaakt in de electrische weerstand van Cu-Rh geen
minimum.
c. Als Pd inderdaad, zoals in 5.1 4 is  gesuggereerd, de vaste
oplosbaarheid van Pe in de edele metalen beïnvloedt, is d it
ook met Rh het geval.

Uit de lite ra tuu r z ijn  geen vergelijkbare metingen aan verdunde
legeringen met Rh bekend.

5 . 3  Lege r ing en  met Ru.

Over legeringen van de edele metalen met Ru is  weinig bekend.
De enige gegevens over Cu-Ru z ijn  die van L i n d e  [l932cJ;
volgens deze is de vaste oplosbaarheid van Ru in Cu b ij 900°C
verwaarloosbaar klein. Desondanks is geprobeerd een aantal Cu-Ru
legeringen te maken.

Tabel V,ll

l e g .
n r  •

n o i «

CRu
a t%

B e r e i d i n g
1(>3' a 0 - 1 0 0

O r *1
1 0 4 ‘ r 4 . 2

A 5 6  I I - Cu- JM l a b . n r .  1 0 87 2
g e s m o l t e n  e n  o n t g a s t

4 , 3 1 6 3 2 , 2

A 34 0 ,  05 A 3 3  + Cu-JM 4 ,  0 37 5 2 8 ,  8
A 33 0 , 2 A 32 + Cu-JM 3 , 9 5 8 7 1 0 , 5
A 32 0 ,  5 A 24 + Cu-JM 3 , 8 6 9 8 6 2 , 0
A 24 1 , 0 Cu-JM + Ru-JM

l a b . n r .  1 8 9 2 a
3 , 9 3 9 8 2 6 ,  4

D 10 3 , 0 C u - A s a r c o  I  + Ru-JM
l a b . n r .  3 8 4 2

3 , 8 9 7
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5.3 1 Cu-Ru.
Tabel V ,ll geeft de bereiding van de onderzochte legeringen.

De daarin vermelde concentraties geven de toegevoegde hoeveelhe­
den Ru. De smeltprocedure in de vacuum-oven was als volgt: De in
de smeltkroes samengevoegde componenten werden onder voortdurend
pompen langzaam verhit en gesmolten bij een druk van ca 3 x 10"6mm
Hg. Na een half uur op 1130°C te  z ijn  geweest, werden de lege­
ringen een uur gegloeid op 1000°C, waarna z ij in ca een uur a f­
koelden to t kamertemperatuur. Bij de legering A 24, die als u i t ­
gangsmateriaal voor de andere A-legeringen diende, was het Ru-
poeder ogenschijnlijk  goed opgelost. Microscopisch onderzoek
toonde echter aan, dat een groot deel van het Ru bij het v ast­
worden weer was uitgescheiden. Dit was ook met D 10 het geval.
De s tr ip s , die u it deze legeringen z ijn  gemaakt, z ijn  na de mon­
tage 3& uur in vacuum getemperd op 450°C.
Voor  de  z u i v e r h e i d  v a n  Cu-JM l a b . n r .  10872 w o r d t  v e r w e z e n  n a a r
5 . 1  3 .  Ru-JM l a b . n r .  1892 a h e e f t  e e n - z u i v e r h e i d  van  99 , 998%.  De
v e r o n t r e i n i g i n g e n  h i e r i n  z i j n  Rh,  Pd ,  Mg e n  Na.  Ru-JM l a b . n r .
3842 b e v a t  a l s  v o o r n a a m s t e  v e r o n t r e i n i g i n g  4 ppm S i  en 2 ppm Fe .
Uit tabel V ,ll b l i jk t ,  dat 0 aanvank e lijk  daalt met toe­
nemende cRu, maar voor cRu >0 , 2  at% niet veel meer verandert.
Evenzo s t i jg t  r„ met toenemende cR , maar wordt bij cRu = 0,2 at%
ongeveer constant. Vermoedelijk is de vaste oplosbaarheid van Ru
in Cu weliswaar klein, doch geenszins "verwaarloosbaar klein ,
zoals door L i n d e  [l932c] wordt opgegeven. De hoeveelheid
Ru, die bij de gebruikte procedure bij kamertemperatuur in vaste
oplossing bleef, is  van de orde van 0,1 at%.

Pig. V,15a geeft de gereduceerde weerstand r T = RT/R0°c van
vier der legeringen b ij lage temperatuur. Bij twee ervan komt
geen minimum voor en b ij één een zeer zwak. A 24 daarentegen
vertoont een d u id e lijk  minimum. Toch is vermoedelijk Ru h ier
n ie t de oorzaak van d it minimum. A 32 en A 33, die volgens de
waarden van a o-xooe n r 4 2 vriJwe 1 dezelfde effectieve Ru-concen-
t ra t ie  hebben, vertonen’ geen minimum, Bovendien z ijn  deze lege­
ringen door verdunning u it het materiaal A 24 verkregen. Wellicht
is  een Pe-verontreiniging, die tijdens de verwerking.tot s tr ip
is  geïntroduceerd, de werkelijke oorzaak.
De lineaire re la tie  thssen r4 „ en a 0-ioo’ z ê V,15b, wijst
erop, dat zowel de lineaire re la tie  tussen p en c b ij 0°C (3-3)
als de analoge betrekking bij lage temperatuur (4-1) geldt. A 24
is hier weer een uitzondering.

Het gedrag van de electrische weerstand van Cu-Ru in magneet­
velden is analoog aan dat van de weerstand van bijv. Cu-Sn lege-
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A33 .

2 0  'K

P i g .  V ,1 5 a .  r T a l s  f u n c t i e  van  T v o o r  Cu-Ru.
P i g .  V, 15b .  r 4 2 a l s  f u n c t i e  van  a 0 . i o o  v o o r  d e z e l f d e  l e g e r i n g e n .

4.0 V
006

ao2

' ° - « ~ - D A 34 -

006

A 24 _

P i g .  V, 16a .  A p ^  T/,/0H=0 t v o o r  Cu-Ru i n  t r a n s v e r s a l e  m a g n e e t v e l d e n
b i j  4 , 0°K.
P i g .  V ,1 6 b .  De t e m p e r a t u u r a f h a n k e l i j k h e i d  v an  A p H „ / p u- n  t v an
d e z e  l e g e r i n g e n  b i j  2 1 , 5  kOe. H,T " ” 0 , T

ringen. In f ig . V,16a s ta a t  de magnetische weerstandsverandering
in tra n sv e rsa le  velden b ij  4,0°K. Pig, V,16b geeft A/3H T/PH- Q
a ls  functie  van T. De waarden van A pH T/p H=0 T z i jn  t e ’k le in  óm
met enige nauwkeurigheid een eventuele invloed van de Fe-veront-
re in ig in g  in het basism etaal te  bepalen. Wel is  opmerkelijk, dat
de waarden voor Ap H T/pH=0 T van de verm oedelijk verontrein igde
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legering  A 24 lager z i jn  dan d ie  van de andere legeringen. Vol­
gens de waarden van a 0_100 en r 4 2 zou men A pH T//C>H=0 T tussen
die van A 32 en A 33 verwachten.

5.3  2 Discuss ie .
U it he t voorgaande b l i j k t ,  dat de meningen over de vaste  op­

losbaarheid b ij kamertemperatuur van Ru in Cu verdeeld z ijn . Een
d e rg e lijk e  con troverse  b e s ta a t e r over de v aste  oplosbaarheid
van Ru in Au. L i n d e  [l931b] meende, dat deze nul was. Vol­
gens B y e r s  [l932] volgde u i t  rön tgenografisch  onderzoek
wel een k le in e  v a s te  op losbaarheid . R u d n i t s k i i  en
N o v i k o v a  [l959b] vonden u i t  het onderzoek van de mecha­
n ische  eigenschappen, de e le c tr i s c h e  weerstand b ij  0°C en de
tem peratuurscoëffic iën t b ij 0°C een vaste oplosbaarheid b ij 1000°C
van ca 0,1 at%. Door B y e r s  [l932] en door R u d n i t s ­
k i i  en N o v i k o v a  [l959a] werd voor Ru in  Ag een vaste
oplosbaarheid van dezelfde orde van groo tte  gevonden»

De b e lan g rijk s te  conclusie, d ie  men u i t  de beschreven metingen
kan trekken, is  dat het overgangsmetaal Ru in  Cu geen anomalieën
in de e le c tr isc h e  weerstand b ij  lage temperatuur en in  de magne­
tis c h e  weerstandsverandering veroorzaakt. De legering A 24, die
een minimum vertoon t, w ijk t in  meerdere opzichten af en moet n ie t
re p re se n ta tie f  voor Cu-Ru worden geacht.

5 . 4  Leger ingen  met Mo.

Over de vaste  oplosbaarheid van Mo in de edele metalen is  n ie t
veel bekend. G e a c h  en S u m m e r s - S m i t h  [1953-54]
hebben g e s in te rd e  Au-Mo legeringen  onderzocht en vonden da t de
vaste  oplosbaarheid van Mo in Au b ij 20°C ca 0,7 at% i s .  B o l k
[l957] nam waar, d a t Mo-markeringsdraden, d ie  gebru ik t werden
b ij  het onderzoek van het K irk en d a ll-e ffe c t in he t systeem Au-
Pt, na enige t i j d  b i j  hoge temperatuur oplosten in het omringen­
de m ate riaa l. D it wees op de m ogelijkheid om b ij  hoge tem pera­
tu ren  Mo in  v as t Au op te  lossen  en daarom werd geprobeerd een
aan ta l Au-Mo legeringen op een so o rtg e lijk e  wijze te  maken.

D r e  i b h o l z  [l924] vond dat Mo b i j  1600°C to t  ca 6% op­
losbaar is  in  v lo e ib aar Ag. Over de vaste  oplosbaarheid van Mo
in Ag is  n ie ts  bekend. Er is  geprobeerd op dezelfde  w ijze a ls
b ij Au-Mo een aan ta l Ag-Mo legeringen te  maken. Cu en Mo lossen
z e l f s  in  v lo e ib a re  to e s ta n d  n ie t  in  e lk a a r  op; H a n s e n
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[l958]. Pogingen om Cu-Mo legeringen in de vacuum-oven b ij
1500°C te maken zijn  mislukt.

5.4 1 De bereid ing  van Au-Mo,
Een stuk Au werd gesmolten en ontgast. Tussen twee plakjes van

d it Au werd Mo-poeder (enkele at%) gelegd. Deze "sandwich" werd
in een smeltkroesje geplaatst en in de vacuum-oven verhit, totdat
de stukjes Au ju is t  aan elkaar gesmolten waren. Hierna werd snel
afgekoeld om te  voorkomen, dat het Mo-poeder op het Au zou gaan
drijven. De zo verkregen preparaten werden gewalst to t ca 1/3
van de oorspronkelijke dikte en in kwartsampullen gedaan. Deze
werden na al of niet te  z ijn  geëvacueerd dichtgesmolten en gedu­
rende 1 k 2 weken gegloeid op een temperatuur, van ca 1000°C. Uit
de aldus verkregen "legeringen" werden s trip s  gemaakt, die na te
zijn  voorzien van potentiaalbandjes en na te  z ijn  gemonteerd op
een kwartscylinder, gedurende 454 uur werden getemperd in vacuum
op 500°C. Tabel V,12 geeft een overzicht van de verschillende
pogingen, die z ijn  gedaan. Zowel de vorm als de zuiverheid van
het toegevoegde Mo is  gevarieerd. Bij de A- en B-legeringen is
het Mo-poeder verkregen door een Mo-staaf met een widiabeitel af
te draaien. De maat in /i. achter de aanduiding "Mo, poeder" geeft
ongeveer de grootte van de Mo-korrels aan. Bij C 1 is  een staafje
van 10 mm lengte en 1 mm2 doorsnede in het Au ingesmolten. Ten­
einde er zeker van te z ijn , dat verontreinigingen u it de beitel
geen ro l speelden, is ook Mo-poeder gebruikt, dat verkregen is
door Mo met een saffieren slijpsteen  te verpoederen. Eveneens is
te r controle Mo-poeder gebruikt, dat niet Pe-vrij is, evenals Pe
bevattend Mo-draad.*
Ook de warmtebehandeling is gevarieerd. Er is gedurende verschil­
lende tijden  en bij verschillende temperaturen gegloeid. De ho­
mogeniteit van de preparaten is gecontroleerd door twee of meer
s trip s  u it verschillende delen van een preparaat te  onderzoeken.
De v e r o n t r e i n i g i n g e n  i n  de g e b r u i k t e  m e t a l e n  z i j n :

Au-JM l a b . n r .  10350 :  Pb,  Cu,  Ag, Ca en Na e l k  c a  1 ppm.
Mo-JM l a b . n r .  45 37 :  k l e i n e  h o e v e e l h e d e n  Cu, Mg, Ca en Pe.
Mo-JM l a b . n r .  2866 :  k l e i n e  h o e v e e l h e d e n  Cu e n  Mg.

Om na te gaan of het langdurige gloeien in kwarts geen verontreini­
gingen ten gevolge had, wier invloed op de electrische weerstand ten
onrechte aan Mo zou kunnen worden toe geschreven, werd aan een aantal
Au-preparaten dezelfde behandeling gegeven als de Au-Mo preparaten,

* Voor  h e t  t e r  b e s c h i k k i n g  s t e l l e n  van  d i t  M o - p o e d e r  en  - d r a a d
b e n  i k  P r o f . D r . I r .  J .  A. H a r i n g x  van  d e  N.V.  P h i ­
l i p s  z e e r  e r k e n t e l i j k .
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T a b e l

Oor spr ong  en l a b . n r .

l e g . l e g . n r . Au Mo B i j z o n d e r h e d e n

Au A 17 JM 10350 - Au, g e s m o l t e n  en o n t g a s t

fA 18 I JM 10350 JM 4537 Mo, p o e d e r ,  3 0 f i

Au-Mo I I II II II

I II II II

Au C 3 JM 10350 - Au, g e s m o l t e n  en o n t g a s t

Au C 2 A II - Au, o ng e sm ol te n

Au C 2 B II II

Au-Mo B 34 JM 10350 JM 4537 Mo, p o e d e r ,  10 /x

Au-Mo B 31 II II Mo, p o e d e r ,  10 /x

Au-Mo B 33 II II Mo, p o e d e r ,  50 /x

Au-Mo C 1 II II Mo, s t a a f j e

Au C 11 A JM 10350 - Au, g e s m o l t e n  en o n t g a s t

Au C 11 B II -
II

Au-Mo C 9 JM 10350 JM 2866 Mo, p o e d e r ,  s a f f i e r

Au-Mo C 12 II II II

Au-Mo C 10 II II II

Au-Mo C 14 II II II

Au-Mo C 15 JM 10350 P h i l i p s Mo 99,9%, p o e d e r ,  n i e t  F e - v r

Au-Mo C 16 JM 10350 P h i l i p s Mo 99,9%, d r a a d  80/x,  n i e t  Fe r i l

* r 4 , 2  i < P - V- r min
** H e t  i s  n i e t  ó n m o g e l i j k ,  d a t  b i j  d e z e  l e g e r i n g e n  d e  t e m p e r a ­

t u u r  t i j d e l i j k  b o v e n  1 0 0 0° C i s  g e w e e s t .
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V, 12

Warmteb e h a n d e l i n g l o 3 -a 0 -100  in  V 1 7min c

O

d agen l u c h t / v a c . T  i n  °C ong et emper d ge te mper d i n  °K

7 l u c h t 1025 4, 007 4 , 0 2 6 - 21 , 0*
7 l u c h t 1025 3 , 7 1 9 3 , 8 0 5 8 , 2 53 5 , 0
// I I I I 3 , 7 2 7 3 , 8 1 8 8 . 2 506,  5
I I I I I I 3 , 7 3 4 - ( 8 , 2 ) -

20 v ac . 950 - 4, 024 5,3 48,  65
20 v a c . 950 - 4 , 0 3 0 4 , 5 24,  60
10 va c. 950 - 4.  033 4 , 7 29,  05

( 4 , 0 3 3 4 , 5 2 9 , 9 0
8 vac. 950 -

( 4 ,0 3 2 4 , 5 2 8 , 3 0
( 4 , 02 4 5 , 3 4 7 , 2 0

20 v ac . 950 - )
( 4.  024 5 , 3 4 8 , 0 0
( 4 , 0 2 6 5 , 7 44.  60

20 v ac . 950 -

( 4 , 0 2 7 5, 7 3 9 , 4 5
( 4 , 0 2 7 4 , 8 2 8 , 4 0

30 v a c . 950 - 4 ,0 3 4 4 , 8 30,  15
1 4 , 0 3 0 4 , 8 2 9 , 9 0

4 l u c h t 1000 - 4,  046 - 12, 45*
4 v a c . 1000 - 4 , 0 3 7 5 ± 0 , 5 4 3 , 0 0
4 l u c h t 1000** - 3 , 9 9 7 - 72 , 25*

( 3 , 9 8 4 6 1 56 , 5
4 va c. 1000** “

1 3 , 9 8 0 6 156,  9
8 v a c . 1000 - 4 , 0 1 2 4 , 5 6 7 , 8
8 va c. 1000 - 4 ,013 5 72,  0

( 4 , 0 3 7 5 3 2 , 24 vac. 1000 -

U . 03 7 5 3 1 , 0
( 4 , 0 3 9 5 3 2 , 24 va c. 1000 -

—
1  4,  040 5 29,  9
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U it de waarden van a 0. 100 in ta b e l V,12 b l i j k t ,  dat in  s le c h ts
enkele gevallen - A 18, C 9 en C 12 en misschien C 10 en C 14 -
noemenswaardige hoeveelheden Mo z i jn  opgelost. In a l l e  andere
geva llen  is  de tem p e ra tu u rsc o ë ff ic iën t v r ijw e l g e l i jk  aan d ie
van het iden tiek  behandelde Au, Uit de a 0. 10o van zuivere Au
b l i j k t ,  d a t d i t  n ie t  is  v e ro n tre in ig d  tengevolge van de behan­
d e lin g . U it de g e li jk h e id  van a , j .100 van de u i t  v e rsc h ille n d e
delen van eenzelfde legering  afkomstige s t r ip s  b l i jk t ,  dat deze
goed homogeen z i jn .  U it ta b e l  V ,12 b l i j k t  tevens, dat voorname­
l i j k  de g loeitem peratuur van belang is  voor het oplossen van Mo
in v a s t Au. Het i s  in  d i t  verband j u i s t  merkwaardig, da t voor
C 9 en C 10 n ie t  met zekerheid kan worden gezegd, d a t z i j  n ie t
t i j d e l i j k  boven 1000°C z i jn  geweest.

5.4 2 De electrische weerstand van Au-Mo bij lage temperatuur.
In ta b e l V,12 z ijn  ook de m eetresu lta ten  van de weerstand b ij

lage T vermeld. Uit de waarden van r  , kunnen, wat b e tre f t  het
oplossen van Mo en de hom ogeniteit van de p reparaten , dezelfde
conclusies worden getrokken a ls  u i t  de waarden van a 0_ i 0 0 - Bij
b ijn a  a l l e  s t r i p s  komt een meer of minder d iep  minimum in  de
e le c tr is c h e  w eerstand voor. De u itzonderingen  z i jn  de zu ivere
Au-preparaten, d ie in  lucht z i jn  gegloeid. De hoeveelheid 02 in
de luch t in  de kwartsam pullen is  ruim voldoende om een k le in e
P e -v ero n tre in ig in g  in  h e t Au v o lle d ig  t e  oxyderen. Volgens de
sp ec tro g ra fisch e  analyse b eva tte  he t Au geen meetbare hoeveel­
heid Fe, zodat de (k le ine) minima in  de in  vacuum gegloeide Au-
preparaten het gevolg moeten z i jn  van tijd e n s  de bewerking geïn­
troduceerde v e ro n tre in ig in g e n . Ook b i j  de Au-Mo p repara ten ,
waarin geen Mo is  opgelost, zu llen  de eveneens kleine minima aan
d e rg e l i jk e  v e ro n tre in ig in g e n  moeten worden toegeschreven . De
diep te  van het minimum en Tn in  wijzen op een veron trein ig ing  van
ca 1 ppm Pe. De s t r i p s  A 18 hebben z o a ls  f ig .  V.17 la a t  z ien
diepe minima in  de weerstand. Uit f ig . V,18 b l i jk t  dat ook C 12
een tam e lijk  diep minimum v ertoon t. In deze figuur v a lt  op, dat
ondanks de waarde van r T voor C 10, die op een k leine  hoeveel­
heid  opgelost Mo w i js t ,  het minimum in  de weerstand toch  wel
k le in  is  vergeleken met C 14, die ongeveer dezelfde Mo-concen-
t r a t i e  moet hebben. De legering  C 9, d ie  in  lucht gegloeid is ,
ve rto o n t geen minimum. De k le in e  hoeveelheid  Mo, d ie  e r in  is
opgelost, i s  verm oedelijk geoxydeerd. Als d i t  inderdaad het ge­
v a l zou z i jn ,  zou ook b i j  A 18 een d ee l van het Mo geoxydeerd
moeten z ijn . De in de kwartsampul aanwezige 02 was evenwel zeker
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AJ7 ^
niet g e t . .
ge t.

P i g .  V , 17

r-, a l s  f u n c t i e  v an  T v an  Au-Mo A 18 en  h e t  b a s i s m e t a a l  A 17.  Het
a l  o f  n i e t  g e t e m p e r d  z i j n  s l a a t  op h e t  t e m p e r p r o c e s  na  de  mon­
t a g e  v a n  de s t r i p s .

C m ( v o ^ ~

4 *K

P i g .  V , 18

r T van  e n k e l e  a n d e r e  Au-Mo l e g e r i n g e n  en  z u i v e r  Au b i j  H e - t e m p e -
r a t  u r e n .

niet toereikend om a lle  Mo te  oxyderen. Uit de figuren b lijk t,
dat met stijgende Mo-concentratie de diepte van het minimum toe­
neemt. *
* I n  f i g .  V, 17 en 18 i s  r T a f g e b e e l d .  D i t  g e e f t  e e n  g e f l a t t e e r d

b e e l d  v o o r  d e  d i e p t e n  v an  d e  m i n im a .  B i j  g e l i j k e  r  -  r
. , . . . 1 , 2  min

i s  de  a b s o l u t e  d i e p t e  p  ̂ -  /> . v a n  e e n  l e g e r i n g  met  ho ge
r m j n  v e e * g r o t e r  d a n  d i e  v a n  e e n  l e g e r i n g  met l a g e  r  , ; z i e
ooR* ho of  d s t u k  IV.  “ i n
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5. 4  3 Au-Mo in  magneetvelden•
Van de legeringen C 9, C 10, C 12 en A 18 is  de e lectrische

weerstand in transversale magneetvelden onderzocht. Pig. V,19a

’ 14.19*
.2 0 .4 6

4.24

Au-CII B

P i g .  V, 19a.  A r „  r ^ r H=0 t vs b i -* 1 >20° K voo r  z u i v e r  Au en  de
Au-Mo l e g e r i n g e n  met l a g e  M o - c o n c e n t r a t i e .
P i g .  V ,19 b .  A r „  * / r H, 0 T v s  H b i j  v e r s c h i l l e n d e  t e m p e r a t u r e n
voor Au-Mo A 18 I .  De krommen voo r  A 18 I I  v a l l e n  h ie rm ee  samen.

geeft Ar„ T/ r H=0>T vs H b ij 1,2°K van de C-legeringen. Bij an­
dere temperaturen is  het gedrag van de weerstand k w alita tie f
hieraan gelijk . Terwijl bij de legeringen zoals Cu-Sn en Au-Pd,
zie bijv. fig . IV, 16a, ^ r H,T / r H=o,T b i j  hoge v e ld e n  l i n e a i r  met
H verandert, buigen voor de’ Au-Mo ’legeringen de krommen naar de
H-as en wel meer naarmate de Mo-concentratie groter is . Het is
opmerkelijk, dat b ij C 9 en C 10, ondanks het ontbreken van een
minimum in de e lec trische  weerstand in veld nul, toch een in ­
vloed van Mo op de weerstand in magneetveld merkbaar is . Fig.
V,19b geeft ^ r H,T/ r H«o,T voor een der s tr ip s  van A 18 weer‘
Terwijl bij H -temperaturen en b ij het kookpunt van He de elec­
trisch e  weerstand nog toeneemt in een magneetveld, daalt deze
b ij lagere temperaturen. Deze legering, die de hoogste Mo-con-
centratie van de onderzochte legeringen heeft, vertoont dus het­
zelfde gedrag als sommige Ag-Mn legeringen van G e r r i t s e n
en L i n d e  [ l951b] en van de Cu-Mn legeringen van G e r ­
r i t s e n  [1953] en S c h m i t t  en J a c o b s  [1957].
Ook voor Au-Pe z ijn  door G e r r  i t s e n  [1957] soortgelijke
figuren gevonden. Pig. V,20a toont de temperatuurafhankelijkheid
van de legeringen met lage Mo-concentraties en fig . V, 20b het­
zelfde voor de legering A 18.
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o T >S

H , r r H=0, T v s  7  b i  ̂ 7 , 5  k0e v o o r  de Au-Mo l e g e -
_______ A ___ . .

P i g .  V, 2 0a .  A r
H,T H=U, T ' ~ '  '

r i n g e n  met l age M o - c o n c e n t r a t i e .
P i g .  V . 2 0 b .  Idem b i j  m e e r d e r e  v e l d s t e r k t e n  v o o r  Au-Mo A 18
» 2 . 5 -  b -  5 . 0 -  c -  7 . 5 -  d = i 0 . 0 -  e = 1 5 . 0 -  f  = 2 0 . 0  kOe. I.

5.4 4 Discussie .
De electronenconf iguratie van Mo is  i d 5 5s. Evenals bij Mn, dat

de configuratie 3d* 4s 2 heeft, is de d-schil slechts voor de
helft gevuld. Als het aan de theoretische suggesties ten grond­
slag liggende vermoeden, dat de s-d  verstrooiing de anomale e f­
fecten in de weerstand oplevert, ju is t  is , is  het n ie t verwon­
d e rlijk  dat legeringen met Mo zich op dezelfde wijze gedragen
als legeringen met Mn. Dit is  dan ook de reden, waarom zulke
uitgebreide pogingen z ijn  gedaan om legeringen met Mo te maken.
En zoals b lijk t n ie t ten onrechte. Er is echter één verschil met
de Ag-Mn en Cu-Mn legeringen. Deze vertonen b ij lag^ concentra­
tie s  beneden Tmin nog een maximum in de weerstand. De Au-Mo le ­
geringen doen d it n ie t. Het is  evenwel niet uitgesloten, dat bij
T< 1°K zo n maximum nog optreedt.

Soortgelijke effecten als b ij Ag-Mn treden ook in Au-Pe op. In
het voorgaande is  nogal de nadruk gelegd op de invloed van Fe­
ver ontreinigingen. Het is  derhalve goed zich er rekenschap van
te geven, dat de bij Au-Mo waargenomen effecten n ie t het gevolg
kunnen z ijn  van een toevallige (grote) Fe-verontreiniging, die
tijdens de bewerking is  geintroduceerd. Als b ijv . de legering
A 18 Fe zou bevatten in plaats van Mo, zou d it volgens de waarde
van a 0_100 0,02 at% z ijn . Volgens G e r r i t s e n  [1957]
zou dan rmln ca 850 x 10 4 moeten z ijn  in plaats van de waarge­
nomen waarde 500 x 10 4. Ook de diepte van het minimum zou niet
kloppen. Bij de magnetische weerstandsverandering treedt een nog
groter discrepantie op. Bij T * 1,3°K en H = 21 kOe zou A r /
r H=o,T ongeveer -4 x 10‘2 moeten z ijn ,- te rw ijl voor A 18 bij die
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temperatuur en dat veld wordt gevonden -12 x 10 . Dit w ijst er
onmiskenbaar op, dat men hier inderdaad met effecten van Mo te
doen heeft.

Het is  niet mogelijk om de effectieve Mo-concentraties te  be­
palen, daar gegevens over de waarden van 8p. en b ij 0°C ont­
breken. Een spectrografische analyse heeft weinig zin, omdat in
de s t r ip s  soms onopgeloste Mo-korrels z i jn  terug  te  vinden.
Hoogstens is  een schatting voor de Mo-concentraties te maken.
Vergelijkt men de gegevens van L i n d e  [1939] voor de waar­
den van 8p. van verschillende metalen opgelost in Au met elkaar,
dan is voor Mo een waarde van §p. % 4 /A:m per at% vermoedelijk
geen slechte schatting. Hieruit zouden dan voor de verschillende
Au-Mo legeringen de volgende effectieve Mo-concentraties volgen:
A 18-c * 0,03 at%, C 12-c = 0,01 at%, C 9-c  * 0,006 at% en
C 10-c = 0,004 at%.

5.4 5 "Ag-Mo".
Gezien het gedeeltelijke succes met Au-Mo werden pogingen ge­

daan om op dezelfde wijze Mo in vast Ag op te  lossen. Tussen
twee plakjes ontgast Ag werd Mo-poeder gelegd. Deze plakjes wer­
den inde vacuum-oven aan elkaar gesmolten. De zo verkregen prepa­
raten werden gewalst to t 1/3 van de oorspronkelijke dikte en in
kwartsampullen gedaan. Deze werden vacuum gepompt en afgesmolten.
De ampullen werden 14 dagen gegloeid op 885°C. Uit de preparaten
werden s trip s  gemaakt, die na de montage 3% uur in vacuum werden

Tabel V,13

l e g .
n r .

l e g . B e r e i d i n g 1()3*ao-ioo
°K‘ 1

1q4 * r 4 , 2 10* A .2
/An

D 43* Ag A g -T adanac ,  g e s m o l t e n
en  o n t g a s t ,  14 d ag en
op 885°C i n  vacuum.

4 ,0 9 4 3 0 ,2 5 4 4 ,6 2

D 38 Ag-Mo A g-T adanac  + Mo-JM
l a b . n r .  453 7 ,  14 d a g en
op 885°C i n  vacuum.

4 ,0 8 7 4 1 ,4 1 6 1 ,0 8

D 39 Ag-Mo i d . 4 ,1 1 7 3 0 ,8 5 4 5 ,5 0

D 40 Ag-Mo i d . 4 ,0 9 1 2 7 ,3 2 4 0 ,3 0

D 41 Ag-Mo i d . 4 ,0 7 7 3 9 ,1 9 57 ,8 1
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getemperd op 425°C. Noch uit de temperatuurscoëfficiënten noch
uit de weerstanden bij lage temperatuur blijkt, dat er enig Mo
in het Ag is opgelost; zie tabel V,13 en fig. V.21. De tempera-

o y
Pig. V,21

// . HrT van de Ag-Mo preparaten bij lage temperatuur*

tuurscoëfficienten fluctueren om de waarde van a-0 van het
zuivere Ag. (Dit Ag-Tadanac heeft volgens de fabrikant een zui­
verheid van 99,9999%). Ook de waarden van rT van de preparaten
zijn vrijwel gelijk aan die van Ag. Evenmin is er bij een der
legeringen" een duidelijk minimum aanwijsbaar. Omdat, zoals

bij Au-Mo bleek, de temperatuur bij het oplossen via een diffu-
sieproces de bepalende grootheid is, is wellicht de gekozen
gloeitemperatuur te laag geweest. Deze kon echter in verband met
het smeltpunt van Ag niet veel hoger worden gekozen.
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HOOFDSTUK VI

S l o t b e s c h o u w i n g

Dit hoofdstuk kan gezien de aan de beschrijving van de me­
tingen toegevoegde discussies kort zijn. De resultaten van het
onderzoek zijn als volgt samen te vatten:
1. Op metallurgisch gebied:

Voor enkele metalen, waarvan tot nu toe werd aangenomen dat
zij bij kamertemperatuur niet in vaste oplossing in de edele
metalen kunnen voorkomen, werd een kleine vaste oplosbaarheid
gevonden. Dit is het geval met Mo in Au en Ru in Cu.

2. Op het gebied van de electrische weerstand bij lage tempera­
turen:

a. Uit de hoofdstukken IV en V blijkt, dat zelfs een zeer kleine
Pe-verontreiniging in het basismetaal relatief grote effecten
in de weerstand geeft. Dit kan aanleiding geven tot foutieve
conclusies over het effect van het bewust toegevoegde metaal.

Tabel VI,1

leg. E l e c t r .  w e e r s t a n d ^ H . T ^ H - O . T

bij lage T in m a g n e e t v e l d

C u - P d g e e n  m i n i m u m pos*

A g - P d id* ld.

A u - P d id* ld.

C u - R h g e e n  m i n i m u m pos •

A u - R h ld. ld.

C u - R u g e e n  m i n i m u m pos •

m i n i m u m pos. en  neg.
A u - M o T . (c)min'

afh. v a n  c
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6. Van de hier onderzochte overgangsmetalen veroorzaakt alleen
Mo, opgelost in Au, anomale weerstandseffecten. Tabel 1,1 zou
kunnen worden uitgebreid met tabel VI,1. Daar de effectieve
Mo-concentraties in de Au-Mo legeringen niet bekend zijn,
kunnen de weerstandseffecten niet nader geanalyseerd worden.
Het is opmerkelijk, dat juist de overgangselementen met half
of bijna half gevulde d-schillen (Cr 3d5 4s, Mn 3d5 4 s2, Fe
3d6 4s2 en Mo 4d5 5s; dit zijn juist de elementen met het
grootste aantal ongepaarde electronen in een d-schil) de
grootste anomale effecten veroorzaken. Het is dan ook te ver­
wachten, dat een element als Tc met de electronenconfiguratie
4cr 5s2, indien het oplosbaar is in de edele metalen, dezelf­
de anomalieën zal veroorzaken.

c. Voor legeringen, waarbij in de weerstand bij lage T geen mini­
mum voorkomt, geldt in het restweerstandsgebied evenals bij
kamertemperatuur een lineaire relatie tussen de soortelijke
weerstand en de effectieve -concentratie: = p + cSp~T 'm 'itT
(4-1). Een gevolg hiervan is, dat rT een lineaire functie van
a o-ioo *s’ In dit temperatuurgebied geldt de regel van M a t ­
t h i e s s e n .  Bij hogere temperaturen is 8pi niet ge­
heel onafhankelijk van T en treedt dus een kleinére of gro­
tere afwijking van deze regel op.

d. Voor legeringen met een minimum, zoals Cu-Fe, geldt bij T <
■̂ min re®el van M a t t h i e s s e n  uiteraard niet. Bij
^ ̂  ̂ min blijkt echter een aan 4-1 anologe relatie tussen p~
en c te gelden. Daar bij T ̂  T’min niet geheel onafhanke­
lijk van T is, wordt in dit temperatuurgebied evenmin geheel
aan de regel van M a t t h i e s s e n  voldaan. De diepte
van het minimum, P 0°K - is evenredig met c1,1.

e • Uit hoofdstuk IV volgt dat Sn in Cu geen minimum in de weer­
stand veroorzaakt. Vermoedelijk zijn alle minima, die bij le­
geringen van de edele metalen met niet-overgangsmetalen zijn
waargenomen, terug te voeren op in het basismetaal aanwezige
(Fe-)verontreinigingen. Tevens volgt uit dit hoofdstuk, dat
de suggestie van P e a r s o n ,  R i m e k  en T e m p l e ­
t o n  [1959], dat een segregatie van de Sn-atomen aan de
korrelgrenzen in polykristallijn Cu-Sn tot een minimum in de
electrische weerstand zou leiden, niet juist kan zijn.

ƒ. Een merkwaardig resultaat is de vergrotende invloed van een
niet-overgangsmetaal zoals Sn op de weerstandsanomalie van
Cu-Sn-Fe. Gezien de discussies in 4.6 2 en 5.1 4 zijn verge­
lijkende metingen aan Au-Sn-Fe legeringen gewenst. Ook de
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thermospanning van deze legeringen dient te worden onderzocht.
De mogelijkheid dat ook overgangsmetalen, die zelf niet de
oorzaak van een minimum zijn, het effect van een Fe-veront-
reiniging vergroten, maakt het nodig verschillende metingen
op dit gebied nogmaals te bezien. Dit is bijv. het geval met
Au-Ni en Cu-Ni.

g. Legeringen met negatieve waarden van A p H , t //̂ ,h= o . t ’ zoa^s
Au-Mo, voldoen uiteraard niet aan de regel van K o h i e r .
Echter vertonen ook de andere legeringen afwijkingen van deze
regel.* Ten eerste blijkt de functie F x, in ^ P H ,t/'°h=o ,t =
F 1(////OHb0 _) niet geheel onafhankelijk van de temperatuur te
zijn. Ten’tweede is a Ph,t//Dh=o .t voor de le8erinBen 8roter
dan men uit de regel van K o h i e r  zou verwachten. De
grootte van de afwijking hangt af van het type en de hoeveel­
heid verontreiniging. Bij sommige legeringen kan deze afwij­
king 15 a 20% van de verwachte waarde van A P HtT/PH=o,T be"
dragen.

De in hoofdstuk II vermelde suggesties gaan im- of expliciet uit van
een min of meer statistische verdeling van de opgeloste atomen
over het basismetaal. Het is echter de vraag of men bijv. bij de
Au-Mo legeringen wel zo'n verdeling van de Mo-ionen over het Au
heeft. Gezien de bereidihg van deze legeringen - diffusie van Mo
in vast Au - is het goed mogelijk, dat er een segregatie van Mo-
ionen langs of in de buurt van de dislocaties heeft plaats ge­
had. Dan zou in het gebied van de korrelgrenzen, waar de dislo-
catiedichtheid het grootst is, de Mo-concentratie hoger zijn dan
binnen in de korrels. Dat zulke segregaties langs dislocaties
kunnen optreden is aangetoond door C a s t a i n g  en G u i -
n i e r [1949Ü, L a c o m b e  en B e r g h e z a n  [1949J
en door C o t t r e l l  [1953]. Dat dit niet alleen met Au-Mo
legeringen het geval zou kunnen zijn, maar ook met legeringen
als Cu-Mn, blijkt uit stralingsbeschadigingsexperimenten; zie
B i l l i n g t o n  en C r a w f o r d  [l96l]. Terwijl de
electrische weerstand van Cu-Sn bij bestraling bij kamertempera­
tuur met neutronen in een reactor steeds toeneemt, neemt de weer­
stand van Cu-Mn aanvankelijk af. Dit wijst erop, dat de ordening

• Gezien het onderwerp van dit proefschrift - de anomalieën in
de weerstand en de magnetische weerstandsverandering - is bij
de "normale" legeringen slechts een deel van de metingen in
magneetveld weergegeven. De afwijkingen van de regel van
K o h i e r  zullen het onderwerp zijn van een afzonderlijke
publicat ie.

120



in een Cu-Sn legering door de bestraling vermindert, te rw ijl de
ordening in Cu-Mn aanvankelijk toeneemt. Dit kan echter alleen
als voor de bestraling de Mn-ionen n ie t geheel s ta tis tis c h  over
het Cu z ijn  verdeeld. Het is  n ie t uitgesloten, dat zulke afw ij­
kingen van de homogene verdeling - al z ijn  deze ze lf  n ie t de
oorzaak van de weerstandsanomalieën - de grootte van de anomale
effecten zullen beïnvloeden.

121



APPENDIX

Na het afsluiten van de tekst van dit proefschrift kwamen nog
enkele meetresultaten ter beschikking over legeringen van Au met
overgangsmetalen uit de derde lange periode van het periddieke
systeem. De vaste oplosbaarheden van deze metalen in de edele
metalen zijn over het algemeen zelfs bij hoge temperaturen zeer
klein; H a n s e n [1958]. Desondanks is geprobeerd om Au te
legeren met Ta, Re, Os en Ir. Bij Au-Ta met nominaal 1 at% Ta
is, gezien de waarden van a 0-ioo (= 1*®®® x 10* °K* ) en van
r (= 5143 x 10*4), vermoedelijk alle Ta in vaste oplossing.
Inde weerstand bij lage T komt een ondiep minimum voor, waarvan
het evenwel niet zeker is of dit inderdaad aan Ta mag worden
toegeschreven. Tabel A,1 geeft een overzicht van de resultaten
voor de andere legeringen. Uit de waarden van a0.100 en rT
lage T volgt, dat bij de Au-Os legeringen een kleine hoeveelheid

Tabel A,1

Leg. leg.
nr •

1()3,ao-ioo
°K*1

10*.p .#/min
fSlcm

T .min
°K /ulcm

Au* E 15 4,068 82,3 4,25 1,7
Au-Re E 12 4,037 76,2 4,75 2.3
Au-Re E 14 4,03 5 142,9 5 Max. bij 1,95°K

Au* * E 20 4.046 88,7 4,75 2.1
Au-Os E 23 4,004 280,8 7 9,3
Au-Os E 24 3,983 368, 1 7 22,3
Au-1 r E 21 4,037 120, 8 5 4,3
Au-Ir E 22 4,033 162,6 5 5, 8

* Het voor Au E 15 en de Au-Re legeringen gebruikte Au is Au-JM
lab.nr. 10350. Dit bevat geen Fe.

** Het voor E 20 en de Au-Os en Au-Ir legeringen gebruikte Au is
Au-JM lab.nr. 14751. Dit bevat ca 1 ppm Fe.
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Os in vaste oplossing is en dat Os een minimum in de electrische
weerstand van Au veroorzaakt. De diepten van de minima in de
weerstand van "Au-Ir" zijn te klein om hieruit een conclusie te
trekken over de invloed van Ir op de weerstand. Merkwaardig is
echter het gedrag van Au-Re. Bij E 14 treedt beneden r . nog
een maximum in de weerstand op; zie fig. A,l. Het gedrag van de

Fig. A,1

Pj vs T in het He-gebied van de Au-Re legering E 14.

weerstand van deze legering is dus analoog aan dat van legeringen
zoals Ag-Mn. Het is zeker, zoals uit een vergelijking met de me­
tingen van G e r r i t s e n  [l957Ü aan Au-Pe volgt, dat dit
maximum niet het gevolg is van een tijdens de bewerking geïntro­
duceerde Pe-verontreiniging. Bij een Au-Pe legering met deze
waarden voor pmin en <*-0_100 treedt in het He-gebied in het geheel
geen maximum op. Opmerkelijk is, dat de electronenconfiguratie
van Re 5d5 6s2 is. Dit versterkt het vermoeden, dat in het bijzonder
de overgangselementen met halfgevulde d-schillen grote weer-
standsanomalieën veroorzaken. De analogie met Ag-Mn doet ver­
wachten, dat ook in de magnetische weerstandverandering en in de
thermokracht anomalieën gevonden zullen worden.
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SUMMARY

This thesis deals with the behaviour of the electrical resis­
tivity of a number of dilute alloys of Cu, Ag and Au at low
temperatures. Gerritsen investigated the resistivity and the
magnetoresistance of dilute alloys of the noble metals, the
solutes being transitionelements of the first long series. In
this thesis alloys containing elements of the second series are
discussed, as well as the results of measurements on dilute
Cu-Sn, Cu-Pe and Cu-Sn-Fe alloys. The transitionelements have
been chosen according to their solid solubility in the noble metals.

The introduction in chapter I is followed by a survey of the
theoretical suggestions for the anomalies in the resistivity and
the thermoelectric power of these alloys (Chapter II). Chapter
III deals with the preparation of the alloys and with the deter­
mination of the effective concentration of the dissolved metals.
It was found that the results of the measurements on Cu-Sn, Cu-Pe
and Cu-Sn-Pe are important for the interpretation of the other
measurements, hence these alloys are treated in a separate chapter
(IV). Chapter V gives the results of the measurements on the
resistivity and the magnetoresistance of Au with Pd, Rh and Mo,
of Ag with Pd and of Cu with Pd, Rh and Ru. Chapter VI sums up
the conclusions which can be drawn from these measurements. In an
appendix some preliminary results on alloys containing transi­
tionelements of the third series are reported.

The main results are as follows. The resistivity of polycry­
stalline Cu-Sn at low temperatures exhibits no minimum if the Cu
is free of Pe. Small amounts of Pe (even less than 1 ppm) are
sufficient to introduce a minimum. The experiments on Cu-Sn-Pe
alloys show that an increase of the Sn-concentration creates an
increase of the depth and the temperature of the minimum. This
effect is not due to a reductionprocess.
Of the investigated transitionelements of the second series — Pd,
Rh, Ru and Mo - only Mo in Au gives anomalies analogous to that
of Mn in Ag. The resistance at low temperatures has a minimum.
The temperature and the depth of the minimum depend on the Mo-
concentration. The magnetoresistance of Au-Mo, with an estimated
effective concentration of 0,03 at% Mo, is positive at 20,4°K
but becomes negative at lower temperatures. The minima found in
some of the other alloys can be attributed to Pe-impurities in
the noble metals.
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Re and Os of the third series also cause anomalies in the re s is ­
t iv i ty  of Au. Au-Os has a minimum. Au-Re has in addition to a
minimum a sharp maximum at a temperature below the temperature
of the minimum.
A linear re la tion  between the re s is t iv i ty  at low temperatures
and the concentration was found for alloys that have e ither no
minimum a t a l l  or one due to  im purities. In the temperature
region of the residual resistance these alloys obey Matthiessen's
ru le. At higher temperatures deviations from th is  ru le occur.
The same linear relation is  found for Cu-Fe at temperatures above
the temperature of the minimum.
As a matter of fact alloys with a negative magnetoresistance do
not follow Kohler's rule. However (small) systematic deviations
from th is  rule are found for the other alloys too. In addition
to a temperature dependence of the curves in the Kohler-diagram
a sh ift of the curves for the alloys with respect to the curves
for pure Cu, Ag and Au is  observed. This sh if t  towards higher
magnetoresistances depends on the type and the concentration of
the dissolved metal.

I t  seems th a t especially  elements with half or nearly half
f illed  d-shells (Cr, Mn, Fe, Mo, Os and Re) dissolved in the noble
metals give r ise  to the anomalies in the re s is t iv ity . Owing to
the rather special preparation of the Au-Mo alloys - diffusion
of Mo in solid Au - i t  was not possible to determine the effec­
tiv e  Mo-concentrations. This prevents a fu rther quan tita tive
analysis of the results on these interesting alloys.
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