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H O O F D S T U K  1

T R A N S P O R T  D O O R  E L E K T R O N E N  E N  F O N O N E N

1.1 I n l e i d i ng

Thermospanning is  één van de transportverschijnselen van metalen.
Sedert de ontdekking van het effect omstreeks 1820, toegeschreven
aan S e e b e c k , was het onderwerp van vele experimentele
studies. Door problemen van praktische aard zijn deze onderzoe­
kingen voornamelijk beperkt gebleven to t  hogere temperaturen. De
overeenstemming van de resu ltaten  hiervan met de uitkomsten van
de quantumtheorie van de vaste s to f , die omstreeks 1930 door
B l o c h ,  B e t h e  en anderen werd ontwikkeld, is  voor v r i j ­
wel alle  metalen onbevredigend.

De snelle toename van de kennis van het gedrag van elektronen en
roostergolven in metalen in de laatste  decennia heeft ook voor de
studie van de thermospanning belangrijke gevolgen. Experimentele
onderzoekingen kunnen daardoor meer specifiek worden gericht op
enkele facetten van het verschijnsel. Door de ontwikkeling van
nieuwe meetmethoden kunnen deze worden uitgebreid to t het tempe­
ratuur gebied van vloeibaar helium. De -  aanvankelijk onopgemerkte -
voorspelling door G u r  e v i c h  (1945) van een tweede b i j ­
drage to t de thermospanning heeft de overeenstemming tussen expe­
rimentele en theoretische resultaten, althans kw alitatief, sterk
verbeterd.

In d i t  p roefsch rift z ijn  een aantal onderzoekingen beschreven
over de thermospanning van legeringen bij lage temperaturen. Het
doel van deze proeven kan w ellicht het duidelijkst worden toege­
lich t aan de hand van een korte beschrijving van het transport
door elektronen en fononen in metalen. Dit overzicht, in de para­
grafen 1.2 to t 1.8, pretendeert geenszins volledigheid. Het is
slechts bedoeld als handleiding bij de discussie van de resultaten
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in de hoofdstukken 3 en 4. Verwijzingen naar de literatuur zijn
meestal achterwege gelaten. De quantumtheorie van de vaste stof
vindt men uitgebreid behandeld in W i l s o n ’ s "The Theory
of Metals" (1954) en in Z i m a n ' s "Electrons and Phonons"
(1960). Tot de transporttheorie beperkt zijn de overzichtsarti­
kelen van K 1 e m e n s (1956, 1958) en J o n e s  (1956). Een
overzicht van het — vele — werk dat door M a c D o n a l d  en
medewerkers in Ottawa werd verricht, vindt men in diens boekje
"Thermoelectricity" (1962).

1.2 Elaktronan en fononan

In de vaste-stoftheorie wordt een metaal beschreven als een ver­
zameling regelmatig gerangschikte ionen, waarin de valentie-elek-
tronen zich vrij kunnen bewegen, in het veld van de ionen en onder
invloed van elkaar. In eerste benadering, het "vrije-elektronenmo-
del", wordt aangenomen dat de potentiële energie van een elektron
door het gehele kristal een constante waarde heeft. De golffunc-
ties van de elektronen kunnen worden voorgesteld door vlakke gol­
ven met golfvector k, de energie van een elektron in toestand k
is

E(k) ------ - 1“12m
De bezettingsgraad van de toestanden wordt beschreven door de
fermi-diracverdeling fQ(k); daardoor zijn, bij T = 0°K, alle toe­
standen tot een bepaalde energie E f bezet, de toestanden met een
energie groter dan deze waarde, zijn onbezet. De scheiding tussen
de bezette en onbezette toestanden in de k-ruimte wordt fermi-
oppervlak (PO) genoemd. Door de wijze waarop E van k afhangt, is
dit oppervlak voor het vrije-elektronenmodel bolvormig.

Het is echter niet in overeenstemming met de realiteit, de poten­
tiaal V als een constante te beschouwen; de aanwezigheid van de
ionen met een sterke, gelokaliseerde potentiaal maakt V tot een
plaatsafhankelijke functie met de periodiciteit van het rooster.
Hierdoor wordt de vorm van de golffuncties zowel als van de ener-
gie-relatie 1-1 beïnvloed. De quasi-continue verdeling van toe­
standen in de k-ruimte wordt gesplitst in de zogenoemde banden.
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De k-waarden van de toestanden in een band liggen binnen een ze­
ker volume in deze ruimte, de brillouinzone. Deze zone wordt be­
grensd door de vlakken k.g = | g | / 2  waarin |g| de afstand is  van de
oorsprong to t een naburig punt g in het reciproke rooster. Het verschil
in energie van een elektron inde hoogste toestand van een band en
één in de laagste toestand van de volgende band wordt bepaald
door de fouriercomponent Vg van de periodieke potentiaal voor de
zonegrens, die de scheiding vormt tussen deze toestanden. Binnen
een zone is  E(k) weer continu, doch wijkt af van de parabolische
re la tie  1-1; men beschrijft deze afwijkingen wel met een effec­
tieve massa m*(k). Per eenheidscel van het rooster bevat de b r i l ­
louinzone twee toestanden. Voor de éénwaardige metalen, die één
atoom per eenheidscel hebben, is  de eerste zone dus half gevuld.
Twee- en meerwaardige metalen hebben steeds elektronen in hogere
zones.

De tr i l l in g e n  van de N roosterpunten in een stuk materie kunnen
worden beschreven a ls  3N — onafhankelijke — roostergolven met
golfvector q en frequentie cu. De energie van deze golven is  ge-
quantiseerd in eenheden 'ha), de fononen. In de limiet voor grote
golflengten is  er een zekere analogie met de golven in een isotroop
elastisch continuüm. Hierin kunnen drie verschillende typen geluids­
golven zich voortplanten. Eén van deze golven is  longitudinaal gepo­
lariseerd, de beide andere transversaal. De elastische eigenschappen
van een puntrooster z ijn  in het algemeen niet isotroop, waardoor
de polarisatierichting niet a lti jd  loodrecht op of evenwijdig met
de golfvector q is . Het is  echter gebruikelijk, de takken van het
fononenspectrum aan te  duiden met de termen longitudinaal (voor
de tak met de hoogste snelheid) of transversaal. De snelheid van
de roostergolven wordt constant verondersteld; hierdoor s lu it men
effecten ten gevolge van dispersie en anlsotropie op de transport-
grootheden bij voorbaat u it. Het aantal toegestane waarden van q
is  zodanig, dat de eerste brillouinzone geheel i s  gevuld. Om de
sommatie over alle fononen te vereenvoudigen wordt deze zone ver­
vangen door een bol met s traa l qQ van ge lijk  volume. De energie
van de fononen met golfvector qQ is  = kd. De waarden van 8 is
voor de fononen van beide po larisaties in het algemeen versch il­
lend, u it  de so o rte lijk e  warmte wordt een waarde 8_ van 6 be­
paald, die een gemiddelde is  van 8  ̂ en &t .

Door het aanbrengen van een gradiënt van de elektrische potentiaal
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of van de temperatuur geraken de systemen van elektronen en fo-
nonen u it evenwicht. Voor het elektronensysteem wordt de even­
wichtstoestand beschreven met f Q(k). Het aantal fononen in de
toestand q is  N(q), de gemiddelde waarde van N(q) in thermodyna-
misch evenwicht wordt gegeven door de bose-einsteinfunctie NQ(q).
Een aantal processen -  botsingen -  zal bevorderen, dat de afwij­
kingen weer verdwijnen a ls  de krachten ten gevolge van de gra­
diënten worden weggenomen. Het evenwicht tussen de uitwerkingen
van krachten en botsingen, in aanwezigheid van beide, bepaalt een
stationaire toestand f(k),N(q), die van de evenwichtstoestand af­
wijkt. De afwijkingen g(k) en n(q) worden berekend u it de boltz-
mannvergelijkingen, die bovengenoemd evenwicht uitdrukken, en be­
palen de transportgrootheden voor e lek tr ic ite it en warmte.

1.3 Transpor t  door e l ek t ronen  in het  r e s t weer s t andsgebi ed

Indien de botsingsterm in de boltzmannvergelijking kan worden be­
schreven met een re lax a tie tijd  r  (E), die niet afhangt van de af­
wijking g(k) van de evenwichtsverdeling en van de plaats op het
PO, is  het oplossen van deze vergelijk ing  tam elijk  eenvoudig.
Deze situa tie  kan zich voordoen a ls  bijvoorbeeld de verstrooiing
van elektronen wordt bepaald doof s ta tisch e  onzuiverheden. De
elektrische- en de warmtegeleiding worden berekend als*

0 m*

en

v 2k 2n t
K ------------ 20 3m*

T. 1-3

Hierin is  n het aantal elektronen per volume-eenheid, e de lading
van het elektron en k de constante van Boltzmann. Voor tq en m*
moet de waarde van deze grootheden aan het PO worden gesubstitu-

• De i n d e x  " o "  g e e f t  aan  d a t  d e  ge l e i d i n g :  w o rd t  b e p e r k t  d o o r  o n ­
z u i v e r h e d e n .  He t  o m g e k e e r d e  van  c 0 en A0 w o r d t  a a n g e g e v e n  a l s
p0, de  e l e k t r i s c h e ,  r e s p .  Wo, de  t h e r m i s c h e  w e e r s t a n d .  I n  d i t
h o o f d s t u k  z a l ,  v o o r z o v e r  d i t  v o o r  d e  d u i d e l i j k h e i d  w e n s e l i j k
i s ,  d e  t h e r m o s p a n n i n g  Se worden  aa n ge ge v en  a l s  S Q, i n d i e n  d e z e
g r o o t h e i d  do o r  o n z u i v e r h e d e n  w o rd t  b e p a a l d .  •
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eerd. Het quotiënt van k en van o0, gedeeld door de absolute
temperatuur T is  een constante, onafhankelijk van het beschouwde
metaal

77V

3e2
1-4

Deze re la tie  is  de wet van Wiedemann en Franz; L is  de lorenz-o
constante. De thermospanning van een metaal kan worden uitgedrukt
als

7T2k 2 1 dcr(E)
cr(E) dE

1-5

waarin

a( E)
2e 2 r Tn ( E ) v 2

(277)3 J  |g r a d kE |
1-6

ct(E) wordt dus bepaald door karakteristieke grootheden van ver-
strooiingsmechanisme en van elektronenverdeling in de k-ruimte.
Door integratie over de energie verkrijg t men o met

a = -o

00

O
ct(E)

df^OO
dE

dE. 1-7

De in tegratie  van 1-6 wordt uitgevoerd over een oppervlak S van
constante energie E. Omdat de botsingen van elektronen tegen on­
zuiverheden elastisch zijn, verplaatst het eindpunt van de k-vec-
tor zich, ten gevolge van deze botsingen, over een oppervlak van
constante energie. In 1-7 kan men zien dat ct(E) dus de bijdrage
is  to t de to tale geleiding door de elektronen met energie tussen
E en E + dE.

Het teken van Se wordt bepaald door het teken van e en van de
term tussen haken. Voor een bolvormig oppervlak en een isotrope
tq volgt door in te g ra tie  van 1-6, dat a(E) evenredig is  met
T0 k2 dE/dk. Nu is  tq dE/dk omgekeerd evenredig met de verstrooi-
ingsdoorsnede van een onzuiverheidsatoom voor elektronen. Voor
een eenvoudig model kan men verwachten dat deze doorsnede afneemt
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met toenemende elektronenergie. Evenals de factor k2 geeft rg dE/dk
dan een po sitiev e  bijdrage to t  de term tussen  haken in 1-5.
De waarde van de thermospanning Se hangt door r  dE/dk af van de
aard van de aanwezige onzuiverheden, doch niet van de concentra­
t ie  hiervan.

Op d it punt, het eindpunt van de formele transporttheorie, kunnen
enige opmerkingen worden gemaakt over de weergegeven resultaten.
De berekening van ctq door in tegratie van ct(E) over de energie (de
warmtegeleiding wordt uit een soortgelijke integraal berekend) is
eenvoudig u it te  voeren als a(E) langzaam met E verandert. Door
het delta-karakter van dfQ/dE is <xg vrijwel ge lijk  aan a(E) voor
E = Ef . De afhankelijkheid van a(E) van E binnen een band met een
breedte van enkele malen kT le id t to t een correctieterm in ctq van
de orde (T/T0) 2. Deze afhankelijkheid echter bepaalt ju is t  de
thermospanning van een metaal. Het is  dan ook niet verwonderlijk
dat de thermospanning in hoge mate gevoelig is  voor die mechanis­
men, die zich in de elektrische geleiding nauwelijks manifeste­
ren. Dit geval doet zich bijvoorbeeld voor indien sporen ijzer of
mangaan aanwezig z ijn  in koper, z ilv e r of goud. Een du idelijk
waarneembare, doch r e la t ie f  geringe, anomale bijdrage to t  de
elektrische weerstand gaat vergezeld van thermospanningen, die
enkele orden groter z ijn  dan de waarde van Se, die met formule
1-5 voor een zuiver metaal wordt berekend.

De aanwezigheid van meer dan één type verontreiniging geeft aan­
leiding to t elektrische en thermische weerstanden pg en W0, die
gelijk  z ijn  aan de som van de p a rtië le  weerstanden veroorzaakt
door de afzonderlijke verontreinigingen. Dit is  een vorm van de
regel van Matthiessen. Voor de thermospanning geldt niet de addi-
t iv i te i t  van de afzonderlijke Se 's, doch deze termen moeten wor­
den gewogen met de relatieve bijdrage van elk type verontreini­
ging to t de to tale  verstrooiing, dus

Se 7 f W j '  l~«r o J

Voor de geldigheid van de regel van Matthiessen zowel a ls  voor de
regel van Nordheim en Gorter 1-8 is  vereist, dat de verontreini­
gingen onafhankelijk van elkaar werkzaam z ijn  en dat de relaxa­
t i e t i jd  isotroop is  over het PO. Kleine afwijkingen van beide
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regels z ijn  te verwachten omdat door de toevoeging van onzuiver­
heden, het k ris ta lrooste r en de elektronenstructuur van het me­
taa l worden veranderd.

1.4 Wisselwerking tussen elektronen en fononen

Eén van de belangrijkste problemen die in de theorie van de trans­
portverschijnselen in metalen moet worden geformuleerd en opge­
lost, is  de wederkerige beïnvloeding van elektronen en fononen.
Z i  m a n (1960) (zie ook S h a m  en Z i m a n  1963) heeft
een overzicht gegeven van de diverse modellen, die leiden to t een
aanvaardbare vorm van de matrixelementen voor de overgang van de
toestand f(k ), N(q) naar de toestand f ( k * ) ,  N (q '). Indien de
overgang van een elektron van k naar k '  plaats vindt door absorp­
tie  van een fonon met golfgetal q, frequentie o> en polarisatie  s,
heeft d it matrixelement de vorm

Mkk* ~  8(k + q + K,k') I (kk') .  1-9

Als bij de overgang een fonon wordt geëmitteerd, moet voor N de
factor (N ♦ 1) worden geschreven; het argument van de d e lta -
functie is dan ( k  - q + K,  k f ) .  Deze delta-functie geeft aan dat
slechts die elektron-fononprocessen mogelijk z ijn  waarin de to ­
ta le  impuls, op een vector K na, behouden b l i j f t .  K is  of nul
-  het proces heet dan een N(ormaal)-proces -  of g e lijk  aan een
reciproke rooste rvecto r g. In d i t  geval spreekt men van een
U(mklapp)-proces. De geometrie van deze processen is  in figuur
1-1 geschetst. Het reciproke rooster is  kubisch getekend, het
fononensysteemals bolvormige verdeling met maximale golfvector q .
Duidelijk is te  zien dat een waarde van q bestaat, waaronder geen
U-processen mogelijk zijn. Een deformatie van het PO in de rich ­
ting van de zonegrens zal deze waarde van q lager maken, to tda t
in geval van contact tussen het PO en een zonegrens het formele
onderscheid tussen de beide typen processen verloren gaat.

I q s ( k k ' )  is  opgebouwd u it een d rie ta l factoren: een p o larisa tie-
factor, een energiefactor en een in terferentiefactor. Speciaal de
eerste en de laa tste  hiervan z ijn  van belang voor beschouwingen
over de transportgrootheden.
De polarisatiefactor e^ . ( k *  - k ) ,  waarin e q s  de eenheidsvector is
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3* \

k *  9 = k'

F ig u u r  1-1

Ge o m e t r i e  v an  e l e k t r o n - f o n o n p r o c e s s e n :  ( a )  N ( o r m a a l ) - p r o c e s  en
( b )  U ( m k l a p p ) - p r o c e s .

in de po larisatierich ting  van het fonon (q ,s), brengt to t u i t ­
drukking dat in een N-proces slechts longitudinale fononen kunnen
deelnemen. De hoekafhankelijkheid van het matrixelement wordt in
rekening gebracht door de in terfe ren tie facto r. Deze neemt sterk
af voor grotere hoeken tussen ken k * .  dus voor grote | k  -  k * | .  De
uitdrukkingen van de standaardtheorie, zoals ontwikkeld door
B l o c h ,  B e t h e  en anderen, zijn  afgeleid in de veronder­
s te llin g  dat deze in terferen tiefacto r een constante is . De ver­
strooiing over grote hoeken, die belangrijk is  bij hoge tempera­
turen, zal hierdoor sterk worden overschat. In deze uitdrukkingen
zijn  de constant veronderstelde factoren van M samengevat in een
parameter C .

De achtergrond van de p o la r isa tie factor is  ook van belang voor
het transport van warmte door het rooster. De transversale fono­
nen kunnen slechts in een U-proces door de elektronen worden ver­
strooid. Als gevolg hiervan zal hun bijdrage in de roostergelei-
ding b ij zeer lage temperaturen, waar U-processen n ie t  meer
plaats hebben, van dezelfde orde van grootte z ijn  a ls  die in
niet-m etallische vaste stoffen. Hierdoor zou de warmtegeleiding
door het rooster in sommige zuivere metalen vergelijkbaar worden
met die door elektronen. Dit wordt n ie t waargenomen. Het systeem
van transversale fononen geraakt dus op één of andere manier in
een stationaire toestand. Behalve U-processen -  zie boven -  kun­
nen ook processen tussen de fononen onderling bijdragen to t het
beperken van de v rije  weglengte van de transversale fononen. Bo­
vendien moet men bedenken, dat de veronderstellingen van de theo-
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rie  voor de meeste metalen te  grove benaderingen z ijn . Het PO
wijkt in vele metalen af van dat voor het vrije-elektronenmodel.
Daarbij is  de aanduiding "transversaal" misleidend; door e las­
tische anisotropie is  de po larisa tie  van roostergolven slech ts
voor enkele voortplantingsrichtingen werkelijk transversaal.

De transportgroótheden worden berekend u it de oplossingen van de
boltzmannvergelijkingen voor elektronen en voor fononen. Voor een
discussie van deze oplossingen kan worden volstaan met een ver­
wijzing naar de reeds genoemde handboeken en overzichtsartikelen.
Binnen het kader van d it hoofdstuk is  het voldoende de uitkomsten
slechts dan toe te  lichten, indien d it in verband met de discus­
sie in de volgende hoofdstukken wenselijk is . Bij hoge tempera­
turen (T »  6) is  de energie van de fononen, maximaal = kd,
klein ten opzichte van de breedte van de diffuse band om de fer-
mi-energie Ef . De elektron-fononwisselwerking le id t dan to t een
sta tionaire  toestand op ongeveer ge lijke  wijze a ls  beschreven
werd voor onzuiverheidsstrooiing. Het gevolg hiervan is  dat de
wet van Wiedemann-Franz geldt voor de verhouding van elektrische
weerstand en warmteweerstand. Indien de energie van de voornaamste
fononen van dezelfde orde is  a ls  kt,  hetgeen b ij lage tempera­
turen het geval is ,  is  deze r e la t ie  n ie t van toepassing. Dit
wordt veroorzaakt door de verschillende manieren, waarop de elek­
trische en thermische weerstanden ten gevolge van elektron-fonon­
wisselwerking to t stand komen. In het geval van de elektrische
weerstand moet de richting van de impuls van het elektron sterk
worden gewijzigd, in dat van de warmteweerstand moet de energie
van het elektron worden verminderd. Onder invloed van een enkele
botsing van een elektron met een fonon verandert b ij lage tempe­
raturen k van het elektron weinig omdat de impuls q van het fonon
klein is  ten opzichte van |k |; | q | / | k |  is  van de orde van ’1/6.
Daarom is  een groot aantal botsingen nodig om de rich ting  van k
voldoende te wijzigen. Het representatieve punt van het elektron
diffundeert als het ware over het PO. De overdracht van energie
in een elektron-fononproces is  gelijk  aan de energie van het fo­
non toj o* kl. Dit is  van de orde van grootte van de bijdrage E - Ef
van het elektron to t het warmtetransport. Hiervoor is  derhalve
de emissie van een fonon door een elektron (k - q ■ k*) een zeer
effectieve wijze van verstrooiing, ofschoon de hoek tussen k en
k klein is . Men duidt deze wijzen van verstrooiing wel aan als
"horizontaal" en "verticaal".
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Het diffusieproces bij lage temperaturen geeft aanleiding tot een
elektrische weerstand py T 5; bij hoge temperaturen gaat de afhan­
kelijkheid over in py  T. (De index i duidt op de "ideale" weer­
stand, de weerstand in een ideaal zuiver metaal). Voor een combi­
natie van de verstrooiing van elektronen door onzuiverheden en
door het rooster geldt

de oorspronkelijke vorm van de regel van Matthiessen. Afwijkingen
van deze regel worden, weer voor het eenvoudige model, veroor­
zaakt door de thermische expansie van het rooster, door verande­
ringen van de elastische eigenschappen van het rooster en door
veranderingen van de elektronenstructuur. Zij zijn gediscuteerd
door P r i e d e 1 (1956). Bovendien zijn nog zeer geringe af­
wijkingen te verwachten als p ongeveer gelijk is aan /oi(T).

é

De ideale warmteweerstand die wordt veroorzaakt door de verticale
verstrooiing, is

waarin W 1(oo), de warmteweerstand als T »  6, is gesubstitueerd om
de onbekende wisselwerkingsparameter Cs te elimineren. Na is, zo­
als gebruikelijk, het aantal valentie-elektronen per atoom. De
parameter p beschrijft de afwijkingen van de regel van Matthies­
sen voor deze, bij lage temperaturen belangrijkste, bijdrage tot
de ideale warmteweerstand. De waarde van p varieert volgens de
theorievan 95,3 indien WQ »  W itot 64,0 voor W Q «  W r  Zoals reeds
werd opgemerkt is voor deze term de wet van Wiedemann-Franz niet
van toepassing. De warmteweerstand bij hoge temperaturen kan wel
met deze wet worden berekend uit de ideale elektrische weerstand
p i(oo); 11̂ (00) is onafhankelijk van de temperatuur.

Een formele berekening van de thermospanning door elektron-fonon-
wisselwerking leidt tot

waarin a gelijk is aan 1 als T »  6 en ongeveer 3 als T «  6.

P(1) - P0 * Pt(T). 1-10

W.(oo),W.(T)
2

1-11
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Door aanwezigheid van onzuiverheden zal de thermospanning van een
metaal in het temperatuurgebied, waar p en p,(T) van vergelijk­
bare grootte zijn, afwijken van formule 1-12. K o h i e r  (1949)
en B a i  1 y n (1960) hebben afgeleid  dat de produkten van
warmteweerstand en thermospanning ten gevolge van de verschillen­
de verstrooiingsmechanismen additief zijn

W is  hierin de to tale  warmteweerstand ff + ff,, de S ' s  zijn  de ka-O 1' 6
rakteristieke thermospanningen voor de verstrooiing door fononen
en door onzuiverheden. S kan worden bepaald met 1-8 als meer-e , o
dere onzuiverheden bijdragen to t de weerstand.
Het is  mogelijk de inhoud van uitdrukking 1-13 aanschouwelijk
voor te  stellen : indien de verstrooiingsmechanismen i en o onaf­
hankelijk z ijn , kan de invloed hiervan op het warmtetransport
door de elektronen ook worden beschreven met een serieschakeling
van warmteweerstanden en ffQ. De mechanismen i en o veroorzaken
een karakteristieke thermospanning S. en S . Het to ta le  tempera­
tuurverschil At wordt verdeeld in frac ties  W^ff en ffQ/W. De to ­
ta le  thermoEMK van deze schakeling SA T kan uitgedrukt worden in
de grootheden ffi , WQ, ff en Si en Sq; d it le id t to t 1-13. Bij hoge
temperaturen, waar de wet van ffiedemann-Pranz ge ld t, is  1-13
identiek met 1-8.

Volgens de uitkomsten van de theorie is  de thermospanning Se in
de drie beschouwde temperatuurgebieden steeds evenredig met de
temperatuur. De helling van de kromme wordt bepaald door het do­
minerende verstrooiingsmechanisme. De grens tussen de gebieden
lig t b ij die temperaturen, waarvoor in de warmtegeleiding een
verandering van de temperatuurafhankelijkheid optreedt. In § 1.3
werd er op gewezen dat S een tweede-orde e ffe c t i s ,  het kan
slechts u it de boltzmannvergelijking worden berekend a ls  hierin
termen van de orde T/Tq worden meegenomen. Daardoor i s  het geens­
zins zeker dat de uitdrukkingen 1-5 en 1-12, doch vooral deze
laatste , een bruikbare schatting van de werkelijke thermospanning
geven. Experimenteel is  het hierboven geschetste verloop van S
als functie van de temperatuur niet te  verifiëren. Dit wordt ver­
hinderd door een tweede bijdrage to t  de thermospanning, de zoge-
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naamde fonon-meesleepcomponent; deze wordt besproken in paragraaf
1. 6 .

1.5 De r oost  er ge IeId i ng

De wisselwerking van elektronen en fononen veroorzaakt n ie t a l­
leen de ideale weerstand voor het transport van e le k tr ic ite i t  en
warmte door elektronen, z ij re su lte e rt ook in een vermindering
van de v r ije  weglengte van de fononen. De warmtegeleiding door
het rooster is  hierdoor aanzienlijk kleiner dan die, waargenomen
in niet-m etallische k ris ta llen . De warmtegeleiding door de roos-
tergolven kan worden berekend met

hierin is  C(co) de bijdrage van de fononen met frequentie tussen
ü) ea co * dco to t  de so o rte lijk e  warmte, v de geluidssnelheid en
t (co) de re lax atie tijd  van het fononensysteem, alle  grootheden voor
polarisatie  s. De frequentie-afhankelijkheid van t (cu) bepaalt de
temperatuurafhankelijkheid van \  . Voor lage frequenties (ho><feT),
is  C(o>) evenredig met co2 . Daardoor divergeert de integrand als
t (oó) verandert met co’ 2 of sterker; een oneindige geleiding is  dan
het gevolg. In d i t  geval i s  het noodzakelijk de wisselwerking
tussen de fononen onderling in de beschouwing te  betrekken. De
normale fonon-fononprocessen, waarbij de to ta le  golfvector behou­
den b l i jf t ,  dragen niet d irect b ij to t de weerstand. Doordat deze
processen de v rije  weglengte van de fononen met lage frequentie
beperken, worden bovengenoemde divergentie-problemen voorkomen en
b l i j f t  de warmtegeleiding door het rooster eindig. Dit probleem
is bestudeerd door K I  e m e n s (1958), C a l  l a w a y
(1959) en door S h e a r d  en Z i m a n  (zie B e r m a n  en
medewerkers 1959).

De wisselwerking tussen elektronen en fononen geeft aanleiding
to t een re laxatie tijd

De interactie-parameter Cs is  hier gespecificeerd voor de polari-

£ C(co) v2 r(co); 1-14

r* 1 ( qs) ~ q C2 . 1-15
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sa tie  van de betrokken fononen. Voor praktische doeleinden i s  het
gewenst deze Cs te  e lim ineren  u i t  de u itd rukk ing  voor k  , v e r ­
kregen door s u b s t i tu t ie  van 1-15 in 1-14. K 1 e m e n s h ee ft
erop gewezen dat he t aanbeveling verd ien t de groo theid  W1(T) u i t
1-11 hiervoor te  gebruiken, omdat zowel k g a ls  Wi (T) worden be­
paald door processen van he t ze lfd e  type. Omdat de parameter C

-  2  2  8in A.g in  de vorm Cg en in W^T) in  de vorm Cg voorkomt, d ien t
e e rs t een keuze gemaakt t e  worden voor de manier waarop de fono­
nen van beide p o la r is a t ie s  z ijn  gekoppeld met de elek tronen . Voor
g e lijk e  wisselwerking, he t zgn. makjnsonschema met Cx = Ct , le id t
de genoemde s u b s ti tu t ie  to t

waarin de waarde van 8 ongeveer overeen za l komen met d ie van fr­
u i t  soo rte lijke-w arm tem etingen . B l o c h  v e ro n d e rs te ld e  op
grond van het v rije-elek tronenm odel Ct = 0 . De -  noodzakelijke -
beperking van de w arm tegeleiding door de t r a n s v e rs a le  fononen
wordt in d i t  geval veroorzaakt door de koppeling tu ssen  de fono­
nen van beide p o la r is a t ie s .  Zeer s te rk e  koppeling g ee ft volgens
een berekening van D e  V r o o m e n  (1959) een re d u c tie  van
k  met een fa c to r  4 ten  opzich te  van 1-16. Als C. n ie t  nul i s ,

8  *

doch wel k le in e r  dan C, en de fonon -p rocessen  r e l a t i e f  zwak
z ijn ,  wordt k  g ro te r  dan de waarde berekend met 1-16. Volgens
K 1 e m e n s (1958) kan deze s i t u a t i e  zich  voordoen b i j  v o l­
doend lage tem peraturen en aanleid ing  geven t o t  afw ijk ingen van
de tem peratuurafhankelijkheid a ls  aangegeven in 1-16.

Een nadere beschouwing van de uitgangspunten van de th e o r ie  over
de wisselwerking van elektronen en fononen (z ie  b .v . Z i  m a n ,
Electrons en Phonons 5.12) doet vermoeden dat de uitkom sten voor
de ro o ste rg e le id in g  s le c h ts  dan c o rre c t  z i jn , a ls  de g o lflen g te
van de voornaamste fononen k le in e r i s  dan de v r i je  weglengte van
de elektronen, dus a ls  q l »  1. Met een sem i-k lassiek e  methode
h ee ft P i  p p a r  d (1955) de ab so rp tie  van u l tr a g e lu id  door
elektronen berekend zonder enige r e s t r i c t i e  voor de waarden van
q en 1. Z ijn  r e s u l ta te n  komen goed overeen met d ie  van de quan-
tummechanische tra n s p o rtth e o r ie  voor ql »  1, voor zover het de
wisselwerking met lo n g itu d in a le  golven b e t r e f t .  Als b e lan g rijk e
consequentie voor de ro o ste rge le id ing  geeft P i  p p a r  d aan,

W. (T)
1-16
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dat de evenredigheid van de roostergeleiding met T2, als ql van
de orde 1 wordt, zal overgaan in een evenredigheid met T.

1.6 Het fonon-mees l eepef fect

In de vorige paragrafen is  reeds enkele malen het bestaan ge­
noemd van normale processen, waarbij de to ta le  golfvector van de
deelnemende "dee ltje s"  behouden b l i j f t .  De to ta le  impuls van
elektronen en fononen b l i j f t  onder invloed van deze processen
constant en zal op een bepaalde manier over de beide systemen
worden verdeeld. P e i e r  1 s (1930) heeft aangetoond dat on­
der deze omstandigheden de evenwichtstoestand n ie t alleen kan
worden beschreven met f (k) en No(q), doch ook met de -  algeme­
nere -  verdelingen

1
fQ(k.X)  ------------------------- ——r---- -
0 exp{(E - E. - X • k)/feT> + 1

en
1-17

1
N (q,X) = ---- —----------------- :----

exp{(!it<J - X • q)/fcT} -1

met een gelijke  X. De verdeling f (k,X) besch rijft een stroom-
dragende toestand, de elektrische stroomis voor kleine \  evenredig
met deze param eter. Evenzo correspondeert met de verdeling
N ( q,X) een warmtestroom die evenredig is  met \ .  Uit de evenre­
digheid met X. van deze beide stromen heeft K 1 e m e n s (1954)
geconcludeerd to t het bestaan van een p e ltie re ffe c t en dus to t
een thermospanning door de kelvinrelatie:

rt„
S = -*  . 1-18g rp

Het resultaat van een eenvoudige berekening is

Ak /T

met een positieve numerieke factor A (~ 78). Door het teken van
e is  ook deze b ijd rage  n eg atief. In bepaalde omstandigheden
echter bestaan er fononenprocessen, waarin de impuls niet behou­
den b l i j f t .  Worden deze beschreven met een re lax a tie tijd  vp, dan
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is  de uitdrukking van deze meesleepbijdrage to t de thermospanning

Deze vo lled ige  u itdrukking  voor Sg is  door H a n n a  en
S o n d h e  i m e r  (1957) op formele wijze afgeleid  u it  de
boltzmannvergelijkingen voor elektronen en fononen.

Het fonon-meesleepeffect heeft een belangrijke, doch door een
aantal oorzaken nog n ie t geverifieerde, consequentie voor de
ideale elektrische weerstand. S te lt men zich nogmaals voor dat
de wisselwerking in en tussen de elektronen- en fononensysternen
geheel wordt beschreven door N-processen. Deze systemen verkeren
dan in quasi-evenwicht, beschreven door de verdelingen 1-17, Ten
gevolge van een aangelegd elektrisch veld neemt de impuls van het
elektronensysteem toe, door het karakter van de wisselwerking van
elektronen en fononen wordt echter geen impuls afgevoerd. De
stroom s t i jg t  daardoor onbeperkt: de ideale elektrische weerstand
is nul. Dit wordt n iet waargenomen, hetgeen w ijst op de aanwezig­
heid van één of meer mechanismen, die d it  gedrag voorkomen. Hier­
voor komen alle processen in aanmerking, waarbij de to ta le  impuls
niet behouden b l i j f t ,  zoals U-processen tussen fononen onderling
of tussen elektronen en fononen. De s itu a tie  in reële metalen is
nog geenszins duidelijk.

In het gebied van de restweerstand wordt de sta tionaire  toestand
van het elektronensysteem bepaald door onzuiverheidsverstrooiing,
beschreven met een re la x a tie tijd  t . De verdelingsfunctie voor
deze toestand komt, indien het FO bolvormig is  en r Q isotroop,
qua vorm overeen met f ( k, X). Als echter r  va rieert over heto o
FO, of d it la a ts te  afw ijkt van de bolvorm, kan de s ta tio n a ire
verdeling niet meer worden beschreven met deze functie met een X,
die onafhankelijk is van k. De fononenverdeling zal daardoor ook
niet overeenkomen met een verdeling van de vorm N ( q, X). De
meesleepbijdrage to t  de thermospanning wordt a ls  gevolg hiervan
gevoelig voor de aard van de verontreiniging. D e V r o o m e n
(1959) heeft opgemerkt dat in d it geval de elektron-fononwissel-
werking aanleiding geeft to t een quasi-ideale weerstand.

Het optreden van U-processen tussen elektronen en fononen boven
een bepaalde temperatuur veroorzaakt afwijkingen van het hier ge-

1-20
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schetste beeld. Het is  n ie t eenvoudig d it effect kw antitatief in
rekening te  brengen. Hier z ij  volstaan met enkele opmerkingen
(zie ook hoofdstuk 3):
Elektronen U-processen dragen op zeer effectieve wijze b ij to t
het to t stand komen van een stationaire toestand. De hoekverande-
ring van k is  immers van de orde rr, d it is  (0/T) groter dan die
in een normaal proces. De emissie van een fonon in een richting,
die tegengesteld is  aan die voor een normaal proces, vermindert
de fononenstroom. Deze vermindering is  echter r e la t ie f  gering,
z ij  compenseert slech ts de bijdrage van één enkel N-proces. De
invloed van U-processen tussen elektronen en fononen is  daarom
voor de ideale  e lek trisch e  weerstand veel g ro ter -  ongeveer
(0/T)2-maal -  dan voor de meesleepcomponent Sg. Toch kunnen deze
processen, mits in voldoende aantallen voorkomend, de waarde van
Sg aanzienlijk reduceren of zelfs het teken ervan doen wisselen.

1 . 7  R o o s t e r f o u t e n

Afwijkingen van de period icite it van het rooster, voor zover niet
veroorzaakt voor de thermische beweging van de roosterpunten,
worden aangeduid a ls  roosterfouten. In de p rak tijk  onderscheidt
men chemische fouten -  atomen van een ander element in het roos­
te r  ingebouwd -  en fysische fouten, afwijkingen van een reg e l­
matige stapeling van de atomen van het beschouwde metaal. De in ­
vloed van deze fouten op de transporteigenschappen maakt een in­
deling naar het ruim telijke karakter van de defecten zinvol. In
d it verband onderscheidt men: puntfouten, lijn fo u ten , vlakke
fouten en ruimtelijke fouten. Tot de eerste categorie fouten be­
horen, behalve de reeds genoemde verontreinigingen, de vacatures
en in te rs titië le  atomen. Dislocaties worden gerekend to t de l i jn ­
fouten, a ls  voorbeeld van een vlakke fout kan een s tap e lfo u t
worden genoemd.

De invloed van roosterfouten op het transport door elektronen
werd beschreven in 1.3. Het verstrooiingseffect werd in die be­
schouwing uitgedrukt in de re la x a tie tijd  tq. In verband met de
discussie van de resultaten in de hoofdstukken 3 en 4 is  het nut­
tig  hierover nog enige opmerkingen te  maken. De puntfouten ver­
strooien de elektronen vooral a ls  een verschil in valentie be­
staat tussen de atomen van het moedermetaal en die van de defec-
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ten . De -  vaak g ro te  -  v e rsc h illen  van de lokale  p o te n tia a l , d ie
daardoor ontstaan  worden ech te r verminderd door de afschermende
werking van ge le id ingselek tronen . De s fe r isc h  symmetrisch veron­
derste lde  p o ten tia a l veroorzaakt fase-verschuivingen van de ver­
sch illende  harmonischen, waarin de g o lffu n c tie  van de elektronen
kan worden ontwikkeld. Z ijn  deze fase-verschuivingen bekend, dan
kan de verstrooiingsdoorsnede van de rooste rfou t worden berekend
en daarmee de weerstandstoename po. De vorm van de p o te n t ia a l
moet zodanig worden gekozen, da t de fase-verschu iv ingen  voldoen
aan de reg e l van P ried e l ( F r i e d e l  1952). Door deze r e s ­
t r i c t i e  geven tam elijk  uiteenlopende modellen, zoals  b ijvoorbeeld
een rechthoekige put en een afgeschermde coulom bpotentiaal, v r i j ­
wel iden tieke re s u l ta te n . B 1 a t  t  (1955) h e e ft ech te r opge­
merkt da t de keuze van de p o te n tia a l  de en erg ie -a fh an k e lijk h e id
van de verstroo iingsdoo rsnede  v e e l s te rk e r  kan beïnvloeden . De
uitkom sten van een berekening van de thermospanning z i jn  d a a r­
door, voor de genoemde p o te n t ia le n , minder goed met e lk a a r  in
overeenstemming.
De experim entele r e s u l ta te n  voor de a fh an k e lijk h e id  van p  van
het v a le n tiev e rsch il Z kunnen worden weergegeven met de reg e l van
Linde

p  = a + bZ2. 1-21'o

In a w eersp iege lt z ich  h e t  "periode e f f e c t" ;  deze term  is  nul
voor onzuiverheden u i t  dezelfde  periode a ls  he t basism etaal en
h eeft een k le in e  constan te  waarde voor e lk  der andere perioden.
B 1 a t  t  (1957) heeft deze term g e ïn te rp re tee rd  a ls  he t gevolg
van een verschu iv ing  van de ladingen d e r omliggende ionen door
het v e rsc h il  in atom air volume van v e ron tre in ig ing  en van de ma­
t r ix .  Z ijn  berekening geeft b e tre k k e lijk  goede overeenstemming met
de voorhanden z ijnde  gegevens.

De v e rs tro o iin g  van fononen aan ro o s te rfo u ten  wordt beschreven
met een r e la x a t ie t i jd  t(oj), waarvan de frequen tie-afhankelijkheid
wordt bepaald door h e t type van de defecten . In m etalen za l d i t
mechanisme s te e d s  tezamen met e lek tron -fononw isse lw erk ing  op­
treden. De e ffec tiev e  r e la x a t ie t i jd  t (co) wordt dan

r* 1 (a>) * T  r* 1 (co) , 1-22
i  1
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waaruit met 1-14 de warmtegeleiding wordt verkregen. De bereke­
ning van de t ' s voor de verschillende roosterfouten is  uitgevoerd
door K 1 e m e n s (voor een overzicht zie 1958). In het kader
van de onderzoekingen die in  d i t  p roe fschrift worden beschreven,
z ijn  de resu lta ten voor puntfouten en voor d is loca ties  het be­
lang rijks t.
a. Puntfouten geven aanleiding to t  verstrooiing van fononen door
hun afwijkende massa, door een ve rsch il in de bindingen met de
naastgelegen atomen of door de elastische spanning, die in  het
rooster om de onzuiverheid wordt veroorzaakt ten gevolge van een
afwijkend atomair volume. Alleen voor de eerste mogelijkheid kan
de re la x a tie t ijd  met enige zekerheid worden berekend:

Hierin is  c de concentratie van de onzuiverheid, a de roostercon-
stante en v de geluidssnelheid. Voor de andere mechanismen heeft
de re la x a tie tijd  dezelfde frequentie-afhankelijkheid.
b. De re la x a tie t ijd  voor de verstrooiing van fononen door w il le ­
keurig georiënteerde dislocaties is

N i 3 h ie rin  de dichtheid van d is lo ca tie lijn e n , b de burgersvec-
to r en y  de grüneisenconstante. Deze re la x a tie t ijd  heeft betrek­
king op de elastische spanning in  het rooster om de d is loca tie ,
b i j  lage temperaturen is  de invloed van de kern verwaarloos­
baar.

De re la xa tie tijd e n  ten gevolge van elektron-fononwisselwerking
1-15 en ten gevolge van d islocaties hangen op dezelfde manier van
de fononfrequentie co a f. Noch de temperatuurafhankelijkheid van
X. , nochdie van S zal daarom door de introductie van d islocaties
worden beïnvloed. De frequentie-afhankelijkheid van Tp voor punt­
fouten veroorzaakt een sterke toename van de invloed van d i t  me­
chanisme b i j  verhoging van de temperatuur. In figuu r 1-2 wordt
d i t  op d u id e lijke  w ijze gedemonstreerd. De uitdrukkingen voor
S /T en voor \  /T kunnen met r  “  aw*1 en r  = beu 4 a ls  vo lg t

g g p e p
worden geschreven

T ' (Cl>) 1-23

r " 1 (co) = 3 x 10'2 Nb2y*co; 1-24
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Figuur

Thermospanning en roostergeleiding van een onzuiver metaal in ge­
val van verstrooiing van fononen door elektronen en door onzuiver­
heden. De parameter T0 is een maat voor de concentratie van deze

fouten (T ~ c “*'̂ ).

o

S /T = AT

A /T = BT

Ito o b \ 3
waarin x = -—  en T = — I — 1 .

feT 0 a \ k j

Voor een aantal waarden van de parameter T q, die de dimensie
heeft van een temperatuur, zijn deze functies in figuur 1-2 ge­
tekend; de constanten A en B zijn hierbij willekeurig gekozen.
Een indruk van de waarde van T kan worden gegeven door met be­
hulp van 1-22 te berekenen, dat 3 at.% goud in zilver aanleiding

25



25°K. Bovendien vo lg t met deze re la t ie  datgeeft to t  een T van

W ’ " -

1.8 Mot iver ing van het onderzoek

Het voorbeeld, dat aan de hand van figuur 1-2 en de re la tie s  1-25
werd besproken, geeft d u id e lijk  aan wat a ls het doel van de on­
derzoekingen voor d i t  p roe fsch rift werd gesteld: een experimen­
te le  toetsing van het verband tussen de grootheden kg en Sg. Zeer
eenvoudig is  d i t  voor preparaten, waarin door koudbewerking d is ­
locaties z ijn  veroorzaakt. Het quotiënt >̂g/Sg zal b i j  lage tempe­
raturen onafhankelijk z i jn  van r p. dus van de dichtheid der d is ­
loca ties. De experimenten werden uitgevoerd aan legeringen van
z ilve r met antimoon en met goud. Antimoon heeft een grote invloed
op het transport door elektronen, doch een re la t ie f  gering e ffect
op de roostergeleiding door het kleine versch il in  massa van an­
timoon en z ilv e r; voor goud in  z ilv e r z ijn  deze karakteristieken
ju is t  omgekeerd. In enkele van deze legeringen werden door koud­
bewerking dislocaties ingevoerd. De resulta ten van deze proeven
zullen worden besproken in  hoofdstuk 3.

Het onderzoek dat werd ve rrich t aan tin-ind ium  éénkris ta llen  is
te beschouwen als een voortzetting, onder beter bepaalde omstan­
digheden, van het werk van D e V r o o m e n  (1959). Met name
werd een nadere bestudering van de anisotropie to t  doel gesteld.
In hoofdstuk 4 worden de resultaten van d i t  onderzoek vermeld en
gediscuteerd.

1.9 Analyse van de resul taten

Indien men de analyse van de experimentele resultaten aanpast aan
de vorm van de in  d i t  hoofdstuk vermelde uitdrukkingen voor de
transportgrootheden, wordt de discussie in  de hoofdstukken 3 en 4
vereenvoudigd. Men s c h r i j f t  deze uitdrukkingen in  het algemeen
als volgt:
a. voor de warmtegeleiding door de elektronen in  een zuiver me­
taa l
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1-26X*1 = W(T) = Wo(T) + W1(T) y8
+ aT2

met B  - p  /L (wet van Wiedemann en Franz);
' ' O O

b. voor de warmtegeleiding van een onzuiver metaal bij lage tem­
peraturen

X =* X + X ~ + yi2;e g 0 1-27

c. voor de thermospanning van een onzuiver metaal

S = S  + S  = aT + 6T3. 1-28e g

Deze drie relaties stellen in grafieken van WT tegen T3, A/T te­
gen T en S/T tegen T 2 rechte lijnen voor. Indien dit voor de ex­
perimentele resultaten het geval is, kunnen de constanten op een­
voudige wijzemet voldoende nauwkeurigheid hieruit worden bepaald.
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H O O F D S T U K  2

E X P E R I M E N T E L E  M E T H O D E N

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

De gevoeligheid van de thermospanning van een metaal voor de
condities, waarin d it tijdens het experiment verkeert, is  de oor­
zaak ervan dat resultaten van metingen n ie t steeds kunnen worden
beschouwd a ls  karakteristiek voor het metaal, maar worden bepaald
door fysische en chemische zuiverheid van het betreffende prepa­
raat. Bij het bestuderen van de betrekkingen tussen thermospanning
enerzijds en andere transportgrootheden anderzijds is  het daarom
aan te  bevelen experimenten te r bepaling van deze grootheden te
verrichten aan één en hetzelfde preparaat. Het is zelfs wenselijk,
de metingen ge lijk tijd ig  u it te  voeren; hierdoor voorkomt men dat
de resu lta ten  van de studie worden beïnvloed door tussen tijdse
veranderingen in de hoeveelheid rooster fouten. In het verleden
hebben vele onderzoekers b ij het toetsen van het verband tussen
het e lek trisch - en het warmtegeleidingsvermogen -  de wet van
Wiedemann en Pranz - .  alhoewel met één preparaat werkend, met
deze tijdsvoorwaarde geen rekening gehouden. Daar bij thermospan-
ningsmetingen het voldoen aan de voorwaarden to t grote experimen­
te le  moeilijkheden le id t , en de noodzaak van een g e lijk tijd ig e
bepaling a ls  minder dringend werd gevoeld, is  er op het gebied
van bovengenoemde betrekkingen nog slechts weinig werk verricht.
Eerst in de laa ts te  jaren is  een begin gemaakt met het onderzoek
naar de geldigheid van de Nordheim-Gorter regel. Behalve deze re­
gel werden in hoofdstuk 1 nog enige gevallen vermeld, waarvoor
een d irecte  vergelijk ing  van de thermospanning met een andere
transportgrootheid in teressan t is . Het verband tussen de mee-
sleepterm van de thermospanning en de roostergeleiding is  één van
de centrale punten van d i t  p roefsch rift. Ook het optreden van
zeer grote thermospanningen in legeringen, waarvan de e lek ­
trische weerstand b ij lage temperaturen een anomaal gedrag ver-
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toont -  het befaamde weerstandsminimum of -maximum -  is  een voor­
beeld van zulk een geval.

Dat voor  h e t  e e r s tg e n o e m d e  onderwerp he t  n o o d z a k e l i j k  i s  meetme­
th o de n  t e  o n t w i k k e l e n  met g r o t e r  g e v o e l i g h e i d  dan  de b e s t a a n d e ,
v o l g t  u i t  de v o lg e n d e  overweg ing :  een war mte s t r oom  door  een p r e ­
p a r a a t  v e r o o r z a a k t  ee n  t e m p e r a t u u r v e r s c h i l  t u s s e n  twee  p u n t e n
d a a r v a n .  Voor de b e p a l i n g  van  h e t  w a r m t e g e l e i d i n g s v e r m o g e n  b i j
l a g e  t e m p e r a t u r e n  word t  de warmtest room zo k l e i n  g e k o z en ,  d a t  d i t
t e m p e r a t u u r v e r s c h i l  e n k e l e  h o n d e r d s te n  t o t  t i e n d e n  van g r a d e n  b e ­
d r a a g t .  De e l e k t r o m o t o r l s c h e  k r a c h t  t u s s e n  d e z e  twee  p u n t e n  i s
d a a r d o o r  v a n  de  o rde van n a n o v o l t s .  Het s t a n d a a r d i n s t r u m e n t ,  de
g a l v a n o m e te r ,  i s  v o o r  d i t  e x p e r i m e n t  n i e t  b r u i k b a a r ;  d e  maximale
g e v o e l i g h e i d  v an  d i t  I n s t r u m e n t  w o r d t  b e r e i k t  met b e h u l p  v an
f o t o - e l e k t r i s c h e  v e r s t e r k i n g  en i s  dan ong eveer  een. n a n o v o l t .

2.2 De absol u t e  thermospanning

De directe bepaling van de thermospanning S is  in het algemeen
niet mogelijk. Dit kan men a ls volgt inzien. Een homogene g e le i­
der a vormt, elektrisch geïsoleerd opgesteld, de verbinding tu s­
sen twee reservoirs met de temperaturen T, en T2. Tussen de eind­
punten van a bestaat nu een potentiaalverschil

waarin S (T) de thermospanning van het metaal a per graad tempe­
ratuurverschil, de zogenaamde "absolute" thermospanning*, is .
Zulk een versch il zou gemeten moeten worden met behulp van een
elektrostatische voltmeter waarvan de bovenste en de onderste
plaat op de temperaturen T2 en Tj worden gehouden. In de praktijk
is  d it experimenteel n iet uitvoerbaar wegens de te  geringe gevoe­
ligheid van d it instrument. Daarom verbindt men de beide u itein­
den van a, via de draad b, met een meetinstrument van voldoend
grote gevoeligheid en een zo grote inwendige weerstand, dat men
j = 0 mag s te lle n . Vervaardigt men de draad b en de meter van
hetzelfde materiaal a ls a — of le id t een draad van het materiaal

* D i t  l s  de g r o o t h e i d ,  d i e  in  de t h e o r e t i s c h e  b es c h o u w in g e n  van
h o o f d s t u k  1 werd genoemd.  Waar i n  d i t  p r o e f s c h r i f t  w o rd t  g e ­
sp r o k e n  van  de th e r m o s p a n n i n g  -  S - ,  wo rd t  s t e e d s  de a b s o l u t e
th e r m o s p a n n i n g  b e d o e l d .  De t o e v o e g i n g  " p e r  g r a a d "  z a l  worden
w eg g e la t e n .  (Naar  a n g e l s a k s i s c h e  gewoonte wordt  de z e  g r o o t h e i d
ook wel aa ng edu ld  a l s  * t h e r m o k r a c h t " ) .  Een g e ï n t e g r e e r d  e f f e c t ,
z o a l s  u i t g e d r u k t  i n  f o rm ul e  2 -1 ,  wordt aangegeven a l s  thermoEMK.

T2
S (T)dT 2-1

T
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F i g u u r  2-1

Th e rmokoppe l  a - b .

a naar een isotherm e o p s te llin g  van de meter (van een m ateriaal
c) -  dan g e ld t langs deze verbinding

Het t e  meten p o ten tia a lv e rsc h il Va ♦ Vb is  derhalve nu l. De keuze
van een ander m a te ria a l voor b in tro d u c ee rt de k a ra k te r is t ie k e
S voor d i t  tweede m ateriaal

Met een koppel bestaande u i t  de metalen a en b wordt daarom het
v e rsch il van de twee thermospanningen S en Sb, ook aan te  duiden
a ls  de re la tie v e  thermospanning Sab van a ten opzichte van b, ge­
meten. Gegevens over de abso lu te  thermospanning van een m etaal
z ijn  dus te  verkrijgen  door de experimenten t e  verrich ten  aan een
koppel, waarvan één der metalen een verw aarloosbaar k leine th e r ­
mospanning heeft of waarvan de thermospanning a ls  fu n c tie  van de
temperatuur met voldoende nauwkeurigheid bekend i s .  De ee rs te  s i ­
tu a t ie  doet zich voor b i j  lage temperaturen; men heeft redenen om
aan t e  nemen d a t de thermospanning van superge le iders  onmeetbaar
k lein  i s .  Voor het tweede geval bepaalt men de thermospanning van
een metaal, verder t e  gebruiken a ls  re fe ren tiem ate riaa l, door een
d ire c te  meting van de thom soncoëfficiën t /j. a ls  fu n c tie  van de
temperatuur en een in te g ra tie  volgens de r e la t ie

S (T)dT 2-2

Sh(T)}dT 2-3
T
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T
Sa(T ) = ƒ—  dT. 2-4

o

Door B o r e l i u s  en medewerkers (zie b.v. 1932) is de ther­
mospanning bij relatief hoge temperaturen van vele metalen op
deze wijze bepaald.

2.3 S t o r e n d e  i n v l o e d e n

De experimentele opstelling, waartoe de overwegingen van de vo­
rige paragraaf leiden, is geschetst in figuur 2-2. De temperatuur
van het meetinstrument zal in het algemeen niet gelijk zijn aan
Tj of T2 en de benodigde verbindingen worden gevormd door draden
van een metaal c. De potentiaalverschillen langs deze draden zul­
len in het ideale geval geen bijdrage leveren tot de EMK van het
koppel a-b. Inhomogeniteit van de draden kan aanleiding geven tot
storende potentiaalverschillen die niet slechts worden bepaald
door de temperaturen van de uiteinden van de draden, doch ook
door het verloop van de temperatuurgradiënt langs de draad. In
het bijzonder als bij de experimenten gebruik wordt gemaakt van
koeling door een vloeistofbad, veroorzaakt de daling van het
vloeistofniveau door verdamping van de vloeistof grote verande­
ringen van deze gradiënt.

Ter Illustratie van de Invloed van deze storende potentiaalver­
schillen werden de EMK's tussen 76°K en 273°K vergeleken van een
serie draden van spectrografisch zuiver koper (Johnson, Matthey
and Co. Ltd.) en van een aantal draden van elektrolytisch koper
(N.V. Pope). De geniddelde EMK van de eerste serie draden onder­
ling bedroeg 0,6 microvolt, die van de tweede serie 1,5 micro­
volt. Een koppel van twee draden, uit elke serie één, gaf een EMK
van 8,5 microvolt. De variaties door de hoogte van het niveau van
de vloeibare stikstof bedroegen 10 tot 20% van de totale spanning.

De invloed van deze foutenbron kan op betrekkelijk eenvoudige
wijze worden beperkt door het elimineren van de verandering van
de spanning ten gevolge van de daling van de vloeistofspiegel. De
draden worden hiertoe door een geëvacueerde buis vanaf kamertem­
peratuur tot in het vloeistofbad geleid. De temperatuurverdeling
langs de draad wordt nu bepaald door de eigenschappen van de
draad en door de temperaturen van begin- en eindpunt. De verande­
ringen van de spanning van een op deze wijze opgesteld koppel
worden veroorzaakt door temperatuurtluctuaties van het vloeistof-
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Figuur 2-2

Thermokoppel a-b, door draden c verbonden met meetinstrument.

bad en van de contacten in het gedeelte van de apparatuur, dat
zich op kamertemperatuur bevindt. Experimenteel werd vastgesteld
dat de EMK van een koppel zilver-palladium draden over een tijds­
interval van enige uren, waarin het heliumniveau aanzienlijk
daalde, minder veranderde dan 10"8 volt bij een totale EMK van
ongeveer 10'6 volt. Zilver-palladium met een Pd-concentratie van
ongeveer 1,5 at% wordt hiervoor gekozen, omdat de thermospanning
van zulk een legering volgens T a y l o r  en C o l e s  (1956)
over een groot temperatuurgebied zeer klein is.

Worden de metingen uitgevoerd in vloeibaar helium, dan kan een
door T e m p l e t o n  (1955) ontwikkelde spanningscommutator
worden gebruikt. Deze commutator verandert de polariteit van de
te meten EMK doch niet van de storende potentialen langs de uit-
voerdraden.

2.4 Oe s u p e r g a IsI dende mo d u l a t o r

De boven geschetste oplossingen voor het probleem van de storende
EMK's kunnen aanzienlijk bijdragen tot een grotere nauwkeurigheid
bij de bepaling van thermospanningen. De gevoeligheid van de be­
schikbare spanningsmeters (een galvanometerversterker of een
elektronische gelijkspanningsversterker) kan namelijk volledig
worden benut. Deze gevoeligheid is voor de genoemde apparaten van
de orde van 10*9 volt. Daardoor is het gebruik beperkt tot me­
tingen in het hoge temperatuurgebied, waar de thermospanning
meestal van de orde van 10"8 volt is, of tot experimenten aan me-
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ta le n  die b i j  lage tem peraturen een anomaal g ro te  thermospanning
hebben. Het experiment d a t in  paragraaf 2.2 werd beschreven v a l t
dan bu iten  de m ogelijkheden. Een apparaat d a t gesch ik t i s  voor
het meten van spanningen van 10‘ 9 vo lt of minder werd g e l i j k t i j ­
dig in  Ottawa en in  Leiden ontwikkeld ( T e m p l e t o n  1955a;
D e  V r o o m e n  en V a n  B a a r l e  1957). Hiermede wordt
n ie t  a l le e n  een g ev oe ligheid  b e re ik t van ongeveer 1 0 -11 v o l t ,
doch ook de sto rende  p o te n t ia a l  langs de u itvoerd raden  v r ijw e l
geëlim ineerd. Het p rinc ipe  van d i t  apparaat, d a t te  omschrijven
is  a ls  een modulator, z a l  worden u iteengezet aan de hand van f i ­
guur 2-3; de technische d e ta ils  z ijn  beschreven in  genoemde a r t i ­
kelen en in  he t p ro e fsc h rif t  van D e  V r o o m e n  (1959).

In het tem peratuurgebied  van 1,5°K to t  10°K, w aarin  de in  d i t
p ro e fsc h rif t beschreven experimenten z i jn  u itgevoerd, i s  de spe­
c if ie k e  weerstand van zu ivere  metalen en van legeringen  met ge­
ringe c o n c e n tra tie  van toegevoegde metalen gewoonlijk zeer laag.
Hierdoor i s  h e t moge l i j k  een therm okoppel t e  c o n s tru e re n  met
een inwendige w eerstand  van 10"5 ohm, d a t  in  e x p e rim e n te e l
opz ich t h a n te e rb a a r  b l i j f t .  Door deze lage  w eerstand  zou de
e lek trisch e  energ ie, d ie  het thermokoppel ook b i j  geringe tempe­
ra tu u rv e rsc h ille n  le v e r t ,  voldoende z i jn  om met de beschikbare
meetsystemen t e  worden g e d e te c te e rd  in d ie n  aanpassing  van de
laagohmige spanningsbron aan de -  meestal -  veel hogere weerstand
van deze systemen verw ezenlijkt kon worden. Voor wisselstromen i s
het overbruggen van een zo groot v e rsc h il in  impedantie met be­
hulp van transform atoren op tam elijk  eenvoudige wijze v e r l ie s v r i j
to t  stand te  brengen. De stroom  d ie  de aanwezige spanningsbron
-  he t thermokoppel -  l e v e r t ,  moet dus worden veranderd  in  een
wisselstroom . In de genoemde modulatoren wordt d i t  g e re a lise e rd
door een supergeleidend draadje S, in  s e r ie  met de bron geschakeld,
door middel van een magneetveld periodiek  in  de normale toestand
te  brengen. De h ierdoor verkregen wisselstroom bron wordt met de
transform ator T, d ie  in  het heliumbad i s  g e p la a ts t, aangepast aan
de impedantie van de apparatuur buiten de c ry o s ta a t. Deze appara­
tu u r b e s ta a t u i t  een s e le c tie v e  v e rs te rk e r , een fase -g ev o e lig e
detector en een re g is tra tie -a p p a ra a t. De storende thermoEMK langs
de uitvoerdraden is  hierdoor geëlim ineerd, uitgezonderd evenwel
de component van de langzaam veranderende spanning, die overeenkomt
met de frequentie van de se lec tiev e  v e rs te rk e r. Deze component is
k lein  ten  opzichte van andere storende invloeden. Het ru isn iveau
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O s c i l l a t o rS t ro o m b r o n

F i g u u r  2 -3

De s u p e r g e l e i d e n d e  m o d u l a t o r .

van de v e rs te rk e r , met een tijd c o n s ta n te  van ongeveer 4 seconden
en een ingangsimpedantie van één ohm, is  ongeveer 10" 0 v o lt. Een
goede aanpassing  van het p r im a ire  c i r c u i t  door m iddel van de
transfo rm ato r T met een windingenverhouding van 1 op 100 le id t
th e o re tisc h  t o t  een gevoeligheid  van 10”*2 v o l t .  Deze gevoelig ­
heid wordt in  de p ra k tijk  n ie t  g erea liseerd . Bij de metingen werd
a ls  beste  r e s u l ta a t  een gevoeligheid d r ie -  to t  v ijfm aal k le in e r
dan deze waarde behaald. Het geste lde doel, nauwkeurigheid in  de
spanningsmeting van ongeveer 10"** v o lt, i s  onder normale omstan­
digheden s te e d s  te  b e re ik en . Welke fa c to re n  le id e n  t o t  een zo
groot v e rsc h il tu ssen  de th e o re tis c h  bereikbare en de p rak tisch
g e re a lis e e rd e  nauwkeurigheid i s  ondanks vele experim enten nog
n ie t  geheel d u id e lijk . Het i s  wel mogelijk een a a n ta l s to r in g s -
bronnen aan t e  wijzen, maar de invloed van e lk  van deze bronnen
i s  m oeilijk  te  sch a tten . De overgang van de supergeleidende naar
de normale toestand  van de draad S gesch ied t onder invloed van
een periodiek  long itud inaa l magneetveld H. Dit veld induceert in
het prim aire c i r c u i t  een spanning waarvan de g ro o tte  afhangt van
een aan ta l geometrische fac to ren . Experimenteel b l i j k t  da t deze
inductiespanning  n ie t  v ee l k le in e r  gemaakt kan worden dan 10
v o lt. Scheiding van deze spanning van het m eestal v ee l k le in e re
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m eetsignaal is  m ogelijk  omdat de overgang van de e le k t r i s c h e
weerstand van supergeleiders in  een magneetveld n ie t  afhangt van
de r ic h tin g  van d i t  veld . De gelijkspanning wordt daardoor gemo­
duleerd  met een f re q u e n tie  d ie  h e t dubbele is  van d ie  van het
magneetveld. De s e l e c t i v i t e i t  van de v e rs te rk e r  i s  zodanig, da t
d isc rim in a tie  van de geïnduceerde spanning to t  op 10”n  v o lt mo­
g e li jk  i s .  Daarbij kan s le c h ts  de v a r ia t ie  van de amplitude van
deze spanning invloed hebben op het m ee tresu ltaa t. Nog op andere
wijze echter kan deze geïnduceerde spanning aanleid ing  geven to t
storingen. Ten gevolge van het magneetveld bevindt het draadje  S
zich  gedurende een f r a c t i e  e van de periode in  de normale to e ­
stand . De g ro o tte  van e wordt bepaald door de vorm van het mag­
neetveld a ls  functie  van de t i j d  en door de hoogte van het beno­
digde veld, het drempelveld Hc. F lu c tu a tie  van e door inco rrec te
werking van de veldstroom generator of door uitw endige invloeden
g e e ft aa n le id in g  t o t  m odulatie van de geïnduceerde spanning ,
waardoor een component o n ts ta a t met de dubbele freq u en tie . A n-
d e r s e n  en N i e l s e n  (1964) hebben de g ro o tte  van d i t
e f fe c t  berekend op een duizendste  van de geïnduceerde spanning
voor een v a r ia t ie  van e met één procent. Experimenteel b l i j k t  da t
de meeste s to rende invloeden optreden a ls  het ve ld  in  de spoel
de drempelwaarde o v e rsc h rijd t. Beneden deze grens i s  de ru is  van
het apparaat inderdaad van de orde 10"12 v o lt. Er is  ech ter nooit
een d irec t verband geconstateerd tussen de g roo tte  van de geïndu­
ceerde spanning, met eerdergenoemde waarde tu sse n  10*8 en 10"7
v o lt, en de optredende stoorspanningen. Het b l i jk t  z e lf s  da t deze
stoorspanningen, na h e t bere iken  van een g ro te  waarde b i j  he t
overschrijden  van het drem pelveld, b i j  verder toenemen van het
uitwendige veld e e rs t afnemen en na door een minimum t e  z i jn  ge­
gaan weer toenemen. Het minimum wordt m eestal b e re ik t  voor een
uitwendig veld, ongeveer anderhalf maal zo hoog a ls  H . Om de va­
r i a t i e s  van e door veranderingen van de tem peratuur van het he-
liumbad te  beperken èn om over een zo groot mogelijk tem peratuur-
in te rv a l metingen te  kunnen v e rr ic h te n  werd de tem peratuur van
het bad steeds zo laag mogelijk gekozen. De waarde van Hc is  dan
ongeveer g e l i jk  aan Hq, het drempelveld b i j  0°K. De experimenten
d ie  z ijn  u itgevoerd om de invloed van de v e rsc h illen d e  fac to ren
op een ju is te  werking van de modulator t e  onderzoeken, werden ge­
daan met de "zachte" sup erg e le id e rs  t in ,  indium en tha llium . De
H0 voor deze m etalen bedraag t r e s p e c t ie v e l i jk  306, 283 en 162
gauss. De weerstand van het d raad je  d ien t ongeveer 10"3 ohm te
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z ijn  om een voldoende rendement te  verkrijgen b ij de omzetting
van de gelijkstroom in wisselstroom. Deze weerstand wordt bereikt met
een draadje van zuiver metaal, ongeveer 2 cm lang en met een d ia­
meter van 20 micron. Toevoeging van onzuiverheden maakt het moge­
l i jk  de diameter groter te  kiezen; wordt bijvoorbeeld 0,5% in ­
dium aan t in  toegevoegd dan wordt dezelfde weerstand verkregen
met een draadje van 100 micron, de hanteerbaarheid wordt hierdoor
zeer verhoogd. Het is  echter wel bekend dat de wijze waarop de
elektrische weerstand door een magneetveld wordt hersteld , a f­
hankelijk is  van de aanwezigheid van onzuiverheden. Door het be­
proeven van een groot aantal draadjes met verschillende onzuiver­
heden in  variërende concentraties kon worden geconcludeerd dat
deze overgang in belangrijke mate de storende invloeden op de
werking van de modulator bepaalt. De beste re su lta ten  werden
steeds verkregen met dunne draadjes van zuiver t in ,  hoewel d it
van de genoemde metalen het hoogste drempelveld heeft.

2 . 5  Meetmethode

De bepaling van de drie transportgrootheden die het onderwerp
van d it  proefschrift vormen, vereist -  behalve de meting van de
EMK -  het meten van een e lek trische stroom en van een warmte-
stroom, van een temperatuurverschil en van de absolute tempera­
tuur. Gelijktijdigheid van de meting wordt, zoals in de inleiding
van d it hoofdstuk is  besproken, hierbij vooropgesteld. Bij de be­
spreking van de experimentele methode kan worden voorbijgegaan
aan mogelijkheden of oplossingen die door andere onderzoekers zijn
aangeduid of gekozenen die vaak samenhangen met p laatselijke  omstan­
digheden en gewoonten. De ontwikkeling van de toestellen voor het
meten van warmtegeleiding is  door De N o b e l  in zijn proef­
schrift (1954) geschetst; De V r o o m e n  bespreekt in zijn
proefschrift (1959) de eigenschappen van diverse typen thermome­
te rs  en verwarmingselementen, die in het temperatuurgebied tussen
1,5°K en 30°K kunnen worden gebruikt in experimenten als hier be­
schreven. Thans z ij  de beschrijving beperkt to t  de gebezigde
meetmethode.

In figuur 2-4 is  schematisch weergegeven hoe een preparaat in een
vacuümruimte is gemonteerd. Het preparaat, dat is vervaardigd in
de vorm van een s taa fje , wordt gesoldeerd aan een stukje koper-
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Figuur 2-4
Opstelling van het preparaat In de vacuümruimte.

H: stookelementen, T: theraometers. R: stroontoevoerdraden.

draad dat door de wand van het toestel is doorgevoerd en zorg
draagt voor het warmtecontact met het vloeistofbad. Het koper-
draadje dient bij de experimenten ook als warmteweerstand en
maakt het mogelijk zonder al te grote warmtetoevoer metingen uit
te voeren bij temperaturen boven die van het bad. De afmetingen
van het preparaat worden bepaald door de toelaatbare elektrische
weerstand van het circuit en door de wens geen excessieve verdam­
ping te veroorzaken bij het opwekken van een voldoende groot tem­
peratuurverschil. De geometrische verhoudingen - de vormfactor
voor de berekening van de specifieke geleidingsgrootheden - worden
zo goed mogelijk vastgelegd door het aanlassen van strips van het
zuivere basismetaal of van de legering. Hieraan worden zowel de
thermometers als de elektrische potentiaalaftakkingen bevestigd.
Voor de potentiaaldraden was aanvankelijk slechts niobium (met
een sprongpuntstemperatuur T c van ongeveer 9 K) beschikbaar. In
een later stadium werden de metingen uitgevoerd ten opzichte van
een niobium-25% zirconium legering, die tot ongeveer 11°K super­
geleidend is. Deze sprongpunten bepalen de bovengrens van het
tempcratuurgebied, waarin de thermo-elektrische metingen verricht
kunnen worden. Niet alleen is de thermospanning van deze beide
materialen boven Tc niet bekend, ook is het elektrisch geleidings-
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vermogen ervan zo gering dat reeds de overgang naar de normale
toestand van een k le in  stukje draad de circuitw eerstand doet
stijgen  boven 10-4 ohm, de waarde waarvoor d it c ircu it is  aange­
past aan de overige apparatuur. Door de koperen warmteweerstand
kan de temperatuur van het preparaat aanzienlijk hoger z ijn  dan
die van het bad, vooral in het geval van zeer zuivere metalen. De
ondergrens is dan 2°K of hoger.

Het temperatuurverschil tussen de thermometers T2 en Tj en de ab­
solute temperatuur van T_ worden gemeten met koolthermometers van
het "De Vroomen-type". Deze bestaan u it een dunne laag van een
mengsel u it  kool en lak op een drager van geïsoleerd koperdraad.
De thermische in s te lt i jd  van deze constructie is zeer kort. De
waarde van de weerstand wordt in het meetgebied zo hoog, dat de
meting kan geschieden met wheatstonebruggen, doch is  anderzijds
n ie t zo hoog dat lekweerstanden -* voornamelijk veroorzaakt door
condensatie van vocht op de kap van de cryostaat — de nauwkeurig­
heid kunnen beïnvloeden. Door op een nog nader te  beschrijven
wijze gebruik te  maken van de stookelementen Hj en H2 kan eén
punt van het preparaat gedurende de gehele meting op een constante
temperatuur worden gehouden. Het temperatuurverschil en de gemid­
delde temperatuur tijdens de meting worden derhalve bepaald u it
een tweetal metingen van de weerstandswaarde van eén thermometer.
De onzekerheid die wordt geïntroduceerd door het meten van een
temperatuurverschil met twee thermometers kan hierdoor worden
vermeden. Voor het herleiden van de gemeten weerstandswaarden tot
temperaturen en temperatuurverschillen wordt gebruik gemaakt van
de omstandigheid dat de weerstanden van thermometers van d it type
onderling een vrijwel identieke temperatuurafhankelijkheid hebben.
Het is daardoor mogelijk de calib ratie  van een willekeurige ther­
mometer te vergelijken met die van een standaardthermometer. Op
eenvoudige wijze kunnen h ie ru it de gewenste gegevens-worden ver­
kregen over de afhankelijkheid van de temperatuur van de weer­
stand en van de temperatuurcoëfficiënt. De procedure is nader be­
schreven door De V r o o m e n  (1958, 1959). Het overeenkom­
stige  gedrag van de thermometers maakt een gunstig gebruik van
een d ifferen tiaa l geschakelde wheatstonebrug mogelijk; in figuur
2-5 is deze brug schematisch weergegeven.

Veranderingen van de temperatuur van de onderste contactplaats,
ten gevolge van fluc tuaties of verlopen van de temperatuur van
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het vloeistofbad, beïnvloeden het evenwicht van de d ifferen tiaal-
brug 2 slech ts in geringe mate, mits de detectoren van de brug
een voldoend hoge weerstand hebben. Door het gebruik van ge lijk -
spanningsversterkers kan aan deze conditie worden voldaan; de ge­
voeligheid van deze versterkers i s  ongeveer 1 0 '6 vo lt. De ver­
sterker van brug 2 is  zodanig geconstrueerd dat compensatie van
de brug ten dele automatisch wordt verricht door de servomotor M.

De weerstandswaarde van de stookelementen Hj en H2 is tam elijk
hoog gekozen, ongeveer 1000 ohm. De warmte-ontwikkeling in de
stookdraad H2 -  en daarmede de warmtestroom door de s taaf -  kan
hierdoor op eenvoudige wijze worden bepaald. H2 wordt daartoe a ls
tak  opgenomen in  een wheatstonebrug, waarvan de andere takken
worden gevormd door een weerstandsbank R en door twee gelijke
weerstanden r. Deze opstelling is geschetst in figuur 2-6.

Een beschrijving van de gang van zaken b ij het meten van thermo-
spanningen geeft waarschijnlijk op de duidelijkste manier een in­
zicht in de meetmethode. De koolthermometers worden gecalibreerd
met de temperatuur van het vloeistofbad, die uit de dampspanning
wordt afgeleid. Daar de weerstandswaarde b ij lage temperatuur na’
een opwarming van het apparaat to t kamertemperatuur veranderd is,
moet vóór elke meting opnieuw een ca lib ra tie  uitgevoerd worden.
Het aantal calibratiepunten kan door gebruik van de gegevens van
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de standaardthermorneter worden beperkt to t vier in het gebied van
vloeibare waterstof en v i j f  in het heliumgebied. De re la tie  tu s­
sen de waarde van weerstandsbank Bj en de temperatuur, die u it
deze calib ratie  wordt verkregen, kan worden gebruikt om de tempe­
ratuur van het preparaat met behulp van het stookelement Hj en
brug 1 op een gewenste waarde in  te  s te llen . Uit de weerstands-
waarde van bank B2 volgt de temperatuur van de bovenste contact-
plaats.

De a a n w i j z i n g  van B2  g e e f t  n i e t  de  waarde  van T2  voor  een t emp e­
r a t u u r v e r s c h i l  n u l .  De t e m p e r a t u u r  van Tj kan t i j d e n s  de  me t ingen
z o v e r  boven  de t e m p e r a t u u r  van  h e t  o m r in g e n d e  bad  s t i j g e n ,  d a t
een w arm te s t r oo m d o o r  de s t a a f  en de d r a d e n  aan de t o p  van deze
s t a a f  een  merkb aar  t e m p e r a t u u r v e r s c h i l  v e r o o r z a a k t  t u s s e n  Tj en
Ta.  Di t  h e e f t  e c h t e r  geen  i n v l o e d  op d e  me t ing  van de t r a n s p o r t -
g r o o t h e d e n  X. en S d a a r  d ez e  worden b e p a a l d  do o r  de t e m p e r a t u u r -
r e s p e c t i e v e l i j k  s p a n n i n g s v e r a n d e r i n g  van  punt  2 t e n  g e v o l g e  van
de w ar m te s t r oo m  Q2 u i t  H2  o f  v an  de t e m p e r a t u u r v e r a n d e r i n g  van
p u n t  2 d o o r  Q2 » i n d i e n  Tj d a a r b i j  op e e n  c o n s t a n t e  t e m p e r a t u u r
b l i j f t .  De w a a r d e  van  B2  g e e f t  dus v e e l e e r  de t e m p e r a t u u r  van
pun t  2 voor  een w a r m te -o n t w i k k e l i n g  n u l  in  H2>

Het inschakelen van de stookstroom door H2 heeft to t gevolg dat
zowel de temperatuur van T, als die van T2 verandert. Door ver­
mindering van de ontwikkelde warmte in Hj kan de temperatuur van
T. weer op de oorspronkelijke waarde worden teruggebracht (brug 1
in evenwicht). Uit de verandering van de waarde van B2 ten gevolge
van het stoken in H2 kan de tem peratuursstijging van T2 worden
berekend. Het potentiaalverschil tussen de punten 1 en 2, of for­
meel bezien de toename van d it  po tentiaalverschil, ten  gevolge
van deze tem peratuurstijging wordt door de schrijver geregis­
treerd . Daar de to ta le  versterking van de modulator van een aan­
ta l  toevallige factoren afhankelijk is , wordt het apparaat als
nul-instrument gebruikt. Hiertoe is een gecalibreerde weerstand
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R0 in het primaire c ircu it opgenomen. De u itslag  op de schrijver
kan worden gecompenseerd met een spanning over deze weerstand.
Voor het meten van de elektrische weerstand van het preparaat bij
een temperatuur T wordt deze temperatuur op de reeds beschreven
wijze ingesteld. Een stroom door het preparaat veroorzaakt een
spanningsverschil tussen de punten 1 en 2, dat op dezelfde manier
als de thermoEMK wordt gemeten.

2 . B  N a u w k e u r i g h e i d  v a n  d e  r e s u l t a t e n

Het is  niet eenvoudig in een enkel getal de verwachte nauwkeurig­
heid van de resu lta ten  van de metingen weer te  geven, omdat te
veel factoren h ie rb ij z ijn  betrokken. In deze paragraaf zal de
onzekerheid in elk van de gemeten grootheden warden geschat. Als
aanvulling op de uiteenzetting in de vorige paragraaf wordt te ­
vens aangegeven op welke wijze systematische onzekerheden z ijn
voorkomen.

De nauwkeurigheid, waarmee de weerstandswaarde van H2 kan worden
bepaald,is zoals u it figuur 2-6 b lijk t afhankelijk van de grootte
van de stroom I. Door het opstellen van een eenvoudige ge lijk -
spanningsversterker (fabrikaat Knick, type la) kan een nauwkeurig­
heid van de weerstandsmeting worden bereikt van 0,1% voor a lle
gebruikte stroomsterkten. Door de hoge weerstand van het stook-
element H2 is  de warmte die in de toevoerdraden wordt ontwikkeld
slechts een frac tie  -  ongeveer 0,7% -  van de to ta le  warmteont­
wikkeling. De veronderstelling dat de h e lft van deze ontwikkelde
warmte naar het preparaat, de andere h e lf t  naar het bad afge­
voerd wordt moge slechts gedeelte lijk  waar z ijn  (zie b.v. D e
V r o o m e n 1959), de fout in ft2 hierdoor zal zeker niet gro­
te r  z ijn  dan 0,3%. I wordt afge lezen op een mA-meter (Marek,
klasse 0,2) waarvan de ju is th e id  van de aanwijzing regelmatig
wordt gecontroleerd. Door de dimensionering van de draden aan de
top van het preparaat kan het warmtelek worden beperkt to t een
frac tie  van Q2. Een toevallige  fout van 0,4% en een mogelijke
systematische fout van gelijke grootte geven een redelijke schat­
ting van de onzekerheid in Q2. Tijdens het meten van de elek­
trische weerstand wordt de stroom door het preparaat afge lezen op
de reeds genoemde mA-meter. Thermospanningen kunnen optreden door
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warmte-ontwikkeling in de toevoerdraden voor de stroom; door
commuteren worden zij geëlimineerd.

De nauwkeurigheid van de waarde van B2 wordt bepaald door het
ruisniveau van de versterker DC 2, dat kan worden gesteld op 1
to t 2 microvolt. De spanning over de thermometer T2 is  steeds
0,15 volt, de bovengenoemde nauwkeurigheid is dan 1 op 105. De
precisie  van het geautomatiseerde deel van B2 -  te  s te lle n  op
1 ohm -  beperkt de nauwkeurigheid in de meting van B2 voor lage
weer standswaarden to t deze grens. Voor het herleiden van weer-
standswaarden to t temperaturen en temperatuurverschillen wordt
gebruik gemaakt van de getabelleerde waarden van de standaard­
thermometer. De fouten in B2 en in de tabellen en de onzekerheid,
die door de ca lib ra tie  wordt geïntroduceerd, leiden to t een on­
nauwkeurigheid in de bepaling van de temperatuur van 0,2% en in
die van het temperatuurverschil, vanaf de laagste temperaturen
to t ongeveer 20°K, van ongeveer 1%. Deze waarde s t i jg t  daarna ge­
le ide lijk  to t 1.5% bij 30°K.

Tijdens het calibreren van de thermometers wordt een d ifferen-
tiaal-dampspanningsmanometer gebruikt ten  einde te  corrigeren
voor het hoogteverschil tussen het apparaat en het v loeisto fn i­
veau. Deze manometer kan ook worden gebruikt om de onzekerheid
over de omzettingsgraad van normale naar evenwichts-waterstof te
beperken. Hiertoe wordt h ij voor de aanvang van de calibratie ge­
vuld met een weinig normale w aterstof. De temperaturen van de
vloeistofbaden worden afgeleid u it getabelleerde p-T re la tie s .
Voor waterstof is  d it een tabel die u it de gegevens van H o g e
en A r n o l d  (1951) door V a r e k a m p  werd berekend. De
tabellen met de karakteristieken van de standaardthermometer wer­
den opgesteld aan de hand van de L55 helium-temperatuurschaal.
Deze wijkt maximaal slechts 2 milligraad af van de later aangeno­
men T58-schaal. De absolute temperatuur van de meetpunten zou
derhalve met d it bedrag moeten worden gecorrigeerd, de tempera­
tuurverschillen met dT(58)/dT(55). Deze grootheid is in het gebied
tussen 4 ,2°K en 1,5°K slechts 0,1 to t 0,2%. Bij de berekeningen
is  afgezien van het uitvoeren van deze correcties, daar de on­
zekerheid in de eindresultaten een orde groter is.

Experimenten in het temperatuurgebied boven 20°K worden bemoei­
l i jk t  door de lange in s te ltijd en  van het temperatuurevenwicht,
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die veroorzaakt worden door de relatief grote soortelijke warmte
ende slechtere warmtegeleiding van metalen bij deze temperaturen.
Het voordeel van de differentiaalschakeling wordt hierdoor sterk
verminderd. De absolute nauwkeurigheid van de spanningsmeting
wordt steeds bepaald door het niveau van 10"11 volt, dat bij de
bespreking van de modulator is genoemd. De toename van de thermo-
spanning - na soms aanvankelijk een verlaging in verband met een
wisseling van teken - èn het instellen van grotere temperatuur­
verschillen doen de relatieve nauwkeurigheid bij stijgende tempe­
ratuur snel toenemen. In deze (gunstiger) onstandigheden kan een
nauwkeurigheid van 1% worden bereikt.

Deze discussie toont aan dat de experimenteel gevonden spreiding
in de meetpunten voor de meeste preparaten van 1 tot 1,5% voor
het warmtegeleidingsvermogen en van 1 tot 2% voor de thermospan-
ning in overeenstemming is met de geschatte onnauwkeurigheden.
Het vergelijken van de resultaten van de verschillende preparaten
onderling maakt het noodzakelijk de specifieke waarden van de ge­
meten grootheden te berekenen. Door de vorm van de preparaten is
het niet steeds mogelijk de vormfactor met een voldoend grote
nauwkeurigheid uit de geometrie te bepalen. De afmetingen van de
potentiaalstrips zijn namelijk niet steeds klein ten opzichte van
de lengte van de staafjes en, met name bij de tin-indium prepara­
ten, is de dwarsdoorsnede onregelmatig en niet constant langs de
lengte van het preparaat. Ook om nader uiteen te zetten redenen
is een elektrische bepaling van de vormfactor de aangewezen me­
thode. De aldus bepaalde vormfactor wijkt in de meeste gevallen
niet meer dan 5 tot 8% af van die, welke uit de geometrische ver­
houdingen wordt berekend. Deze onnauwkeurigheid beïnvloedt niet
de vergelijking van grootheden die aan één enkel preparaat wor­
den bepaald, zoals met de wet van Wiedemann en Franz geschiedt.

2.7 De preparaten

De preparaten zijn vervaardigd van spectrografisch zuivere meta­
len; de bereidingswijze is steeds zodanig gekozen dat de kans op
introductie van ongewenste verontreinigingen zo klein mogelijk
is. Dit is in het bijzonder van belang voor de experimenten met
zilver en zilver legeringen in verband met de grote invloed die
verontreiniging door sporen overgangsmetaal kan hebben op sommige
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transporteigenschappen. Voor t in  of tinlegeringen is  een derge­
lijke  invloed nooit aangetoond.

De anisotropie van t in  maakt het wenselijk te  beschikken over
éénkristallen ; voor het isotrope z ilver is d it , voor de in d i t
proefschrift beschreven onderzoekingen, niet noodzakelijk. De be­
reidingswijzen van de beide groepen kunnen daardoor verschillend
zijn; ze worden afzonderlijk besproken. Voor a lle  preparaten is
het een vereiste dat de als onzuiverheid toegevoegde atomen homo­
geen door de legering verspreid worden. In technisch opzicht kan
d it to t moeilijkheden leiden.De legeringmoet zeersnelvande vloei­
bare in de vaste fase overgaan om uitscheiding van de opgeloste
onzuiverheid te  voorkomen. Voor het doen groeien van éénkristal­
len echter is  een langzame vorming van het k ris ta lro o ste r nood­
zakelijk. Het is  duidelijk dat hier een compromis moet worden ge­
vonden. De samenstelling van de bestudeerde legeringen is  steeds
zo gekozen dat, volgens de bestaande gegevens -  in het algemeen
is  gerefereerd aan H a n s e n (1958) de vorming van een ho­
mogene fase w aarschijnlijk geacht moet worden. Dit s lu i t  echter
de mogelijkheid n ie t u it dat een deel van het opgeloste metaal
nog in groepjes, zogenaamde clusters, bijeen is . Een chemische of
spectrografische analyse geeft onder deze omstandigheden een ho­
gere concentratie aan dan overeenkomt met het aantal centra voor
de verstrooiing van elektronen of fononen. Een effectieve maat
voor de concentratie kan worden verkregen door de verandering van
de elektrische weerstand ten gevolge van de verontreiniging te
analyseren. Het is  n ie t a prio ri zeker dat d it  criterium  ook wat
betreft de verstrooiing van de fononen een ju is te  waarde van de
concentratie zal opleveren. Met de beschikbare methoden is  het
echter n ie t mogelijk een betere maat voor de concentratie in te
voeren.

2. 7-1 De ziIverlegeringen
De zilverlegeringen werden gemaakt door in een vacuümstralings-
oven, zoals door G e r r i t s e n ,  L o s  en V a n  d e r
A a (1957) werd beschreven, de samenstellende componenten in een
kwartskroes te smelten. Het vloeibare metaal wordt met behulp van
helium- of argongas van ongeveer atmosferische druk in een kwarts-
buisje geperst. Tijdens d it persen wordt de energietoevoer naar
de oven afgezet. De warmte-overdracht door het gas aan de -  ge­
koelde -  wand van de oven zorgt voor een snelle afkoeling van de
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legering. Het is  n ie t eenvoudig na te  gaan hoe e ffe c tie f  deze
wijze van afschrikken is . In enkele gevallen werd tussen de con­
centraties van proefstukjes, die van de uiteinden van een prepa­
raat waren genomen, een verschil gevonden dat n ie t te  verklaren
was u it de nauwkeurigheid van de concentratiebepaling. Voor deze
bepaling werd gebruik gemaakt van de gegevens over de soortelijke
weerstand en de temperatuurcoëfficiënt van zilverlegeringen, die
door L i n d e  (1939) z ijn  gepubliceerd. De methode van en de
mogelijke foutenbronnen in de bepaling van de concentratie zijn
beschreven en gediscussieerd door K n o o k  (1962). Voor de in
d it hoofdstuk opgegeven concentraties kan op grond van deze d is­
cussie besloten worden to t een relatieve fout van enkele procen­
ten met een toenemende nauwkeurigheid voor hogere concentraties.

Na de bereiding z ijn  de preparaten vrijwel in de vorm, die wordt
gewenst voor het onderzoek. Op onderlinge afstand van enkele cen­
timeters worden s trip s  van zuiver zilver elektrisch eraan gelast
ter bevestiging van potentiaaldraden en thermometers. Vóór de de­
fin itieve  montage worden de staafjes  nog aan een warmtebehande­
ling onderworpen. De temperatuur waarbij deze behandeling plaats
vindt moet zo hoog z ijn  dat eventueel aanwezige dislocaties kun­
nen bewegen. Anderzijds moet voor de legeringen de temperatuur
weer n ie t zo hoog z ijn  dat de opgeloste metaalatomen gaan u i t ­
scheiden, te rw ijl voor het zuivere metaal hoge temperaturen niet
voordelig z ijn  omdat de evenwichtsconcentratie van vacatures bij
temperaturen vlak onder het smeltpunt tam elijk hoog is . Bij a f­
koeling worden deze fysische puntfouten "ingevroren" en geven zij
aanleiding to t  verhoging van de restw eerstand (zie ook D e
J o n g  en K o e h l e r  1963). Deze overwegingen hebben
geleid to t een -  algemeen gebruikelijke -  tempering gedurende 24
uur b ij temperaturen tussen 500 en 600°C. Na deze algemene opmer­
kingen, die voor a lle  preparaten van toepassing z ijn , worden
hieronder de zilverlegeringen nader beschreven. De concentratie
van het toegevoegde metaal volgens de elektrische bepaling is op­
gegeven in atoomprocenten, de oorspronkelijke verontreinigingen
in de metalen in aantallen per miljoen (pm). De legeringen worden
aangeduid met de symbolen van de samenstellende elementen en met
een getal dat de concentratie, afgerond, aangeeft.

a. z i lver.  Deze preparaten zijn  op dezelfde wijze vervaardigd als
de legeringen. Het smelten in de vacuümoven is  noodzakelijk om
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opgelost gas, voornamelijk zuurstof, te verwijderen. Het prepa­
raat Ag 2* is na het rekken - het staafje Ag 2 werd hierbij door
saffieren trekstenen getrokken - gedurende twee uur getemperd op
95°C om de invloed van ongecontroleerd herstel tijdens de montage
te verminderen. De stookdraden en de potentiaalstrips werden in
dit geval bevestigd met Wood’s metaal.

Tabel 2-1

preparaat bron
*0

10'^lcm
P77°K

1 o'̂ flem
behandeling

Ag 1
Ag 2
Ag 2*

HPM 735
HPM 735
Ag 2

0,81
0,88
14,0

2,945
3,085

24 uur op 550°C
24 uur op 530°C
rek 26%; 2 uur op 95°C

Voor zover niet expliciet anders wordt vermeld, werd het zilver
voor de zilverpreparaten in de vorm van gegoten staven geleverd door
"The Consolidated Mining and Smelting Company of Canada" onder de
benaming "Tadanac High Purity Metal". Bij de eerste leveranties
werd slechts de zuiverheid van het metaal - 99,9999% - opgegeven,
latere leveringen van soortgelijk metaalj waren vergezeld van een
speetrografisch analyse-rapport met als voornaamste verontreini­
gingen: Pe 0,1 pm. Si ongeveer 1 pm en Ca en Mg beide minder dan
0,1 pm.

b. zilver-antimoon. Antimoon lost op in zilver onder vorming van
een homogene fase tot een hoeveelheid van ongeveer 5,5%. De roos-
terparameter bij kamertemperatuur verandert door de toevoeging
van antimoon tot deze concentratie slechts weinig. Ondanks her­
haalde pogingen bleek het niet mogelijk in de vacuümoven een pre­
paraat van de legering AgSb 3 te maken van een voldoende homoge­
niteit. Een - mislukt - preparaat werd daarom gedurende veertien
dagen op een temperatuur van 850°C gehouden. Een controle aan
proefstukjes van de uiteinden gaf daarna een overeenkomst in de
concentraties van 2%.

Het spectrografisch analyse-rapport vermeldt voor het antimoon
JM 5809 de volgende verontreinigingen: Pe 1 pm, andere metalen
als Ag, Ca, Cu, Mg en Si alle minder dan 1 pm.
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Tabel 2-2

prepa raa t bron conc* Po
10"6nem

behandeling

AgSb 0,03 HPM 1197 0,029 0,210 24 uur op 550°C

AgSb 0,03* AgSb 0,03 0,029 0,221 10% rek
550°CAgSb 0,1 HPM 2176 0,069 0,461 24 uur op

AgSb 0,3 HPM 2176 0,30 1,70 24 uur op 475°C

AgSb 0,3* AgSb O co 0 ,30 1,72 10% rek
450°C

op 850°C;
AgSb 1 HPM 2176 0,95 6,80 24 uur op

14 dagen
AgSb 3 HPM 2176 3,04 18,67 24 uur op 550°C

c. z i lver-goud.  Het fase-diagram toont een oplosbaarheid van z i l ­
ver en goud in  a lle  verhoudingen. De onderlinge lig g in g  van
smelt- en stolkromme i s  zodanig, dat aanzienlijke concentratie-
gradiënten kunnen optreden indien het stolproces niet snel genoeg
plaats vindt.

Tabel 2-3

Pn
p rep a ra a t bron conc.

10*®ncm
behandeling

AgAu 0,3 HPM 2176 0,41 0,140 24 uur op 550°C
AgAu 1 HPM 735 1,26 0,408 48 uur op 575 C
AgAu 3 HPM 735 2,92 0,97 48 uur op 575°C
AgAu 3* AgAu 3 2,92 0,99 10% rek

Het s p e c t r o g r a f i s c h  a n a l y s e - r a p p o r t  v e rm e ld t  voor h e t  goud JM 2769
de v o lg e n d e  v e r o n t r e i n i g i n g e n :  w a a r s c h i j n l i j k  5 pm Fe n a a s t  s p o ­
r e n  van de e le m e n te n  Ag, Cu, Mg en S i .

d. z i l ver -pal lad ium.  Evenals met goud vormt zilver met palladium
in a lle  verhoudingen een homogene vaste fase . In nog sterkere
mate dan bij de goud-legeringen bestaat de mogelijkheid van con-
c entrat ie-gradiënt en.
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Tabel 2-4

preparaat bron conc. p o
10"6ncm

behandel ing

AgPd 1
AgPd 1*

HPM 735
AgPd 1

1.19
1.19

0,469
0,465

24 uur op 550 C
20% rek

Het s p e c t r o g r a f i s c h  a n a l y s e - r a p p o r t  v e r m e l d t  v o o r  h e t  p a l l a d i u m
JM 9401 de v o l g e n d e  v e r o n t r e i n i g i n g e n :  Cu 2 pm; Ag, Ca,  Pe,  Mg,
Na en Si  a l l e  minder  dan  1 pm.

e. z i lver- i j zer .  Over de oplosbaarheid van ijz e r  in zilver zijn
de gegevens schaars. Bij langzame afkoeling vanaf 1600°C werd een
oplosbaarheid van 6 pm gevonden.‘De spectrografische analyse van
een hoeveelheid z ilv e r, geleverd door Johnson, Matthey en Co.
onder laboratoriumnummer JM 6877, toonde een hoeveelheid van 10 pm
aan. Deze hoeveelheid behoeft echter n ie t geheel in vaste oplos-
singte zijn geweest. Een concentratie-bepaling met de elektrische
methode gaf voor AgFe een concentratie Fe van 25 pm. Het is  moge­
l i jk  dat b ij de gebruikelijke tempering deze hoeveelheid ijz e r
sterk is  gereduceerd door afscheiding aan de korrelgrenzen. Uit
de restweerstand kan worden geconcludeerd to t  een concentratie
van slechts 8 pm. Het uitgangsmateriaal voor AgSbFe bevatte vol­
gens de leverancier 5 pm ijzer.

Tabel 2-5

preparaa t bron conc» po
1 0”®fi:m

behandeling

AgPe
AgSbPe

JM 12137
JM 3096

0,0008*
Sb 0,077
Pe 0,0005

0,0063*
0,53

24 uur op 550 C
24 uur op 550 C

* onzeker  do o r  h e t  o p t r e d e n  van  een minimum^in de  e l e k t r i s c h e
w ee rs t a n d ;  deze  waarde werd gemeten b i j  7 , 8  K.
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Het  s p e c t r o g r a f i s c h  a n a l y s e - r a p p o r t  v e r m e l d t  de  v o l g e n d e  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  z i l v e r  Ag JM 3096 -  Fe 5 pm; Al ,  Ca,
Na en Pb i e d e r  1 pm; Cd,  Cu,  Mg, Mn en  S i  i e d e r  m in de r  d an  1 pm;
Ag JM 1 2 1 3 1  -  Fe 2 pm; Cu,  Na,  Pb en  S i  i e d e r  1 pm; Ca e n  Mg
i e d e r  m in de r  d a n  1 pm*

2.7-2 De tin-indium êênkristallen
Tin en indium vormen, aan de tin r ijk e  kant van het systeem, to t
een concentratie van ongeveer 7% indium een homogene fase. Van
zuiver t in  of van t in  met weinig indium kunnen op eenvoudige
wijze êênkristallen  worden gemaakt. Het is  een opmerkelijk ver­
schijnsel dat êênk rista llen  met een indium-concentratie boven
2,5% niet goed meer kunnen worden verkregen. De lite ra tu u r ver­
meldt hierover het werk van P i p p a r d (1955a) -  langzame
sto lling  in een glasbuis — en van S h i f t m a n  (1958), die
de s taa fje s  l i e t  re k ris ta llis e re n  in een temperatuurgradiënt.
Hieraan kunnen worden toegevoegd de voor d i t  onderzoek gedane
-  doch mislukte -  pogingen om met de czochralski-methode éénkris-
ta llen  met hoge indium-concentratie te verkrijgen. Het is  moge­
l i jk  dat de re la tie f  ongunstige ligging van de sm eltlijn  ten op­
zichte van de s to l l i jn  -  de verhouding van de evenwichtsconcen-
tra tie s  in de vloeibare en in de vaste fase is b ij lage indium-
concentraties groter dan 3 — en de diffusie-snelheid van indium
in vloeibaar tin  hiervan de oorzaak z ijn . De apparatuur voor het
trekken van êênkristallen u it de smelt was van eenvoudige uitvoe­
ring, zo was het n ie t mogelijk door draaiing van het en tk ris ta l
enige roering in de gesmolten legering te  veroorzaken. Door de
snelheid van het omhoogtrekken zo laag mogelijk te  kiezen en de
hoeveelheid vloeibaar metaal groot, is  getracht de kw aliteit van
de verkregen k ris ta llen  voldoende hoog te  maken. Een indruk van
de homogeniteit kan worden verkregen door vergelijking van de re­
sultaten van preparaten 3 en 4, die de uiteinden waren van een
k ris ta l van ongeveer 30 cm lang. De overeenstemming in de re s t-
weerstand en in de andere transportgrootheden is  bijzonder goed
en geeft enig vertrouwen ten aanzien van de overige k ris ta llen .
In de inleiding to t deze paragraaf werd gewezen op het belang dat
toegekend moet worden aan de verdeling van het opgeloste metaal.
D o i d g e (1954) heeft opgemerkt dat de overgang van de super­
geleidende naar de normale toestand aanzienlijk  scherper wordt
door temperen. P i p p a r d heeft de preparaten voor experi­
menten over de ingevangen magnetische flux een zeer langdurige
warmtebehandeling doen ondergaan. Deze grootheid verandert voor
een preparaat met een indium-concentratie van 2,3%, ook na een
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tempering van 34 dagen op 205°C, nog door een voortgezette warm­
tebehandeling. Uit de in hoofdstuk 4 beschreven resultaten valt
te concluderen dat roosterfouten, die door deformatie veroorzaakt
zijn, reeds bij kamertemperatuur op effectieve wijze worden ver­
wijderd. Warmtebehandeling bij temperaturen hoger dan kamertempe­
ratuur zal echter een belangrijke invloed hebben op de homogene
verdeling van de indium atomen. Uit een schatting van P i p-
p a r d kan worden afgeleid dat de gemiddelde verplaatsing
van een indium atoom door een warmtebehandeling op 200°C gedu­
rende 24 uur van de orde van 10“3 cm is, dit zijn 2 x 104 roos-
terafstanden. Dit lijkt voldoende om op microscopische schaal
homogeniteit te verkrijgen.

Tabel 2-6

preparaat bron conc.
kristaltoestand*

cos2<£
bereiding behandeling

1 JM 9074 0, 99 ek 0,00 Czochralski 24 uur op 180 C
2 JM 9074 0,87 ek 0,17 Czochralski niet getemperd

3 JM 9074 0,51 ek 0,41 Czochralski 24 uur op 180°C
4 JM 9074 0,51 ek 0,41 Czochralski niet getemperd

5 JM 9074 0,50 ek 0,87 Czochralski niet getemperd
6 JM 11151 0,12 ek 0,93 Czochralski niet getemperd

7 JM 9074 0,52 ek 0,99 Czochralski 48 uur op 205°C
8 JM 11151 0,58 ekk 0,00 glasbuis 24 uur op 180°C
9 JM 11151 2,30 ekk 0,03 glasbuis 24 uur op 180 C

I JM 9074 3,27 fpk 0,33 glasbuis 7 dagen op 190°C
II JM 9074 2,87 fpk 0,33 glasbuis niet getemperd

n a Snln II 2,87 fpk 0,33 — 10% rek

u b Snln IIa 2,87 fpk 0,33 — 180° getordeerd

n c Snln IIb 2,87 fpk 0,33 — 7 dagen op 190 C

* de kristaltoestand is aangegeven met ek voor eenkristallen,
" ekk#/ voor éénkristallen met enkele kr istall leten op het opper­
vlak en met #/fpk;/ voor polykr ist all en met zeer fijne kristal-
verdeling.

Ten einde de onderzoekingen tot hogere concentraties te kunnen
voortzetten, zijn enkele preparaten vervaardigd door langzame of
snelle afkoeling van een vloeibare legering in een glazen buis.
Op deze manier werden twee éénkristalstaafjes en twee polykris-
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ta lli jn e  staafjes  verkregen. Preparaten, die met de czochralski-
methode worden vervaardigd, hebben in het algemeen een weinig
constante doorsnede. De vormfactor is  daarom afgeleid u it de ge­
meten weerstanden in het heliumgebied en b ij kamertemperatuur.
Hierbij moet de afwijking van de regel van Matthiessen, die door
P i  p p a r d (1955a) en door A l l e y  en S e r i n  (1959)
werd bepaald op 12%, in rekening worden gebracht. De concentratie
van het indium is berekend u it een door P i p p a r d gegeven
re la tie  tussen weerstand en concentratie. De k rista lrich tingen
van de preparaten z ijn  bepaald met een optische goniometer. De
nauwkeurigheid van deze methode bedraagt 2 to t 3 graden. De waar­
de van cos2<£ voor de polykristallijne preparaten is  berekend voor
een willekeurige verdeling van de k r is ta ll ie te n . De tin-indium
legeringen worden weer aangeduid door een combinatie van de che­
mische symbolen, gevolgd door een nummer. Dit laa ts te  heeft geen
betekenis a ls  concentratie-index. De legeringen werden samenge­
steld u it spectrografisch zuiver tin  van Johnson, Matthey and Co.
Ltd. te Londen en indium ("High purity  brand Tadanac") van de
"Consolidated Mining and Smelting Company of Canada".

Het  s p e c t r o g r a f i s c h  a n a l y s e - r a p p o r t  v e r m e l d t  de  v o l g e n d e  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  t i n :
Sn JM 9074 -  Fe 10 pm; Cu 3 pm; Pb min de r  dan  2 pm en Bi  1 pm.
Sn JM 11151 -  Pe 10 pm; Hg m in d e r  dan  10 pm; Cu 3 pm; S i  2 pm en
Pb 1 pm.
De z u i v e r h e i d  v an  h e t  i n d i u m  werd  o pg e g e v e n  a l s  99 ,999%.
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H O O F D S T U K  3

O N D E R Z O E K I N G E N  AAN Z I L V E R  E N Z I L V E R L E G E R I NGE N

3 . 1  I n l e i d i n g

Het is vanzelfsprekend dat voor het toetsen van uitkomsten van de
transporttheorie men b ij voorkeur de éénwaardige metalen k iest,
waarvoor mogelijkerwijs het model van een vrij-elektronengas het
dichtst benaderd wordt. De alkalimetalen, in het bijzonder n a tr i­
um en kalium, blijken inderdaad aan deze verwachting te  voldoen
voor zoverre het de vorm van het PO be treft. De afwijking van de
bolvorm is  volgens S h o e n b e r g  en S t i l e s  (1964) b ij
deze metalen van de orde van enige tienden van procenten. Een
grote anisotropie in de elastische eigenschappen echter is  nog
bij zeer lage temperaturen oorzaak van het optreden van U-proces-
sen, waardoor de transportgrootheden, met name de e lek trische
weerstand, sterk worden beïnvloed.

Overwegingen van experimentele aard hebben het onderzoek in het
merendeel der gevallen gericht op de edele metalen. Reeds in 1954
concludeerde K 1 e m e n s u it het verschil tussen experimen­
tee l bepaalde transportcoëfficiënten en de theoretische uitkom­
sten hiervoor, dat in deze metalen het PO contact maakt met de
grens van de eerste brillouinzone. Verdere onderzoekingen, voor­
namelijk met methoden die direct gegevens over het PO verschaffen
(zie b.v. H a r r i s o n  en We b b  1960), hebben d it inmid­
dels bevestigd.
Besluit men desondanks to t het uitvoeren van thermospanningsme-
tingen aan één van de edele metalen, dan wordt de keuze van zilver
bepaald door de re la tie f  grote zuiverheid, vooral ten aanzien van
ijzer of andere overgangsmetalen, van het commercieel beschikbare
metaal. Bij vele onderzoekingen werd voor de thermospanning van
één der edele metalen in "zuivere" toestand bij lage temperaturen
een waarde gevonden van 10"® V°K"* of meer. Resultaten voor koper,

0
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die beoordeeld naar orde van grootte voor een zuiver metaal ka­
ra k te ris tiek  kunnen worden geacht, z ijn  alleen verkregen door
G o l d  en medewerkers (1960) met een natuurlijk  k ris ta l; A n-
d e r s e n  en N i e l s e n  (1963) hebben in goud thermospan-
ningen van normale waarde gevonden na een warmtebehandeling in
een zuurstofatmosfeer.

X

F i g u u r  3 -1

Doorsn ede  van  de  b r i 1 l o u i n z o n e  en v a n  h e t  f e r m i - o p p e r v l a k  v an
z i l v e r .

In figuur 3-1 is  een doorsnede getekend van de brillouinzone en
het PO van zilver met een 110-vlak. De resu lta ten  van verschil­
lende methoden stemmen naar vorm en afmetingen van het PO goed
overeen. Het contact van het PO van zilver met de zonegrens komt
to t stand door zgn. nekken in de 111-richtingen. Deze nekken heb­
ben een ongeveer cirkelvormige doorsnede met een diameter op de
zonegrens van 0,13 van de afstand van T to t L; gemeten in dezelf­
de grootheid z ijn  de afstanden van r  to t  het PO in de 100-rich-
ting -  X -  en in de 110-richting -  K -  respec tievelijk  0,93 en
0,87. De bol, waarvan het volume ju is t gelijk  is  aan de he lft van
het volume van de brillouinzone, heeft een straal 0,90 TL. Recen­
te  onderzoekingen van J o s e p h  en T h o r s e n  (1964)
wijzen misschien op een geringe mate van overlapping, waardoor
een aantal elektronen toestanden in de tweede zone bezetten.

De thermospanning van z ilver, voor zover bestudeerd, wijkt sterk
af van de voorspellingen van de theorie in de standaardvorm. Vol­
gens vele onderzoekers moet d it worden toegeschreven aan de grote
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afwijkingen van het PO van de bolvorm. In paragraaf 3.2 zal van
deze beschouwingen een kort overzicht worden gegeven.

3.2 Thsrmospanning van z i l v e r  t ussen 10°K en 250°K

De thermospanning van z ilver en van enkele zilverlegeringen als
functie van de temperatuur is  weergegeven in figuur 3-2.
In tegenstelling to t de theoretische uitkomsten is  het teken van
S p o sitie f in het gehele temperatuurgebied. Laat men het teken
even buiten beschouwing, dan wijkt het gedrag van S a ls  functie
van de temperatuur n ie t zo veel af van de verwachting. Men onder­
scheidt aan de kromme voor zuiver zilver b ij hogere temperaturen
een deel dat recht evenredig is  met de temperatuur, g e ïd en tifi­
ceerd als de diffusieterm S voor d it temperatuurgebied, te rw ijl
bij lage temperaturen een maximum optreedt bij ongeveer 35°K, dat
wordt toegeschreven aan het meesleepeffect. Dit maximum b ij een
waarde van T/ d  van ongeveer 0,2 treedt ook op in de thermospan-
ning van koper en van goud. Het gedrag van S bij nog hogere tem­
peraturen doet tw ijfel rijzen aan de juistheid van de interpreta­
t ie  der diffusieterm ( Z i m a n 1961).
Het maximum in de thermospanning wordt beïnvloed door toevoeging
van onzuiverheden, zoals in figuur 3-2 wordt gedemonstreerd voor
het geval van AgAu legeringen. Uit experimenten van B 1 a t  t
en K r o p s c h o t  (1960) b lijk t dat de invloed van het toe­
voegen van atomen met een groot massaverschil ten opzichte van
die van het basismetaal aanzienlijk groter is  dan van atomen met
een vrijwel gelijke massa doch met een groot verschil in valentie.
Het l i jk t dus wel verantwoord de verlaging van de beschouwde b ij­
drage to t de thermospanning te  interpreteren als verstrooiing van
fononen door puntfouten, zoals werd besproken in § 1.7. Het posi­
tieve teken van de meesleepcomponent w ijst erop dat de fononen-
stroom ten gevolge van U-processen tussen elektronen en fononen
groter is dan die door N-processen.

Men zou kunnen veronderstellen, dat U-processen ook het positieve
teken van S bij hogere temperaturen veroorzaken. Het is  eenvou­
dig in te zien dat de thermospanning volgens een uitdrukking als
formule 1-5, voor verstrooiing van elektronen door fononen in een
U-proces een positief teken heeft. Door vergroting van de s traa l
van de fermibol -  verhoging van de energie -  nadert het PO to t de
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t o -6 V °K~'

Ag. koudbewerkt

Ag *0 ,9  Au

200

F ig u u r  3-2

Thermospanning van z i l v e r  en z i l v e r  l e g e r i n g e n  t u s s e n  10°K en 250°K
(P e ar so n  1960) .

zonegrens en dus to t z ijn  spiegelbeeld (zie figuur 1-lb). Daar­
door neemt de kans op een U-proces toe, de geleiding echter af.
De factor [l/cr(E) dcr(E)/dE] k r ijg t hierdoor voor U-processen
een negatieve waarde. Toch is d it mechanisme alleen niet voldoen­
de om to t een positieve thermospanning bij hoge temperaturen te
leiden. Ook in alkalimetalen en wel speciaal in Rb en Cs, waar­
van het PO ook afw ijkt van de bolvorm, zou dan een positieve
thermospanning verwacht kunnen worden. Dit is  in s t r i jd  met de
waarnemingen. Berekeningen van T a y l o r  (1963) tonen aan,
dat vervormingen van het PO zelfs kunnen leiden to t een grotere
negatieve waarde van Se b ij hoge temperaturen. Suggesties van
B 1 a t  t  (1963) en van T a y l o r  (1963a), die eveneens zijn
gebaseerd op vervormingen van het PO, z ijn  nog n ie t kwantitatief
uitgewerkt; z ij zouden ook de oorzaak kunnen z ijn  dat Sg posi­
t i e f  wordt. T s u j i  (1958) en B r o s s  en H a c k e r
(1961) hebben de thermospanning voor elektron-fononwisselwerking
berekend voor een bolvormig oppervlak, waarbij echter de afhanke­
lijkheid van E van de golfvector'k n ie t meer kan worden voorge-
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steld door de parabolische relatie 1-1. Een voldoend grote afwij­
king hiervan kan resulteren in een positieve waarde van S . Bij
lage temperaturen, waar de elektron-fononwisselwerking het ka­
rakter heeft van een diffusie over het PO, levert dit model een
negatief teken voor de diffusieterm. B l a t t ,  G a r b e r  en
S c o t t  (1964) hebben tegen deze beschrijving bezwaren ingé­
bracht. Zij menen dat de werkelijke vorm van het FO een belang­
rijke invloed heeft op het tot stand komen van het positieve teken.
Hiertegen kan warden opgemerkt dat bij hoge temperaturen, waar
de verstrooiing van elektronen door fononen over grote hoeken
plaats vindt, de transportgrootheden relatief weinig gevoelig
zullen zijn voor de gedetailleerde vorm van het PO.
Samenvattend is het duidelijk dat de thermospanning bij hoge tem­
peraturen van zilver, of algemener van de edele metalen, nog niet
op een bevredigende wijze kan worden verklaard.

3 . 3  E x p e r i m e n t e n  met z u i v e r  z i l v e r

De thermospanning van zuiver zilver werd gemeten aan een tweetal
preparaten, Ag 1 en Ag 2. De warmtegeleiding van het preparaat
Ag 1 was door grote zuiverheid en ongunstige vormfactor zo hoog,
dat bij de laagste temperaturen slechts zeer kleine temperatuur­
verschillen konden worden ingesteld. De nauwkeurigheid van de me­
ting werd daardoor ongunstig beïnvloed. De vormfactor van prepa­
raat Ag 2 werd daarom wat gunstiger gekozen, de restweerstand van
dit preparaat was ook iets hoger dan die van het eerste.

Tabel 3-1

Enkele gegevens van de zilverpreparaten in figuur 3-3.

Preparaat Ro^R 273 Bewerking

Ag 1
Ag 2
Pullan
Pearson
Ag 2*

5.5 x 10"4
6, 0
7.5

42
95

getemperd 550 C, 24 uur
getemperd 530°C, 24 uur
getemperd "helder rood", 5 uur
getemperd 520°C
rek ongeveer 26%, daarna 2 uur 95 C
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De grote zuiverheid van beide preparaten b lijk t u it de lage waar­
den voor de elektrische restweerstand; re la tie f  ten opzichte van
de weerstand van z ilv e r b ij 273°K z ijn  deze voor Ag 1 en Ag 2
respectievelijk 5,5 x 10“4 en 6,0 x 10" . Voor een nadere beschou­
wing van de thermospanning a ls  functie van de temperatuur is  de
verhouding van de ideale thermische weerstand W1(T) to t de ther­
mische restweerstand Wq(T) van meer belang. Bij 10°K z ijn  deze
verhoudingen voor de twee preparaten respectievelijk 1,27 en 1,16
Bij de in te rp re ta tie  van de re su lta ten  zal daarom in rekening
moeten worden gebracht, dat Se beschreven wordt door formule 1-13
eerder dan door uitdrukkingen als 1-5 of 1-12.

In figuur 3-3 is  S als functie van T weergegeven voor Ag 1 en Ag 2
en voor een tweetal metingen van oudere datum door P u 1 1 a n
(1953) en P e a r s o n  (1960); enige gegevens van deze prepa­
raten z ijn  vermeld in tabel 3-1. Met deze gegevens kan worden ge­
tracht, met behulp van re la tie  1-13, een samenhang te  vinden tussen
de resultaten voor Ag 1 en Ag 2 en voor één der beide andere pre­
paraten. Hierbij moet worden verondersteld dat in deze goed ge­
temperde preparaten de meesleepbijdragen n ie t worden beïnvloed
door de geringe hoeveelheden verontreiniging, die de verschillen
in restweerstand veroorzaken. Dit l i jk t  verantwoord mits de aan­
wezige verontreinigingen van hetzelfde type z ijn . Een dergelijke
analyse levert echter geen consistente resultaten. De verdere be­
spreking moet daardoor to t enkele kwalitatieve opmerkingen beperkt
blijven. Het uitgangspunt hiervoor b l i j f t  echter dat S is  samen­
gesteld u it twee bijdragen, Sg en S . De resultaten bij de laagste
temperaturen wijzen op een ongeveer gelijk  gedrag van de thermo-
spanning voor alle preparaten beneden 1°K. Dit wordt bepaald door
de diffusieterm S0 indien het meesleepeffect een sterkere afhanke­
lijkheid van de temperatuur heeft dan evenredig met T. Volgens de
theorie wordt Sg door de aard, doch niet door de hoeveelheid van
de verontreinigingen bepaald, zodat de verschillen in restweerstand
van de preparaten voor deze in terp re ta tie  geen beletsel behoeven
te  vormen. Men kan echter opmerken dat het toevallig zou z ijn  dat
preparaten van zo verschillende oorsprong, verontreinigingen van
hetzelfde type bevatten. Het aantal typen verontreiniging, waarvan
bekendis dat z ij een positieve thermospanning in zilver veroorza­
ken, is zeer klein. Hierover zijn  echter weinig gegevens. Veront­
reiniging met atomen van andere elementen geeft in de meeste ge­
vallen een negatieve bijdrage. De thermospanning van vacatures of
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10-*V°K-'

Pearson

F i g u u r  3-3

Thermospanning van de z i l v e r p r e p a r a t e n * .

in te r s t i t ie le  atomen in z ilver is  n ie t bekend. Berekeningen van
B 1 a t  t  (1955) wijzen op een negatieve waarde van de bijdragen
van deze roosterfouten in koper; experimentele resu lta ten  van
H u e b e n e r  (1964), K e d v e s  en D e  C h a t e l
(1964) en P o l a k  (1963, 1964) geven een negatieve waarde
voor de partiële thermospanning van vacatures in goud. Koudbewer-
king verhoogt de absolute waarde van de thermospanning b ij hoge
temperaturen, zoals door V a n  O o i j e n  (1957) en door
P e a r s o n  (1960) (zie figuur 3-2) experimenteel werd aange­
toond. Deze resultaten  z ijn  in overeenstemming met die voor het
preparaat Ag 2*. Het is  mogelijk dat de restweerstand van de
— goed getemperde -  preparaten voornamelijk wordt bepaald door
nog aanwezige dislocaties.
Een definitieve uitspraak hierover kan echter slechts worden ge­
daan na intensief onderzoek in deze richting.

De resultaten  voor het reeds genoemde preparaat Ag 2* tonen de
grote invloed van deformatie op de thermospanning van zeer zuive-

• In f i g u r e n  van de ho o f d s t u k k e n  3 en 4 w a a r i n  m e e t r e s u l t a t e n  wor­
den weergegeven,  z i j n  voor  de o v e r z i c h t e l i j k h e i d  s l e c h t s  e n k e le
mee tpun ten ge te k en d .
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re metalen. De ideale warmteweerstand bij 10°K bedraagt nu slechts
7% van W0(T). De diffusieterm wordt daardoor vermoedelijk geheel
bepaald door roosterfouten. Men moet verwachten dat de relaxatie­
t i jd  r  voor de fononen in d it preparaat van zodanige grootte is,

P
dat de meesleepterm sterk is  verminderd. Een controle hierop door
middel van de roostergeleiding is  echter n iet mogelijk; deze b ij­
drage is  in vergelijking met het warmtetransport door elektronen
te  klein. Met enige zekerheid kan voor d it preparaat de waarde
van de -  constant veronderstelde -  coëfficiënt a van de d iffusie­
term worden geschat (s tippe llijn ). De meesleepcomponent is  dan het
verschil tussen de experimentele kromme en deze l i jn .  Beschouwt
men het verschil tussen de resultaten voor de preparaten Ag 1 en
2 en de l i jn  Ag 273°K als een maat voor Sg van deze preparaten,
dan is  deze grootheid door koudbewerking inderdaad sterk geredu­
ceerd. Het behoeft nauwelijks betoog dat deze in terp re ta tie  een
speculatief karakter draagt. De grote waarde, die u it  de analyse
van Ag 2* volgt voor de diffusieterm ten gevolge van dislocaties,
behoeft niet a ls abnormaal te  worden aangemerkt. Uit de metingen
van V a n  O o i j e n  kan de karak teristieke  thermospanning
voor deze roosterfouten worden berekend op 3,2 x 10"8T V°K“ , de
in figuur 3-3 getekende l i jn  heeft een helling van 2,1 x 10 '8 V°K‘ 2.
De energie-afhankelijkheid van verstrooiing van elektronen door
dislocaties is niet bekend.

Stilzwijgend werd in deze paragraaf aangenomen dat de meesleepterm
Sg voor zilver to t de laagste temperatuur, ongeveer 1,5°K, posi­
t i e f  is. Andere aanwijzingen dan weergegeven in de figuren 3-2 en
3-3 z ijn  hiervoor n ie t. Bovenstaande interpretatie van figuur 3-2
is  daardoor misschien plausibel, doch zeker n iet evident. Men mag
nauwelijks verwachten dat verfijning van de theorie extra steun
zal kunnen geven aan de analyse van experimentele resultaten. Dit
wordt duidelijk door de berekeningen van C o l l i n s  (1961)
en van C o l l i n s  en Z i m a n  (1961). Voor het speciale
geval van de alkalimetalen hebben deze onderzoekers de elektron-
fononwisselwerking nauwkeuriger bestudeerd. De ju is te  vorm van
het PO en de symmetrie van de golffuncties van de elektronentoe­
standen dicht bij een zonegrens hebben grote invloed op de waarde
van de matrixelementen (1-9). C o l l i n s  en Z i m a n  heb­
ben de transportgrootheden berekend a ls  functie van deze beide,
door parameters te  karakteriseren eigenschappen. De uitkomsten
voor de elektrische en de thermische geleiding wijken duidelijk

59



af van die van de transpo rttheo rie  in de standaardvorm. Zeer
drastisch echter z ijn  de effecten voor de meesleepcomponent van
de thermospanning. Een afwijking van de bolvorm van het PO zoals
deze mogelijkerwijs in de zwaardere alkalimetalen optreedt, le id t
to t zeer grote positieve waarden van S door het aandeel van U-
processen van elektronen en fononen. B a i  1 y n (1960) heeft
aangetoond dat ook door anisotropie van het fononenspectrum der­
gelijke afwijkingen voor S van de uitkomsten van de standaard­
theorie kunnen worden veroorzaakt. In werkelijkheid zullen waar­
sch ijn lijk  beide factoren werkzaam zijn.
Voor de edele metalen is  een berekening als boven beschreven nog
niet uitgevoerd. In grote trekken komt de s itua tie  in deze metalen
wel overeen met die in de alkalimetalen. Het belangrijkste ver­
schil wordt veroorzaakt door het contact van het PO met de zone-
grens. Inde a lk a li 's  zullen de U-processen bij voldoend lage tem­
peraturen geen bijdrage meer leveren to t het meesleepeffect, in de
edele metalen kunnen overgangen over de zonegrens heen nog to t
zeer lage temperaturen p laats vinden. Het onderscheid tussen N-
en U-processen is  voor deze metalen wat kunstmatig; beter kan men
spreken van positieve dan wel negatieve processen, afhankelijk
van het teken van hun bijdrage to t de fcnonenstroom. Deze stroom
wordt dan voor het vrije-elektronenmodel positief genoemd.
Een belangrijk gevolg van het cexitact van het PO met de zonegrens
voor de beschouwingen in d it proefschrift, is  dat Sg bij zeer la ­
ge temperaturen recht evenredig met T3 zal z ijn . Door het optre­
den van U-processen verwacht men voor alkalim etalen in Sg een
term met een exponentiële temperatuurafhankelijkheid. Over het
teken van S kan vooralsnog geen voorspelling worden gedaan.

3.4 Warmtogelelding van de legeringen met goud en antimoon

Meting van de warmtegeleiding van legeringen is  belangrijk omdat,
door de vermindering van de elektronenbi jdrage \ e, die van de roos-
tergeleiding X. re la tie f  groter is  en daardoor kan worden bepaald.
In het kader van een onderzoek naar de geldigheid van re la tie  1-16
en het koppelingsschema tussen elektronen en fononen is onder an­
dere de roostergeleiding van zilver, gelegeerd met vele elementen,
uitgebreid bestudeerd. Bepaalde facetten van deze studie worden
vermeld in artikelen van K e m p  en K l e m e n s  (I960), van
W h i t e  (1960) en van T a i n s h  en W h i t e  (1962).
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10'aw 'K 'J emJ

Aü 3

Sb 0 , 0 3

F i g u u r  3-4

R o o s t e r g e l e i d i n g  g e d e e l d  door  de t e m p e r a t u u r  a l s  f u n c t i e  van  de
t e m p e r a t u u r  v oo r  e n i g e  z i l v e r l e g e r i n g e n  t u s s e n  2°K en 15°K. De
krommen vo o r  de l e g e r i n g e n  met goud z i j n  in  v e r t i c a l e  r i c h t i n g
ve r sc ho v en  over  2 x 10"2 w°K“ 2cm*l. De k r u i s j e s  ( + ) geven de r o o s -
t e r g e l e i d i n g  vo or  een t w e e t a l  z i l v e r l e g e r i n g e n  met t i n  v o l g e n s

Whi te,  Woods en E l f o r d  (1959) weer.

Men beschrijft in het algemeen de roostergeleiding b ij lage tem­
peraturen met de uitdrukking yT2 (formule 1-27). De resu ltaten
voor de legeringen van zilver met antimoon en goud, waarvan enke­
le zijn  weergegeven in figuur 3-4, z ijn  hiermede in overeenstem­
ming. De coëfficiënt y  b lijk t een functie te  z ijn  van de concen­
tra tie  der onzuiverheden of algemener, zoals door L i n d e n -
f e l d  en P e n n e b a k e r  (1962) is  aangetoond, van de
elektrische restweerstand van de legering. Deze onderzoekers heb­
ben d it toegeschreven aan de verandering van de elektron-fonon-
wisselwerking met de vrije  weglengte van de elektronen. De theo­
r ie  hiervan is  ontwikkeld door P i p p a r d (1955) voor de ab­
sorptie van ultrageluid in metalen; een uitgebreidere behandeling
is  gegeven door B l o u n t  (1959).
De afname van de energie van longitudinale en transversale ge­
luidsgolven ten gevolge van verstrooiing door elektronen wordt,
in deze theorie, uitgedrukt in absorptiecoëfficiënten; het omge-
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keerde van deze grootheden is  de v rije  weglengte van de fononen.
Met deze v rije  weglengte en de re la tie  1-14 kan de bijdrage van
fononen van een bepaalde po larisa tie  to t de roostergeleiding X.g
worden berekend. Men vindt dat deze bijdragen bij zulke lage tem­
peraturen of zulke hoge waarden van de restweerstand dat ql < 1
(met fonongolfvector q en v r ije  weglengte 1 der elektronen),
evenredig z ijn  met de temperatuur. Omdat de warmtegeleiding door
elektronen in d it temperatuurgebied dezelfde temperatuurafhanke­
lijkheid  heeft, geeft d it ogenschijnlijk afwijkingen van de wet
van Wiedemann en Pranz. Boven de genoemde grens is  de warm-
te g e le id in g  door de lo n g itu d in a le  fononen in overeenstem­
ming met de uitkomst van de standaardtheorie, dus evenredig met
T2. Volgens deze theorie  kan in d it gebied geen wisselwerking
plaats hebben tussen transversale fononen en elektronen. Dit pro­
bleem werd reeds besproken in hoofdstuk 1. De theorie van P i p-
p a r  d en van B l o u n t  geeft echter wel een zekere mate
van koppeling, die zwakker wordt als de v rije  weglengte der elek­
tronen veel groter wordt dan de golflengte van de fononen: in een
zuiver metaal bestaat tussen transversale fononen en elektronen
geen wisselwerking. Volgens de berekening van L i n d e n f e l d
en P e n n e b a k e r  neemt het transport van warmte door de­
ze fononen sterk toe. Voor ql < 1 is de bijdrage van longitudinale
fononen vergelijkbaar met die van transversale fononen; bij hoge­
re waarde van ql is  de laatste  het belangrijkst. Dit is voor z i l ­
ver in figuur 3-5 weergegeven met de kromme L en P. In deze f i ­
guur is  \ / p 0T tegen T/pQ uitgezet; door de factor l /p o in A.g/ pQT
wordt de roostergeleid ing betrokken op die van een preparaat
met een bepaalde v rije  weglengte der elektronen. T/ po is  een maat
voor ql; voor fononen met energie feT is  q l in z ilver gelijk  aan
1 a ls  T/p0 = 2 x 104 °KfT1cm*1.

De experimenteel gevonden rooste rge leid ing , weergegeven a ls
\  /T tegen T, z a l dus n ie t  voor a l le  preparaten  door een
rechte  l i j n  kunnen worden voorgesteld . Door de geringe om­
vang van het temperatuurgebied en de beperkte nauwkeurigheid
van de resultaten kan d it niet worden geconstateerd in figuur 3-4.
Voor a lle  preparaten, waarvan X. met enige nauwkeurigheid kon
worden bepaald (d it s lu it  AgAu 0,3 u it) , zijn  de resultaten ver­
zameld in figuur 3-5*. Bij lage waarden van T/p0 wijken ze op de-
• Een an a lo g e  f i g u u r  voor  z i l v e r  i s  g e c o n s t r u e e r d  door  J e r i ­

c h o  (1963) .
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zelfde wijze van de theoretische kromme af als de experimentele
resultaten van J e r i c h o  (1963) voor zilverlegeringen en
van L i n d e n f e l d  en P e n n e b a k e r  voor koperle-
geringen. Z i m m e r  m a n ' s  resultaten (1959) voor legerin­
gen van zilver met antimoon z ijn  met deze kromme beter in over­
eenstemming.

W °K*Vcnfa

S b 0 .0 3

S b 0.1

S b  0 .3

Zimmerman

Po

F i g u u r  3 -5

R o o s t e r g e l e i d i n g  van de z i l v e r l e g e r i n g e n i n  de vorm van \ g / p 0T t e ­
gen T /p0 . De kromme L en P i s  voor  z i l v e r  be rekend  u i t  de gegevens

van L in d e n fe ld  en Pennebaker  (1 962) .

Bij hoge waarden van T/ p  is  het verschil tussen de uitkomsten
van de metingen en van de theorie veel belangrijker. Te beginnen
met het preparaat AgSb 0,3 is de exponent van de temperatuurafhan­
kelijkheid ongeveer constant en slechts weinig hoger dan 2. De
reden hiervan is dat de behandeling door L i n d e n f e l d  en
P e n n e b a k e r  beperkt is  to t elektron-fononwisselwerking
en een bolvormig PO ( P i p p a r d ' s  model). Door fonon-fonon-
wisselwerking of door de verstrooiing van transversale fononen
door elektronen ten gevolge van de afwijking van het vrije-elek-
tironenmodel in zilver wordt de v rije  weglengte van deze fononen
beperkt. Een nauwkeurige bepaling van de exponent van de tempe-
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ratuurafhankelijkheid van K kan belangrijke informatie verschaf­
fen over het betrokken mechanisme.

Dat echter enige voorzichtigheid in de analyse is  geboden, b lijk t
u it de resultaten voor de zilverlegeringen met goud. Voor deze is
de helling in figuur 3-5 kleiner dan voor de andere legeringen.
Een overeenkomstig effect is  waarneembaar in figuur 7 in het ar­
tik e l van L i n d e n f e l d  en P e n n e b a k e r  voor een
legering van koper met indium. Deze elementen onderscheiden zich
van de andere, in genoemde figuren vermelde toevoegingen -  Sb en
Pd in figuur 3-5 en Ga en Ge in figuur 7 -  doordat hun atomaire
massa sterk  v e rsch ilt van die van het basismetaal. Het e ffect
moet dan ook worden toegeschreven aan de verstrooiing van fononen
door puntfouten, waarvan de invloed merkbaar is  to t temperaturen
beneden die van het maximum in de kromme van K /T tegen T (zie
figuur l-2b).

De absolute waarde van de roostergeleiding kan, in het tempera-
tuurgebied waar de afhankelijkheid van T ongeveer kwadratisch is,
worden getoetst aan de vorm van de re la tie  1-16 (de numerieke
factor van deze re la tie  wordt door het koppelingsschema bepaald). De
ideale thermische weerstand W^T) moet hiertoe worden afgeleid u it de
warmteweerstand van het zuivere metaal. Dit gebeurt meestal met
de re la tie  1-26, waar Wt (T) ■ aT2. Door enkele oorzaken is echter
а. n iet geheel constant, doch afhankelijk van de temperatuur. In
de eerste plaats door de factor p en ten tweede door 6 (zie 1-11).
p verandert, volgens de theoretische uitkomst, van 95,3 als WQ »
naar 64,0 als WQ «  Wt . De dispersie van de roostergolven ver­
oorzaakt een temperatuurafhankelijkheid van de debijetemperatuur
б. Er is  nog een derde reden waarom a. geen constante waarde heeft.
Op een PO alsdatvan zilver is  het proces van de horizontale ver­
strooiing (zie blz. 15) aanzienlijk effectiever dan op een bol­
vormig PO, omdat de diffusie van een elektron over d it oppervlak
ten dele kan worden "kortgesloten" door een U-proces. K 1 e-
m e n s  en J a c k s o n  (1964) hebben geschat, dat de ideale
elektrische weerstand p. en daarmee ook de ideale thermische weer­
stand ten gevolge van de horizontale verstrooiing, door het.con­
tact met de zonegrenzen een factor 3 hoger wordt. Deze bijdrage
to t W.(T) is  evenredig met T4. De to ta le  ideale warmteweerstand
kan derhalve geschreven worden als

Wt (T) = ayT2 + OjjT4. 3-1
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Hierin is a afhankelijk van T door p en -  in 1-12 is  een fac­
tor 8“2 opgenomen in W.(oo) de correctieterm ah wordt constant
verondersteld.
De numerieke factor 313 in 1-16 is  berekend voor Wq «  Wi (dus met
p = 64,0). Dit is  voor de preparaten Ag 1 en Ag 2 zeker het geval
als T hoger is dan 20°K; voor Ag 1 is  bij 20°K de verhouding van
deze twee grootheden 1 op 12. In het temperatuurgebied tussen
20°K en 30°K is  de debijetemperatuur ÖD, zoals deze wordt afge­
leid u it de soortelijke warmte, volgens D u C h a t e n i e r
(1964) vrijwel constant met een waarde van 212°K. Bij 0°K is &D
volgens dezelfde bron 226°K. Met behulp van deze gegevens en de
formule 3-1 wordt u it de gemeten warmteweerstanden van Ag 1 en
Ag 2 afgeleid dat

ay(0°K) = 3,0 x 10*5 W1(°K)*,cm en ah = 3,0 x 10*8 W1(°K)"3cm.

Met deze waarde van ay en de re la tie  1-16 volgens het makinson-
schema vindt men voor de coëfficiënt y  van de roostergeleiding:
T'u » 3,6 x 10*3 ff°K*3cm*1; het schema van Bloch geeft een
waarde, die ongeveer vier maal lager is  dan d it  resu ltaa t. Het is
gebruikelijk niet y  = A^T2 u it de experimentele resultaten  gra­
fisch weer te  geven, doch de omgekeerde waarde hiervan. In figuur
3-6 is T2A. voor een aantal metingen a ls  functie van de re s t-
weerstand uitgezet. Om middeling over een temperatuurafhanke-
lijke T2A g te vermijden, is de waarde van deze grootheid gekozen
bij 3°K. Met kruisjes zijn waarden van T2A  aangegeven, die zijn
ontleend aan T a i n s h  en W h i t e  (1962), Z i m m e r ­
ma n  (1959), D e  V r o o m e n  (1959) en W h i t e ,
W o o d s  en E l f o r d  (1959). Een d rie ta l legeringen met Pd
of Pt als onzuiverheid, wijken duidelijk af van de kromme door de
overige punten.

De kromme in figuur 3-6 geeft, op een andere wijze dan in figuur
3-5 werd voorgesteld, de afhankelijkheid van K van de v rije  weg-
lengte van de elektronen weer. De extrapolatie van de kromme naar
po = 0 geeft de mogelijkheid een keuze te doen uit de bovengenoem­
de koppelingsschema's van transversale  fononen met elektronen
in het zuivere metaal. De waarde van T2A  voor het schema- 1 8van Makinson y M * = 280, voor dat van Bloch met zeer sterke
fonon-fononkoppeling is  y„ ongeveer 1000. Het is duidelijk dat

D

de resultaten van figuur 3-6 wijzen op het eerste geval, ofschoon
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to* W'1 °K3cm

F i g u u r  3*6

R o o s t e r g e l e i d i n g  van de z i l v e r l e g e r i n g e n  in  de vorm van T2 / \ g t e ­
gen p0. De c i r k e l s  geven de r e s u l t a t e n  aan van d i t  o n d e r z o e k ,  de

k r u i s j e s  (x)  d i e  van a n d e r e  o n d e r z o e k e r s .

de mogelijkheid van een geringere wisselwerking en zwakke fonon-
fononprocessen (zie § 1.5) n ie t kan worden uitgesloten. Ondanks
enig verschil in de waarden van de gebruikte grootheden, is  deze
conclusie gelijk  aan die van K 1 e m e n s (1954a).

De roostergeleiding van een v i j f ta l  legeringen is  in figuur 3-4
weergegeven to t  15°K; voor drie van deze, AgSb 0,03 en 0,3 en Ag-
Au 3, is het temperatuurgebied uitgebreid to t 30°K in figuur 3-7,
Voor de overzichtelijkheid z ijn  in beide figuren de krommen voor
de legeringen met goud in verticale richting verschoven.
De temperatuurafhankelijkheid van A.g/T boven het maximum is voor
geen van de preparaten met een eenvoudige functie te  beschrijven.
Er is een zekere tendens waar te  nemen to t evenredigheid met T
Deze temperatuurafhankelijkheid kan b ij hoge temperaturen worden
veroorzaakt door twee mechanismen, de verstrooiing van fononen
door puntfouten en de onderlinge wisselwerking van fononen in U-
processen. Deze beide mechanismen beïnvloeden voornamelijk de
v rije  weglengte van de fononen met hoge frequentie. De invloed
van N-processen is  in metalen bij lage temperatuur echter gering
door de sterke verstrooiing van de laagfrequente fononen door
elektronen en door dislocaties.
De roostergeleiding bij temperaturen rond en boven de debijetem-
peratuur 6, beperkt door puntfoutverstrooiing en fononenprocessen
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van beide typen, is  geanalyseerd door K l e m e n s ,  W h i t e
en T a i n s h (1962). Zij berekenen dat de contoinatie van ver-
strooiingsmechanismen le id t to t een temperatuurafhankelijkheid,
die afhangt van de onderlinge verhouding van de processen.
Omdat de warmtegeleiding van de hier beschreven preparaten slechts
bepaald is  beneden 30°K, zal een beschouwing van de resultaten
beperkt moeten blijven to t een poging to t id e n tif ic a tie  van de
werkzame mechanismen en een schatting van hun invloed. Hierbij
wordt verondersteld dat de asymptoten, to t welke de experimentele
krommen b ij hoge temperatuur naderen, beschreven kunnen worden
met functies van de vorm T”2 (door de wijze van weergeven a ls
k  /T). Verder wordt aangenomen dat de weerstanden ten gevolge van
de afzonderlijke processen kunnen worden opgeteld. De legeringen
vallen, wat betreft het gedrag van de roostergeleiding b ij hogere
temperaturen duidelijk uiteen in drie groepen: de legeringen met
Pd en met lage Sb-concentratie, die met hoge Sb-concentratie en
de legeringen met goud als onzuiverheid. De zilverlegeringen met
de hoge Sb-concentratie, 1% en 3%, wijken nogal sterk af van die
met lage concentratie. Het maximum in de roostergeleiding is ta ­
melijk vlak en b ij 30°K bestaat geen duidelijke tendens naar een
T*2 afhankelijkheid. De roostergeleiding van de eerste groep pre­
paraten is b ij hoge temperatuur niet afhankelijk van de onzuiver-
heidsconcentratie; de onderlinge verschillen tussen de krommen
bij 30°K z ijn  van de orde van grootte van de experimentele on­
zekerheid. De roostergeleiding van de AgAu legeringen is  veel
kleiner en verschillend voor AgAu 1 en AgAu 3. Hieruit kan worden
geconcludeerd, dat voor deze legeringen de verstrooiing van fononen
aan puntfouten een belangrijke rol speelt. Dit mechanisme is  ver­
waarloosbaar in de legeringen van de eerste groep, waar de roos­
tergeleiding waarschijnlijk beperkt wordt door U-processen. Dit
is  in overeenstemming met wat men moet verwachten voor het ver­
strooiend vermogen van puntfouten op grond van het massaverschil
van Pd, Sb en Au ten opzichte van Ag. De weerstand ten gevolge
van het verschil in atomair volume of in e lastische  bindingen
(zie § 1.7) is moeilijk te  schatten. De eerstgenoemde factor is
voor genoemde verontreinigingen klein, voor Au is z ij zelfs  ge­
heel te  verwaarlozen. De grootte van het laatstgenoemde verschil
kan op grond van metallurgische gegevens gering worden veronder­
steld.
De asymptoot voor de antimoon- en palladiumlegeringen wordt voor­
gesteld door de functie \ J T  = 9/T2. Dit is in goede overeenstem-
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ming met De  V r o o m e n ' s  resu ltaa t (1959) voor een Ag +
3,5% Pd legering en l i jk t  ook overeen te stemmen met het resu l­
taa t aan een legering van 2% Pd in z ilver van K e mp ,  K 1 e-
m e n s ,  S r e e d h a r  en W h i t e  (1954). Er is  echter
een aanzien lijk  versch il met X /T = 14/T2, het re su ltaa t van
W h i t e ,  W o o d s  en E l f o r d  (1959). De oorzaak
van d it  verschil is  n ie t duidelijk; het is  n ie t w aarschijnlijk
dat een zo grote fout kon ontstaan door de extrapolatie van de
krommen in figuur 3-7 naar hoge temperaturen.

lO ^ W ’ K ' W

Au 3

S b  0 ,0 3 ,

S b  0 ,3

S b  0 , 3 ^

F i g u u r  3 -7

R o o s t e r g e l e i d i n g  van AgSb 0 ,03 en 0 ,3 en AgAu 3 in  on bew erk te  en
i n  b e w e r k t e  t o e s t a n d  t u s s e n  2°K en 30°K. De krommen voo r  AgAu 3

z i j n  in  v e r t i c a l e  r i c h t i n g  v e r s c h o v e n  o v er  een dec ade .

De weerstand ten gevolge van goud atomen, voor zover deze wordt
bepaald door massaverschil, kan met formule 1-23 worden berekend.
Samenstelling van deze weerstand met die ten gevolge van U-pro-
cessen geeft als resu ltaat, dat de roostergeleiding van de AgAu
preparaten bij hoge temperaturen kan worden geschreven als:

AgAu 1: X /T = 5/T2 W°K'2cm*1

en AgAu 3: X /T  = 3/T2 W°K’ 2cm-1.
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Uit de experimentele resultaten volgt:

AgAu 1: \ g/T = 3,5/T2 i V W 1

en AgAu 3: A./T = 2,6/T2 i W 1.

De nauwkeurigheid van de waarde voor AgAu 1 is niet groot omdat de
punten boven 25°K tamelijk onbetrouwbaar zijn . De overeenstemming
tussen berekende en experimentele resultaten is  overigens rede­
li jk . Reeds eerder is  opgemerkt (K 1 e m e n s 1958) dat de
verstrooiing van fononen door puntfouten volgens formule 1-23
wordt onderschat. In het huidige geval is  deze onderschatting on­
geveer een factor 1,5.

In § 1 . 9  werd de methode aangegeven  om A.g u i t  de waarnemingen t e
b e r e k e n e n .  Voor l e g e r i n g e n  met l a g e  r e s t w e e r s t a n d  kan e c h t e r  A.e
b i j  hoge t e m p e r a t u r e n  n i e t  meer  wo rd en  b e n a d e r d  met T/y8, doch
moet e e n  c o r r e c t i e  worden t o e g e p a s t  vo or  de  i d e a l e  t h e r m i s c h e
w e e r s t a n d .  In h e t  g e v a l  van  AgSb 0 , 03  b i j v o o r b e e l d  i s  deze  c o r ­
r e c t i e  b i j  25°K even g r o o t  a l s  de r o o s t e r g e l e i d l n g  z e l f ,  doch z i j
i s  s l e c h t s  10% van de waarde  van  T/yS ( f o r m u l e  1 - 2 6 ) ,  U i t  deze
l a a t s t e  ve r h o u d in g  v o l g t  d a t  de I d e a l e  t h e r m i s c h e  w ee rs t a nd  z o a l s
deze word t  b e p a a l d  u i t  een m e t ing  aan een z u i v e r  m e t a a l ,  door  de
a f w i j k i n g  v a n  d e  r e g e l  v a n  H a t t h i e s s e n ,  e e n  s l e c h t e  b e n a ­
d e r i n g  z a l  z i j n  v o o r  d i e  in  h e t  o n z u i v e r e  m e t a a l .  De o n z e k e r ­
h e i d  h i e r d o o r  in de  a f g e l e i d e  waa rde  van A.g kan b i j  25°K worden
g e s c h a t  op 15 t o t  20%, b i j  h o g e r e  t e m p e r a t u r e n  wordt  d e z e  o n z e ­
k e r h e i d  m i s s c h i e n  nog i e t s  g r o t e r .  De b e r e k e n i n g  voor  de z i l v e r -
p r e p a r a t e n  i s  u i t g e v o e r d  met a  = 6 , 0  x 1 0 “® W " * (° K ) “ * cm, de
waarde van de c o ë f f i c i ë n t  van de i d e a l e  t h e r m i s c h e  w e e r s t a n d  in
z u i v e r  z i l v e r  b i j  l a ge  t e m p e r a t u r e n .  Het i s  m o g e l i jk  d a t  h e t  v e r ­
s c h i l  t u s s e n  de  e x p e r i m e n t e e l  b e p a a l d e  waarden  van de g e l e i d i n g
b i j  hoge  t e m p e r a t u r e n ,  d a t  h i e r v o o r  werd g e s i g n a l e e r d ,  d o o r  de
keuze  van a  wordt  v e r o o r z a a k t .

Het vlakke maximum in de krommen van \ g/T tegen T voor de lege­
ringen met hoge antimoon-concentrat ie w ijst op een mechanisme
waardoor X. evenredig is met T. De re lax a tie tijd  van zo'n mecha­
nisme is, volgens 1-14, van de frequentie co van de fononen afhan­
kelijk  als co~2 . Dit is  bijvoorbeeld het geval voor vlakke roos-
terfouten. Het aantal van deze fouten moet dan echter toenemen
met de concentratie van onzuiverheden, omdat eerst voor hoge
waarden hiervan de invloed op de roostergeleidlng merkbaar wordt.
Een verklaring, die een rechtstreeks verband met de concentratie
geeft, is  de verstrooiing van fononen door elektronen onder in­
vloed van onzuiverheden. De grootte van d it effect is  door K 1 e-
m e n s (1963) berekend naar aanleiding van een suggestie van
K o s h i  n o (1960).
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De p o t e n t i a a l  V van een o n z u i v e r h e i d s - i o n  word t ,  door  de r e l a t i e ­
ve v e r p l a a t s i n g ° v a n  de r o o s t e r p u n t e n  t e n  g e v o l g e  van  de t h e r m i ­
sche  beweging,  gemodulee rd* .  Behalve de v e r s t r o o i i n g  van de e l e k ­
t r o n e n  do o r  Vq i s  e r  dus een v e r s t r o o i i n g  door  een  term e dVo/de
w aa r i n  e de e l a s t i s c h e  s p a n n i n g  t e r  p l a a t s e  van de o n z u i v e r h e i d
te n  g ev o l ge  v a n e e n  fonon v o o r s t e l t .  Deze e l e k t r o n - f o n o n w l s s e l w e r -
k i n g  i s  d o o r  s a f h a n k e l i j k  v an  de  t e m p e r a t u u r ,  d o o r  h e t  a a n ­
t a l  v e r s t r o o i l n g s c e n t r a  e c h t e r  ook v an  d e  r e s t w e e r s t a n d .  Z i j
r e s u l t e e r t  dus  i n  een  a f w i j k i n g  van  de r e g e l  van  M a t t h i e s s e n ,
d i e  e x p e r i m e n t e e l  werd gevonden door  D a m o n  (1 964 ) .  Voor f o -
nonen g e e f t  d i t  p r o c e s  een e x t r a  v e r s t r o o i i n g  do or  e l e k t r o n e n  en
l e i d t  d a a r d o o r  t o t  een v e r l a g i n g  van de  r o o s t e r g e l e i d i n g  b i j  l a g e
t e m p e r a t u r e n .

De verhouding van de re laxatie tijden  voor de normale wisselwer­
king en deze "Koshino"-wisselwerking tussen elektronen en fononen
is

T /T „pe K a
6o)

E-CoLT
I  D o

3-2

waarin a een constante is  van de grootte 1 of 2, de debijefre-
quentie en t q de re lax a tie tijd  van de elektronen ten gevolge van
de onzuiverheden. De roostergeleiding \  wordt hierdoor geredu­
ceerd to t V; deze grootheid kan worden geschat (met feT) vol­
gens

\VT = \  /T -------------
* 8 1 + r  / t

\_/T ----- —
* 1 + 8t

3-3

Door de factor 1/(1 + 8t) wordt de temperatuurafhankelijkheid van
K /T in de goede richting beïnvloed. De re la x a tie tijd  t wordt
8 oberekend u it de restweerstand p  . Kiest men verder a ~ 2, dan' O

heeft 8 voor AgSb 1% en AgSb 3% de waarde 0,01 respectievelijk
0 ,03°K-1. De reductie van \  /T b ij 10°K voor deze beide prepara­
ten is  daardoor 10%, respectievelijk 30%. De invloed van het kos-
hino-effect is  dus groot genoeg om een sterke verbreding van het
maximum in de krommen van \ g/T tegen T te  veroorzaken b ij vol­
doend hoge restweerstand van de legeringen.

* In de o o r s p r o n k e l i j k e  b e r e k e n i n g  b es c h o u w d e  K o s h i  n o
n i e t  de  r e l a t i e v e  v e r p l a a t s i n g  t e n  o p z i c h t e  van  d e  b u r e n ,  doch
de a b s o l u t e  v e r p l a a t s i n g .  T a y l o r  (1962,  1964) h e e f t  e r o p
gewezen d a t  h e t  e f f e c t  i n  d a t  g e v a l  v e r w a a r l o o s b a a r  i s .
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3.5 Thermospanning van de le ger ingen  met goud en ant imoon

De meesleepbijdrage to t de thermospanning van een metaal is , vol­
gens de uitkomsten van de standaardtheorie, n ie t afhankelijk van
de wisselwerking tussen elektronen en fononen indien bij de wis­
selwerking van elektronen en van fononen onderling en met elkaar
de to ta le  impuls behouden b l i j f t .  De vraag of de elektronen d i­
rect, dan wel via de longitudinale fononen gekoppeld zijn met de
transversale fononen, is  alleen dan belangrijk, a ls  ook andere
dan normale processen plaats vinden. De bespreking van de thermo-
spanning van zuiver zilver heeft echter aangetoond dat in d it  me­
taa l de thermospanning zeker n ie t kan worden beschreven met u i t ­
drukkingen, afgeleid voor het vrije-elektronenmodel. De resultaten
van de metingen aan de zilverlegeringen met goud en antimoon als
onzuiverheden bevestigen d it. Op d it  punt zal een analyse van de
resultaten daarom geen opheldering kunnen verschaffen.

io -8  v ° k- '

Au 0,3 j  ó Au I
J /Sb0 ,03

Sb 0 ,3

F ig u u r  3 -8

Thermospanning van de  z i l v e r l e g e r i n g e n  met goud en met ant imoon .

De thermospanning van de AgAu en AgSb legeringen is  weergegeven in
figuur 3-8. In tegenstelling to t de thermospanning van zuiver z i l-
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ver is  S van de legeringen b ij de laagste temperaturen kennelijk
negatief. De restweerstand van a lle  legeringen is  zo hoog dat de
verstrooiing van elektronen door roostergolven in het temperatuur-
gebied tussen 1,5°K en 10°K verwaarloosbaar is . Onder deze om­
standigheden wordt de diffusieterm S alleen bepaald door onzui­
verheden en is  a (formule 1-28) een constante. Hierdoor wordt de
scheiding van Se en Sg éénduidig mogelijk, mits Sg afhankelijk
van de temperatuur is  met een macht groter dan één. Volgens de
beschouwing aan het slo t van § 1.3 is d it waarschijnlijk het ge­
val. De analyse van de resultaten zal op de mogelijkheid van deze
scheiding zijn  gebaseerd. In de figuren 3-9 en 3-10 is S/T als
functie van T2 weergegeven. Beschouwing van figuur 3-8 of verge­
lijk ing van de figuren 3-9 en 3-10 geeft aanleiding to t  de vol­
gende opmerkingen:
a. De thermospanning is  afhankelijk van de concentratie der on­
zuiverheden.
b. Aanvankelijk s t i jg t  de kromme van S voor de AgAu legeringen
sneller dan die voor de AgSb legeringen.
c. De stijg ing  vans van de legeringen met goud vermindert duidelijk
boven 6°K, voor de AgSb legeringen is  zulk een afname niet te  con­
stateren.

l O"8 V°K-2

F ig u u r  3-9

Thermospann ing  g e d e e l d  d o o r  de t e m p e r a t u u r  a l s  f u n c t i e  van  T
voor  de z i l v e r l e g e r i n g e n  met ant imoon .
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De scheiding van de twee bijdragen to t de thermospanning van deze
laatste  groep legeringen is  tam elijk nauwkeurig u it  te  voeren,
hoewel de grafieken (figuur 3-9) alleen bij de laagste temperatu­
ren door rechte lijnen zijn weer te  geven. Het is  bevredigend dat
de coëfficiënt a onafhankelijk vande concentratie b lijk t te  zijn,
in overeenstemming met de re la tie  1-5.

io-8 v lK-a

F ig uu r  3 -10

2
Ther nos pa nn i ng  gedee ld  do o r  de t e m p e r a t u u r  a l s  f u n c t i e  van T voor

de z l l v e r l e g e r i n g e n  met goud.

Door het ontbreken van meetpunten bij zeer lage temperaturen is
een scheiding van de twee termen in  het geval van de AgAu lege­
ringen niet goed mogelijk. Wel kan worden geschat dat a voor deze
legeringen sterker negatief is  dan -1 x 10"8 V°K*2, voor de AgSb
legeringen is  a (-0,50 ± 0 ,02)x 10'8 V°K"2. Deze resultaten kunnen
worden vergeleken met de karakteristieke thermospanningen die met
de additieregel 1-13 u it de thermospanningen bij kamertemperatuur
van legeringen met goud en antimoon worden afgeleid. Uit de me­
tingen van S e d s t r ö m  (1919) vindt men voor SA /T een waar­
de van -0,54 x 10"8 V°K*2, voor S_./T  u i t  de metingen van

o D o n  mOJ o h n  en E v a n s  (1936) een waarde van -0,41 x 10 0 V K .
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De overeenstemming van deze laatste  waarde met de boven bepaalde
waarde van a is  goed, hoewel d i t ,  gelet op het grote versch il
voor de zilver-goud legeringen, misschien toevallig is . Verschil­
len tussen de waarden van de karakteristieke thermospanning bij
hoge en bij lage temperatuur kunnen worden veroorzaakt door de­
zelfde mechanismen, die aanleiding geven to t  de afwijkingen van
de regel van Matthiessen. Een aantal hiervan werd in § 1.3 opge-
somd.

P o s i t i e v e  a f w i j k i n g e n  v an  de r e g e l  van  M a t t h i e s s e n  moet men v e r ­
wachten a l s  twee_ of meer g r oep en  e l e k t r o n e n ,  d i e  op v e r s c h i l l e n d e
manie r  worden b e ï n v l o e d  door de v e r s t r o o i i n g s m e c h a n i s m e n ,  b i j d r a ­
gen t o t  de g e l e i d i n g .  S o n d h e i m e r  e n  W i l s o n
(1947)  hebben a l s  een v o ud ig  v o o r b e e l d  h i e r v a n  h e t  g e v a l  van g e ­
l e i d i n g  door  twee banden b e r e k e n d .  In de  e d e l e  m e t a l en  s p e l e n  de
v e r s c h i l l e n d e  d e l e n  v an  h e t  FO d e  r o l  v an  b a n d e n .  A f w i j k i n g e n
do or  d ez e  o or za ak  z i j n  m o g e l i j k e r w i j s  gevonden do or  K r a u t  z
en S c h u l z  ( 1 9 5 7 ) en door  A l l e y  en S e r i n  (1 959) .
De a f w i j k i n g  van de  a d d i t i e r e g e l  1-13 v o l g e n s  d i t  model i s  v e e l
g e c o m p l i c e e r d e r  dan  d i e  van de  r e g e l  van  M a t t h i e s s e n ;  in  t e g e n ­
s t e l l i n g  t o t  de z e  l a a t s t e  kunnen  z ow e l  n e g a t i e v e  a l s  p o s i t i e v e
a f w i j k i n g e n  voorkomen.  Een s c h a t t i n g  van de  o rd e  van  g r o o t t e ,  en
daa rmede een m o g e l i jk e  v e r k l a r i n g  van de g r o t e  a f w i j k i n g e n  in  h e t
g e v a l  van  de AgAu l e g e r i n g e n ,  kan n i e t  worden gegeven .

Door de onzekerheid in de bepaling van S_ van de legeringen met
goud is  het niet mogelijk de temperatuurafhankelijkheid van de
meesleepcompanent te  onderzoeken. Voor de AgSb legeringen is  de
situ a tie  gunstiger. Omdat de bijdrage van de diffusieterm van de
thermospanning in de figuren 3-9 en 3-10 een constante is , kunnen
de punten a, b en c worden toegeschreven aan de m eesleepbij-
drage.
De discussie van de roostergeleid ing  voor de AgSb preparaten
maakt het onwaarschijnlijk, ondanks de ogenschijnlijke overeen­
komst van de figuren 3-9 en l-2a, dat de kromming van de grafie­
ken en de concentratie-afhankelijkheid kan worden toegeschreven
aan verstrooiing van fononen door puntfouten. Een belangrijk ver­
schil tussen beide figuren is  echter dat a lle  krommen in figuur
l-2a bij lage temperaturen samenvallen; d it is zeker niet het ge­
val bij de krommen in figuur 3-9. Bovendien is  de kromming, met
uitzondering van die voor de preparaten AgSb 1 en 3, onafhanke­
li jk  van de concentratie. Dit volgt u it  de waarden van b = Sg/T3
bij een d rie ta l temperaturen, gedeeld door de waarde van b b ij
T2 = 20°K2, die zijn  vermeld in tabel 3-2. Ter vergelijking zijn
in deze tabel ook de waarden van d it quotiënt voor de krommen van
figuur l-2a opgenomen.
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Tabel 3-2

Afhankelijkheid van S /T3 van de temperatuur.

T 2 = 4 0 ° K 2 6 0°K2 80° K2

AgSb 0 , 0 3 1 , 7 5 2 , 3 1 2 , 7 3
AgSb 0 , 1 1 , 7 3 2 , 2 3 2 , 6 4
AgSb 0 , 3 1 , 7 5 2 , 2 9 2 , 6 9
AgSb 1 , 0 1 , 7 2 2 , 2 1 2 , 5 1
AgSb 3 , 0 1 , 4 6 1 , 7 6 2,  04

f i g u u r  1 - 2 a
Tq = 70 °K 2 . 1 1 3 , 4 3 4 , 1 4
T = 50°K 1 , 9 9 3 , 0 2 3 , 5 0
T q = 35°K 1 , 8 0 2 , 4 5 2 ,  72
T = 20°KO 1 , 4 4 1 , 6 9 1 , 7 8

De concentratie-afhankelijkheid voor de twee genoemde legeringen
kan op bevredigende manier worden verklaard met de invloed van
het koshino-effect op Sg. Bij 9°K is  voor AgSb 3 de meesleepbij-
drage 25% kleiner dan u it  een vergelijk ing  met Sg voor de lage
concentraties zou volgen, voor AgSb 1 is  deze reductie 8%. Deze
getallen kunnen worden vergeleken met die, welke werden afgeleid
voor de roost erge leiding. Het koshino-proces is  een elektron-fonon-
wisselwerking zender behoud van impuls en kan worden ge ïden tifi­
ceerd met de re lax atie tijd  t  De overeenstemming is  bevredigend.
Omdat een afhankelijkheid van de concentratie der onzuiverheden
ontbreekt, is  de afwijking van een evenredigheid met T3 kenne­
l i jk  een intrinsieke eigenschap van zilver. Dat de thermospanning
van zuiver zilver, op dezelfde wijze weergegeven a ls  in de figu­
ren 3-9 en 3-10, een gelijkvormig verloop heeft mag als argument
voor deze conclusie gelden, door de onzekerheid over de tempera­
tuurafhankelijkheid van Sg heeft d it echter geringe bewijskracht.
De afwijkingen van de -  denkbeeldige -  rechte lijnen z ijn  voor de
krommen in figuur 3-10 re la tie f  groter dan voor de AgSb legerin­
gen. Dit moet warden toegeschreven aan de verstrooiing van fono-
nen door puntfouten. Een kwantitatieve bepaling van deze afw ij­
kingen is  om meer genoemde redenen niet mogelijk.
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Van de punten a, b en c kon in de voorgaande discussie op basis
van de eenvoudige theorie alleen punt c, en dan nog slech ts op
kwalitatieve wijze, worden verklaard. Het l i j k t  echter voorlopig
niet mogelijk een kwantitatieve theorie  voor het meesleepeffect
in de edele metalen te  ontwikkelen zonder een groot aantal para­
meters in te  voeren. Daarom kan slechts een uitgebreid experimen­
teel onderzoek voldoende gegevens verschaffen over de in deze pa­
ragraaf genoemde punten van het meesleepeffect. Dit onderzoek be­
hoeft zich niet te  beperken to t  de thermo-elektrische effecten,
doch zou aangevuld kunnen worden door b.v. meting van de hallcon-
stante. Het is  namelijk mogelijk een, z ij het enigszins specula­
tie f ,  verband te  leggen tussen deze beide grootheden, waardoor op
punt b nieuw lich t zou worden geworpen. Bij de bespreking van het
fonon-meesleepeffect in hoofdstuk 1 werd opgemerkt dat een varia­
tie  van de re laxatie tijd  van de elektronen of van de grootheid
dE/dk over het PO een afhankelijkheid van Sg van de aard van de
verontreiniging — niet van de hoeveelheid- to t gevolg kan hebben.
Speciaal in die metalen waarvoor de meesleepcomponent is  samenge­
steld u it twee bijdragen met tegengesteld teken, die mogelijk van
dezelfde orde van grootte zijn , kan d it  aanleiding geven to t zeer
markante effecten. Het is nu opmerkelijk dat de verandering van de
hallconstante van zilver ten gevolge van toevoeging van onzuiver­
heden, kan worden verklaard met een anisotropie van r p van zoda­
nig teken dat ook het verschil in Sg voor de legeringen met an ti­
moon en met goud aannemelijk wordt.

Deze analyse van het halleffect, door Z i  m a n (1961, 1961a)
naar aanleiding van suggesties van C o l e s  (1956) en C o o ­
p e r  en R a i m e s  (1959) uitgewerkt, wordt hier in het kort
geschetst. Ter inleiding worden eerst enige experimentele resul­
taten weergegeven. De hallconstante van zuiver zilver is  ongeveer
20% lager dan u it de formule van de standaardtheorie

nee

wordt afgeleid. In deze formule is  n het aantal elektronen per vo-
lume-eenheid, e en c hebben de gewone betekenis van lading van
het elektron en lichtsnelheid. Afwijkingen van deze formule wor­
den gewoonlijk uitgedrukt in n*= 1/Rnec. Voor zuiver zilver heeft
n* de waarde 1,3; door toevoeging van cadmium, t in  en antimoon
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wordt n* kleiner en nadert, in deze volgorde, dichter to t de waar­
de 1. Toevoeging van goud maakt n* g ro ter. H ieruit concludeert
Z i m a n dat de relaxatietijd  van de elektronen, in aanwezig­
heid van de genoemde meerwaardige onzuiverheden, op de nekken van
het PO korter is  dan op het bolvormige deel. De bijdrage to t  de
elektrische geleiding van de nekken is  door deze kortere relaxa­
t ie t i jd  gering en het oppervlak l i jk t  daarom voor het transport
door elektronen bolvormiger. Voor de verstrooiing door goud a to ­
men zou echter de re laxatietijd  op de nekken langer z ijn  dan die
op de overige delen van het PO en dus een e ffe c t in tegenge­
stelde richting veroorzaken. De typische versch illen  in de ver­
strooiing van elektronen met golffuncties van een bepaalde symme­
tr ie  door genoemde onzuiverheden z ijn  verantwoordelijk voor deze
anisotropie.
Het verband met de meesleepcomponent S is  nu als volgt. De gemid­
delde v e rb lijf tijd  van een elektron in een toestand op het PO is  r  .
Gedurende deze tijd , die wordt bepaald door de onzuiverheden, is
er een kans evenredig met r  op een elektron-fononproces. Voor
de "bol"-elektronen geschiedt d it overwegend in de vorm van een
positief proces, voor de nek-elektronen z ijn  processen van beide
tekens mogelijk. Door de anisotropie van de re la x a tie tijd  is  de
bijdrage van de nek-elektronen in de legeringen met goud hoger
dan in die met antimoon. Dit le id t to t een hogere positieve waar­
de van S .■Waarschijnlijk vindt een belangrijk deel van de elektron-fonon-
processen van de nek-elektronen plaats met transversale fononen.
Het is daarom niet onmogelijk, dat de concentratie-afhankelijk-
heid van S dezelfde oorzaak heeft a ls die van \  , doch dat doorg ghet samengestelde karakter van het m eesleepeffect de gevolgen
hiervan in S duidelijker merkbaar zijn . Het re la tie f  geringe ver­
schil tussen de meesleepbijdrage van AgSb 0,03 en AgSb 0,1 vormt
hiervoor mogelijkerwijs een aanwijzing.

De voorgaande discussie van de thermospanning van legeringen van
zilver met antimoon en met goud is  zonder tw ijfe l op een aantal
plaatsen zeer speculatief. Doch, behalve dat deze overwegingen
een mogelijke verklaring inhouden, geven ze ook de richting aan
waarin het onderzoek zou kunnen worden voortgezet; mede daarom
zijn  ze h ier opgenomen. De weergegeven rèsu ltaten  moeten voor­
al worden gezien als een eerste, oriënterende studie van de ther­
mospanning van zilver bij lage temperaturen.
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3 . 6  De i n v l o e d  v a n  k o u d b e w e r k I n g

Als eenvoudigste methode om het verband tussen roostergeleiding en
meesleepcomponent van de thermospanning te  bestuderen werd in
hoofdstuk 1 het onderzoek aan koudbewerkte preparaten genoemd.
In de vorige paragrafen werd opgemerkt dat het gedrag als functie
van de temperatuur van k  en Sg n ie t zo eenvoudig is  als in de
standaardtheorie wordt gesuggereerd. De invloed van d islocaties
op deze grootheden zal daarom mogelijk slechts kw alitatief over­
eenkomen met de verwachtingen.

In figuur 3-7 z ijn  de resultaten voor de roostergeleiding van de
koudbewerkte preparaten weergegeven. De invloed van koudbewerking
is  slechts waarneembaar in de waarde van k  bij lage temperaturen,
een verandering in de temperatuurafhankelijkheid is  ten gevolge
van de spreiding van de punten n ie t merkbaar. Toch wordt ook deze
factor door d islocaties beïnvloed a ls  k  n ie t precies evenredig
is  met T2. De reductie van k  is  voor AgAu 3 50% en voor de AgSb
legeringen 0,03 en 0,3 respectievelijk  40% en 50%. De absolute
waarde van de verstrooiingsdoorsnede van een dislocatie voor fo-
nonen is  moeilijk te  berekenen. K 1 e m e n s (1958) vermoedt,
dat de re laxatie tijd  u it formule 1-23 de verstrooiing gemakkelijk
een factor 20 kan overschatten. Door K e m p  en K i e m e n  s
(1960) is  opgegeven dat N d islocatielijnen  per cm2 in z ilver een
weerstand veroorzaken van ongeveer 9x 10*®N T 2 W 1(°K)cm. Hier­
mede kan worden berekend dat door een rek van 10% in de legeringen
AgAu 3, AgSb 0,03 en AgSb 0,3 respectievelijk  7 x 1010, 3 x 1010
en 7 x 1010 lijnen per cm2 worden geïntroduceerd. Een rek van 20%
introduceert in AgPd 1 eveneens 7 x 10*® lijn en  per cm3. Deze
uitkomsten z ijn  samengevat in tabel 3-3. Het verband tussen de
hoeveelheid verontreiniging, het eventuele herstel bij kamertem­
peratuur vóór de meting en het uiteindelijk  aantal lijnen is n iet
verder bestudeerd.

De roostergeleiding bij hogere temperaturen wordt door koudbewer­
king nauwelijks beïnvloed. Het aantal puntfouten is  dus n ie t be­
langrijk toegenomen. De geringe verandering van de restweerstand
is  hiermede in overeenstemming; voor AgSb 0,03 is  deze verandering
door de lage antimoon-concentratie r e la t ie f  het grootst en be­
draagt 5%.
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Tabel 3-3

Dichtheid van d is lo c a tie s  in de koudbewerkte legeringen.

p o <Vt2)3°K <T2Ag)3°K v 2
P reparaa t

10‘ 6Q:m 10 '3 W°K"3cm-1 W*1(°K)3cm aanta l/cm

AgSb 0,03 0,210 2,55 392 244 3 x 1010
AgSb 0,03* 0,221 1,57 636
AgSb 0,3 1,70 2,48 675 690 7
AgSb 0,3* 1,72 0,73 1365
AgAu 3 0,97 1,60 624 681 7
AgAu 3* 0,99 0, 77 1305
AgPd 1 0,469 2,13 465 666 7
AgPd 1* 0,465 0,88 1131

i o * 8  V ° K ‘ 2

F ig u u r  3-11

2
Thermospanning g ed e e ld  d o o r  de t e n p e r a t u u r  a l s  f u n c t i e  van T voor
een  t w e e t a l  z i l v e r l e g e r l n g e n  met an t im oon  in  onbew erk te  en in  b e ­

w e rk te  t o e s t a n d .
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De meesleepbijdrage van de thermospanning, die voor de koudbewerk-
te  legeringen is  weergegeven in figuur 3-10 en in figuur 3-11,
wordt sterk gereduceerd door koudbewerking. Een kwantitatieve be­
paling van deze vermindering kan alleen voor de AgSb legeringen
(figuur 3-11) met enige nauwkeurigheid geschieden. De verandering
van de helling van de krommen bij lage temperaturen bedraagt voor
AgSb 0,03 en AgSb 0,3 respectievelijk 60% en 40%. Hoewel de over­
eenstemming tussen deze getallen en de vermindering van \  minder
goed is  dan op grond van de nauwkeurigheid van de verschillende
bepalingen verwacht kan worden, mag toch worden besloten dat het
parallellism e tussen de twee beschouwde grootheden experimenteel
wordt bevestigd.

3 . 7  E x p e r i m e n t e n  a a n  z 11v e r - p a 1 1 a d i  urn

Chronologisch bezien zijnde metingen aan zilver-palladium de eer­
ste, die in het kader van d it onderzoek aan zilverlegeringen wer­
den verricht. De aanleiding hiertoe was dat volgens D e V r  o o-
m e n (1959) de temperatuurafhankelijkheid van S voor een pre­
paraat met 3,5% palladium moest worden toegeschreven aan de in ­
vloed van verontreiniging door ijze r. Omdat het z ilver dat voor
d it onderzoek beschikbaar was veel minder ijz e r  bevatte dan dat
voor de Ag + 3,5Pd legering, werd het onderzoek aangevat met Ag
met 1% Pd (AgPd 1). De thermospanningen van beide legeringen ver­
tonen sterke overeenkomst. H ieruit kan worden geconcludeerd dat
of de invloed van ijz e r  wordt verminderd door palladium, dat in
veel hogere concentratie aanwezig is , of dat in AgPd 1 tijdens de
behandeling ijze r als verontreiniging werd geïntroduceerd. In d it
laatste  geval zou de temperatuurafhankelijkheid, als weergegeven
in figuur 3-12, karak teristiek  z ijn  voor een terna ire  legering
met ijz e r . Vergelijking van figuur 3-12 met de figuren 3-9 en
3-10 zou zelfs to t de conclusie kunnen leiden dat ook de thermo-
spanningen van AgSb en AgAu z ijn  beïnvloed door ijze r. Om d it na­
der te  onderzoeken zijn  een aantal experimenten uitgevoerd, die
in § 3.8 worden beschreven.

Als hier de analyse wordt gebaseerd op dezelfde veronderstellingen
a ls  in § 3.5, dan b li jk t  dat Pd in z ilver aanleiding geeft to t
een zeer hoge absolute waarde van de coëfficiënt a. De karakte­
ristieke thermospanning van palladium in zilver bij kamertempera-
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o 40 60 80 °Ka

io4 v V

F igu ur  3-12

2
Thermospanning ged ee ld  d o o r d e  t e m p e r a t u u r  a l s  f u n c t i e  van T voor
z i l v e r l e g e r i n g e n  met p a l l a d i u m  in  on bew erk te  en in  b e w e rk t e  t o e ­
s t a n d .  De r e s u l t a t e n  voo r  Ag + 3 , 5  Pd z i j n  o n t l e e n d  aan De Vroomen

( 1 95 9 ) .

tuur is  volgens O t t e r  (1957) -2,3 x 10 '8 V°K*2; u it figuur
3-12 volgt een waarde van a van ongeveer -4 x 10*8 V°K . Ook
h ie r dus een verandering van a naar een negatievere waarde.
F r i e d e 1 (1956) heeft de grote absolute waarden van de ka­
rak te ris tiek e  thermospanning van overgangsmetalen in de edele
metalen k w alita tie f verklaard.

3 . 8  I n v l o e d  v a n  v e r o n t r e i n i g i n g  d o o r  I j z e r  op  d e  t h e r m o s p a n n I n g
v a n  m e t a l e n

Reeds enkele malen is  de nadruk gelegd op de grote invloed, die
verontreiniging door sporen overgangsmetaal heeft op de thermo-
spanning van zilver. De vermindering van deze invloed bij aanwe­
zigheid van een tweede, niet magnetische, verontreiniging is  door
M a c D o n a l d  en z ijn  medewerkers voor enkele gevallen be­
studeerd. De thermospanning van met i jz e r  verontreinigd goud
wordt gereduceerd door de toevoeging van t in  of koper ( 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  1962). Het is
enigszins verwonderlijk dat deze reductie kwantitatief kan worden
beschreven met de regel van Nordheim en Gorter, daar de wissel-
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werking van elektronen met magnetische onzuiverheden voor een be­
langrijk  deel n ie t e lastisch  is . In een experiment van M a c
D o n a l d  en P e a r s o n  (1955) echter werd de thermospan-
ning van koper door toevoeging van tin  eerst aanzienlijk groter,
b ij hogere tin -concen traties  nam S weer af. De toename van de
thermospanning in d it geval werd toegeschreven aan de reductie van
ijzeroxide door het tin .

o ___T ,  3 » *K

A «  S b  Fc

F ig uu r  3-13

De in v lo e d  van v e r o n t r e i n i g i n g  doo r  I j z e r  op de t h e rm o sp an n in g  van
z i l v e r  en van een z i l v e r l e g e r i n g .

De anomale bijdrage ten gevolge van ijz e r  to t de elektrische weer­
stand van koper wordt volgens K n o o k  (1962) groter door toe­
voeging van t in .  Deze toename kan n ie t worden verklaard u it de
reductie van eventueel aanwezig ijzeroxide. De elektrische weer­
stand van het systeem Au-Sn-Pe voldoet echter volgens V a n
R o n g e n ,  K n o o k  en V a n  d e n  B e r g  (nog n iet ge­
publiceerd) binnen de nauwkeurigheid van de meting aan de regel
van Matthiessen. De s itu a tie  wordt nog gecompliceerder door de
resultaten  van C o l l i n g  s, H e d g c o c k ,  M u i r  en
M u t  o (1964); z ij vinden dat de invloed van mangaan in mag­
nesium wordt verminderd door de toevoeging van aluminium.
Uit de lite ra tu u r kan geen duidelijk  beeld worden verkregen over
de invloed van verontreiniging met sporen ijzer. Het leek daarom
met het oog op de in terpretatie  van de overige resultaten nuttig,
de thermospanning van een AgSb legering met 5 pm ijz e r  te  verge­
lijken met die van een AgSb legering met gelijke antimoonconcen-
tra t ie  waaraan geen ijz e r , althans n ie t opzettelijk , was toege-
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voegd. Bovendien werd de thermospanning van een AgPe legering met
ongeveer 8 pm ijzer bepaald. De resultaten van deze experimenten
z ijn  weergegeven in figuur 3-13, te  zamen met die van P e a r ­
s o n  en T e m p l e t o n  (1961) aan zilver met een onbekende
ijzer-concentratie. Uit de relatieve restweerstand van d it prepa­
raa t van 76 x 10”3 kan deze worden geschat op 150 pm. Met de
-  slechts b ij benadering geldige -  Nordheim-Gorter regel en de
gegevens u it  § 3.5 wordt de thermospanning van de ternaire lege­
ring berekend. Bij 3°K is  (S )_ g e lijk  gekozen aan de waarde
-3,5x 10*6 V ^"1 van het preparaat AgPe; verder pg = 7,6 x lO '^ m ,
pPe & 8 x 10*6Ocm en (Se)sb = -1,5 x 10*8 V°K-1. De diffusieterm
van AgSbPe is  dan b ij 3°K ongeveer -4 x 10"8 V°K-1. De thermo-
spanning van AgSbPe is  echter beneden 5°K vrijwel identiek met
die van AgSb 0,1; d.w.z. b ij 3°K g e lijk  aan -1,5 x 10 '8 V°K"1.
Het is  mogelijk dat d it  verschil wordt veroorzaakt door de afwij­
kingen van genoemde regel. Ook kunnen de metallurgische eigen­
schappen van een te rn a ir systeem een ro l spelen bij de reductie
van de invloed van ijz e r. Hoe d i t  z i j ,  met enige zekerheid kan
u it d it experiment warden geconcludeerd dat de resultaten van de
onderzoekingen aan de zilverlegeringen met goud en met antimoon
mogen worden aangemerkt als karakteristiek voor deze toevoegingen.
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HOOFDSTUK 4

ONDERZOEKINGEN AAN ENIGE TIN-INDIUM LEGERINGEN

4.1 In I • Iding

Het bestuderen van transportverschijnselen brengt voor het geval
van wit tin enige complicaties met zich mee, die zich niet voor­
doen in dat van zilver. Deze zijn van theoretische aard indien de
vierwaardigheid van het metaal wordt beschouwd; de anisotropie
van tin veroorzaakt zowel in theoretisch als in experimenteel op­
zicht enige verwikkelingen. Dit heeft echter niet verhinderd, dat
de transportgrootheden van tin veelvuldig experimenteel zijn on­
derzocht. De resultaten van deze studies stemmen echter niet
steeds op bevredigende manier overeen. Door analyse van de om­
standigheden, waaronder de onderzoekingen zijn uitgevoerd, is in
sommige gevallen de oorzaak van deze discrepanties aan te wijzen.
Zo heeft het werk van G u é n a u l t  (1961) duidelijk gemaakt
dat de onderling verschillende resultaten van H u 1 m (1950),
R o s e n b e r g  (1955) en D e  V r o o m e n  (1959) kunnen
zijn veroorzaakt door aanzienlijke afwijkingen van de regel van
Matthiessen.

De thermo-elektrische eigenschappen van tin éénkristallen bij
lage temperaturen zijn bestudeerd door P u 1 1 a n (1953) en
door D e  V r o o m e n  (1959). Beiden hebben hun onderzoe­
kingen beperkt tot éénkristallen van het zuivere metaal. Zoals
reeds eerder is opgemerkt, kan de scheiding van de componenten
van de thermospanning dan niet steeds ondubbelzinnig worden uit­
gevoerd. De bijdrage van de ideale warmteweerstand tot de totale
weerstand is relatief te groot. Het doel van de experimenten, die
in dit hoofdstuk beschreven zullen worden, was de anisotropie van
de thermospanning en van haar componenten nader te bestuderen.
Hiertoe heeft men de keuze uit een tweetal mogelijkheden. Men
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onderzoekt het zuivere metaal bij zo lage temperaturen, dat de
"natuurlijke" restweerstand overheerst (het temperatuurgebied is
dan wel zeer beperkt), ofwel men voegt zoveel onzuiverheden aan
het metaal toe dat in een veel groter temperatuurgebied de ver­
strooiing van de elektronen wordt bepaald door deze onzuiverheden.
In beide gevallen zullen de resultaten karakteristiek zijn voor
de aard van de onzuiverheden, die in het geval van dè "natuurlijke"
restweerstand uiteraard slecht vastgelegd is.

De bereidingswijze, samenstelling en kristalrichting van de tin-
indium preparaten werden vermeld in hoofdstuk 2 van dit proef­
schrift. De resultaten van de warmtegeleidingsmetingen zullen
worden gebruikt, evenals dit het geval was bij de experimenten
aan zilver, bij de interpretatie van de thermospanningsmetingen.
Te zamen met enkele aspecten, die om andere redenen interessant
zijn, worden zij vermeld en besproken in paragraaf 4.3. De resul­
taten en de discussie van de thermospanningsmetingen volgen daar­
na in de paragrafen 4.4, 4.5 en 4.6. In de eerstvolgende para­
graaf zal in het kort worden ingegaan op de punten die in de aan­
hef van deze inleiding werden gekenschetst als complicaties bij
het bestuderen van tin.

4 . 2  A n i s o t r o p i e  en m e e r w a a r d i g h e i d  v a n  tin

Wit tin kristalliseert in het tetragonale stelsel met de rooster-
parameters a = b = 5,82 8 en c = 3,18 X bij 25°C. De atomen be­
vinden zich op de roosterplaatsen (000), Otë/ih), ()40)4) en (0)4)4).
Het toevoegen van indium aan tin in geringe hoeveelheden - de
vaste oplosbaarheid bij kamertemperatuur is ongeveer 6% (Hansen
1958) - beïnvloed de c-parameter nauwelijks; de verandering van
de a-parameter is volgens L e e  and R a y n o r  (1954)
-1,2 x 10*4 per procent indium.
De transportgrootheden van metalen die in het tetragonale stelsel
kristalliseren worden gekarakteriseerd door twee componenten, die
aangeduid worden als de evenwijdige component - in de richting
van de tetragonale as - en de loodrechte component. Zij het
resultaat van een meting van de grootheid X, gemeten in een
richting die een hoek <p maakt met de tetragonale as, dan wordt
het verband tussen X^ en de bovengenoemde componenten X|| en Xj_
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Tabel 4-1

Anisotropie van enkele transportgrootheden van tin

temperatuur of
temp.-gebied V Xi auteur

elektrische weerstand 0°C 1, 45 Bridgman (1925)

ideale weerst. 1,56 Zernov en
T «  e Sharvin (1959)

restweerst and 1, 15 Pippard (1955a)

warmteweerstand ideale weerst.
T « e
W > W ong. 2 1
W. < W1 0 1.5 rGuénault (1961)

restweerstand 1,15

thermospanning 0°C 0,5 Bridgman (1929)

beschreven door de zogenoemde wet van Volgt

= X,| cosa0  + Xx  sin2<£. 4-1

Deze uitdrukking geeft op bevredigende manier een beschrijving
van de richtingsafhankelijkheid van de elektrische en de ther­
mische weerstand, de resultaten van thermospanningsmetingen van
B r i d g m a n  (1929) wijken echter aanzienlijk af van een
cos2-afhankelijkheid. Deze afwijkingen zijn verklaard door
K o h i e r  (1941); zij vinden hun oorsprong in de adiabatische
omstandigheden waaronder de experimenten worden uitgevoerd. De
warmtestroom door het preparaat veroorzaakt niet alleen een tem­
per atuurgradiënt in de lengterichting hiervan, doch ook door ani­
sotropie in de warmtegeleiding een transversale temperatuurgra­
diënt. Het is deze laatste gradiënt die door anisotropie van de
thermospanning tot een meetresultaat leidt, dat afwijkt van de
eenvoudige cos-wet. Het resultaat van K o h i e r  voor de
adiabatische thermospanning
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< V a d 4-2= S„Wgcos2<̂ + Sj^W^sin2̂

kan worden vergeleken met de, in dezelfde vorm geschreven, verge­
lijk ing 4-1 voor de "isotherme" thermospanning*

< V is W* -  SHW„cosV + SAWj.sinV ♦

- ( ff„ - WA ) (S„ - SA)sin20cos20  . 4-3

In deze betrekkingen is  W*1 de to ta le  warmtegeleiding van het me­
taal.
De toetsing van re la tie  4-2 was één van de redenen waarom het on­
derzoek aan de in d it hoofdstuk beschreven preparaten werd aan­
gevat.

De grote afwijking van het PO van de bolvorm in de -  éénwaar­
dige -  edele metalen doet de vraag rijzen, hoe sterk de elektro­
nenverdeling van meerwaardige metalen beïnvloed wordt door de
doorsnijding van het PO met één of meer zonegrenzen. Dit vraag­
stuk heeft de la a ts te  t i j d  veel de aandacht getrokken. In een
kort overzicht zullen enkele punten u it de beschouwingen worden
vermeld.

In de eerste plaats moet het positieve resu ltaa t worden genoemd
van de in terp re ta tie  op basis van het vrije-elektronenmodel, van
gegevens over he t De Haas-Van Alphen e f fe c t  in  lood en a lu ­
minium door G o l d  (1958) en H a r r i s o n  (1959). Dit kan
slechts worden verklaard als aangenomen wordt, dat de vervorming
van het PO bij de zonegrenzen re la tie f  gering is . Dit l i jk t  erop
te  wijzen, dat de fouriercomponenten van de periodieke potentiaal
V(r) ( §1.2) voor deze grenzen kleiner z ijn  dan wordt verwacht
voor een afgeschermde coulomb-potentiaal van een meervoudig ge­
ïoniseerd atoom. Dit b lijk t inderdaad het geval te  zijn. De theo­
re tische  fundering van deze theorie  ( H a r r i s o n  1963)

* De c o n d i t i e s  v o o r  de a d i a b a t i s c h e  en i s o t h e r m e  e x p e r i m e n t e l e
o m s t a n d i g h e d e n  l a t e n  z i c h  a l s  v o l g t  o m s c h r i j v e n :  Z I J  z de
r i c h t i n g  van de s t a a f a s ,  v a a r l a n g s  de t h e r m o s p a n n i n g  w ord t  b e ­
p a a l d ,  dan  g e l d t  v o o r  h e t  a d i a b a t i s c h e  g e v a l :  Qx = Qy = 0* De
i s o t h e r m e  t h e r m o s p a n n i n g  wordt  geme ten  a l s  dT /d x  = dT /dy  = 0.
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wordt geleverd door het werk van P h i l l i p s  en K l e i n ­
m a n  (1959). Zij werd verder ontwikkeld door C o h e n  en
H e i n e  (1961) en door A u s t i n ,  H e i n e  en S h a m
(1962). De argumenten kunnen als volgt worden samengevat: De
golffuncties van de elektronen zijn niet eenvoudig door vlakke
golven voor te stellen ofschoon deze beschrijving in de ruimte
tussen de ionen, waar V(r) langzaam verandert, mogelijk een goede
benadering is. Binnen de potentiaalput van het ion echter heeft
de golffunctie de vorm van die van een gebonden elektron. De wer­
kelijke golffunctie zal daarom in een eenvoudig geval bestaan uit
een vlakke golf plus een combinatie van golffuncties van baan-
elektronen. De snelle oscillaties van de "baan"golffuncties zijn
op te vatten als een - grote - kinetische energie. Men kan nu
aantonen dat de absolute waarde van deze positieve energieterm en
van de grote - negatieve - potentiële energie van het elektron
binnen het ion in het algemeen vrijwel gelijk zijn. Het elektron,
voorgesteld door een vlakke golf, ondervindt daardoor ter plaatse
van het ion slechts de invloed van een betrekkelijk geringe ef­
fectieve potentiaal; de fouriercomponenten van deze effectieve
potentiaal zijn dan ook veel kleiner dan die van de oorspronke­
lijke potentiaal V(r). Het vrije-elektronenmodel kan daardoor als
een goede eerste benadering van de elektronenverdeling voor het
geval van vele meerwaardige metalen worden beschouwd.

4 . 3  i a r m t a g a l s l d l n g  v a n  da t i n - l n d i u n  l a g a r i n g a n

In het eerste deel van deze paragraaf wordt de warmteweerstand
van de preparaten tussen het sprongpunt, 3,7°K en 10°K besproken.
De gegevens die hieruit worden verkregen kunnen van belang zijn
voor de discussie van de thermospanningsresultaten. Achtereenvol­
gens zullen daarna de invloed van de supergeleidende fase op de
componenten van de warmtegeleiding en het gedrag van de rooster-
geleiding bij temperaturen boven 8°K worden vermeld en geanaly­
seerd.

In figuur 4-1 zijn de resultaten van de metingen weergegeven als
grafieken van WT tegen T3 voor de legeringen met lage In-concen-
tratie en van X/T tegen T voor die legeringen, waarin de elektro­
nengeleiding ten gevolge van onzuiverheden zoveel is verminderd,
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Figuur 4-1
Warmtegeleiding van de Snln legeringen.3a. VT tegen T voor preparaten met lage In-concent rat ie.

b. \ / T tegen T voor de overige preparaten.

dat de roostergeleiding van belang wordt. De resultaten in figuur
4-la laten zien dat de warmteweerstand van de preparaten van de
eerste groep door onzuiverheidsverstrooiing wordt bepaald (WqT =
po/L0). In preparaat 6 met de laagste In-concentratie, dus rela­
tief hoogste ideale warmteweerstand W it neemt deze toe tot 30%
van de totale weerstand bij 9°K. Voor dit preparaat is het vanaf
6°K mogelijk deze bijdrage tot de warmteweerstand te scheiden van
de restweerstand. In overeenstemming met de resultaten van D e
V r o o m e n (1959) en R o s e n b e r g  (1957) is de coëffi­
ciënt a (zie 1-26) afhankelijk van de temperatuur. Deze afhanke­
lijkheid is het gevolg van de dispersie van de roostergolven. Een
scheiding als boven uitgevoerd voor Snln 6 is niet mogelijk voor
de legeringen met hogere In-concentratie door de relatief ge­
ringere bijdrage van de ideale weerstand. Bovendien treedt in
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deze legeringen de geleiding door het rooster meer op de voor­
grond. Deze veroorzaakt in figuur 4 -la  een daling van de waarde
van WT beneden die van het quotiënt p j L0 (met p i j l t je s  in de f i ­
guur aangegeven). De roosterbijdrage is  echter van weinig belang
voor deze preparaten.
De invloed van warmtebehandeling is  voor deze legeringen nagegaan
aan Snln 3 en Snln 4. K w alitatief is  het gedrag van de warmte-
weerstand van deze beide preparaten identiek, de warmteweerstand
van het getemperde Snln 3 is  zelfs nog ie ts  hoger dan van Snln 4.
Mogelijkerwijs houdt d it verband met het homogeniseren van de
legering door het temperen.

Bij verhoging van de indium-concentratie neemt de verstrooiing
van de elektronen door onzuiverheden toe; hierdoor spee lt de
warmtebeweging van het rooster in het beschouwde temperatuurge-
bied een steeds geringere ro l b ij het to t stand komen van de
warmteweerstand voor de elektronen. De warmtegeleiding door het
rooster wordt duidelijker waarneembaar. In een beperkt tempera-
tuurgebied boven 3 ,7°K kunnen de resu ltaten  worden beschreven met
de formule 1-27

t  = + y T

De waarde van /3Tl is  binnen 2% gelijk  aan de waarde van LQ/P0- Be­
werking van Snln II op een tweetal manieren le id t to t een ge­
ringe reductie (ongeveer 10%) van de roostergeleiding (tabel 4-2
op blz. 97). Door de onnauwkeurigheid in de bepaling van X. u it
de grafieken kan aan deze conclusie geen grote waarde worden toe­
gekend. Een betere schatting van de invloed van d islocaties kan
worden verkregen u it de warmtegeleiding in de supergeleidende
toestand. De waarde van \ g voor de polykrista llijne  preparaten I
en II is  in goede overeenstemming met resultaten van andere onder­
zoekers ( G a r f i n k e l  en L i n d e n f e l d  1958; D e
V r o o m e n 1959). De afwijkende waarde voor het éénkristal 9
suggereert een anisotrope roostergeleiding. De experimenten van
L a r e d o  (1955) wijzen echter, b ij temperaturen onder Tc,
niet op een anisotropie van 30% die zou volgen door vergelijking
van de resultaten voor Snln 9 met die van Snln I en II. Door het
kleine aantal beschikbare gegevens is  d it getal n ie t te  contro­
leren.
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De warmtegeleiding in de supergeleidende toestand is  voor twee
van de preparaten nader geanalyseerd. De geleiding door elektro­
nen (A _ )  en fononen (A  ) veranderen aanzienlijk als het metaal

© 5

supergeleidend wordt. Met het BCS-model voor deze toestand heb­
ben B a r d e e n ,  R i c k a y z e n  en T e w o r d t  (1959)
de warmtegeleiding door elektronen en fononen in een supergelei­
der berekend. Het resu ltaat van deze berekening voor de elektro­
nengeleiding, indien deze voornamelijk wordt beperkt door onzui­
verheden, is  weergegeven in figuur 4-2 (kromme BRT) in de vorm

F i g u u r  4 -2

f = Ae s /A.e n  a Is f u n c t i e  van  t
T h e o r e t i s c h e  kromme (BRT) en r e s u l t a t e n  v o o r  Sn ln  6 en v an  Gué-

n a u l t .

van f = A. /A . als functie van t  = T/Tc. De vermindering van het
warmtegeleidingsvermogen door de elektronen bij dalende tempera­
tuur, wordt veroorzaakt door de snelle  afname van het aantal
elektronen die energie kunnen transporteren. De experimentele re­
su lta ten  van G u é n a u l t  (1961) - de krommen fj_en f n ~
zijn met de berekende in redelijke overeenstemming, als rekening
wordt gehouden met de anisotropie van tin . Dit geldt eveneens
voor de gereduceerde geleiding van preparaat 6, in figuur 4-2
door een aantal meetpunten aangegeven. De roostergeleiding, die
in de supergeleidende toestand toeneemt, is  in Snln 6 b ij de
laagste temperatuur slechts 10% van de to tale  warmtegeleiding. De
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keuze van k a = , de roostergeleiding in de supergeleidende toe-ë S
stand, is  daardoor niet al te  kritisch; hiervoor is  de waarde van
Snln 11° gebruikt.

Veel duidelijker dan in de normale toestand komen de gevolgen van
het bewerken van de preparaten van serie  II to t  u itin g  in de
warmtegeleiding in de supergeleidende toestand (figuur 4-lb ).
Voor deze preparaten is  de roostergeleiding beneden Tc berekend
door van de to tale  geleiding de -  berekende -  elektronengeleiding
k  af te  trekken. k  wordt verkregen met behulp van

\  = f k  = fL.T/ö„. 4-4es  en o ~o

De keuze van f wordt enigszins bemoeilijkt door de anisotropie
van deze functie. Voor po lyk rista llijn  materiaal l i jk t  de kromme
BRT echter een redelijk  goede benadering. Evenals in het geval
van k  is  ook voor k  theoretisch niet de absolute waarde vane g  gs
bepaald, doch van het quotiënt h (t) = k  / k  n. De uitdrukking
voor h van B a r d e e n  en medewerkers is  door K 1 e m e n s
en T e w o r d t  (1964) numeriek berekend. Het resu ltaat h ier­
van is  weergegeven in figuur 4-3. Bij vergelijk ing  van deze

K cn T

t

F ig u u r  4-3

h = \ g S A g n a l s  f u n c t i e  van  t
T h e o r e t i s c h e  kronme (K en T) en r e s u l t a t e n  voor  Sn ln  I I C en 11°.
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kromme met experimentele resultaten moet men voor ogen houden dat
in de berekening van h alleen de elektron-fononwisselwerking is
beschouwd. Bij lage temperaturen is echter de energie van de meeste
fononen kleiner dan de breedte van de energiespleet 2 A(T) in de
elektronenverdeling (hw < kTc). Dientengevolge zullen slechts de
fononen van hoge frequentie worden verstrooid aan de elektronen­
paren. Voor de overige is de wisselwerking beperkt tot de geëxci­
teerde elektronen, waarvan het aantal echter snel met de tempera­
tuur afneemt. De vrije weglengte van de fononen - en vooral van
die met lage frequentie - neemt daardoor bij temperatuurdaling
toe totdat ze vrijwel onafhankelijk wordt van de elektron-fonon­
wisselwerking door de invloed van andere mechanismen, zoals ver­
strooiing aan roosterfouten. Het resultaat voor Snln IIc wijkt
kwantitatief aanzienlijk af van de theoretische kromme; het verschil
is niet te verklaren door de onzekerheid in \  . Het feit, dat de
experimentele kromme van dit preparaat zeer nauwkeurig overeenkomt
met een theoretische kromme voor de verstrooiing van fononen aan
15% Tl in indium moet als toevallig worden aangemerkt. Het ver­
strooiend vermogen door het massaverschil is in geval van In in Sn
veel kleiner dan dat van Tl in In en waarschijnlijk zelfs geheel
te verwaarlozen. Ook de resultaten van andere onderzoekers ( S 1 a-
d e k 1955, T o x e n ,  C h a n g  en J o n e s  1962) zijn
niet in overeenstemming met de theoretische kromme. Het is niet
waarschijnlijk, dat de afwijking voor het goed getemperde prepa­
raat Snln IIC kan worden toegeschreven aan dislocaties, gezien de
tamelijk geringe verandering van h door een rek van 10%. Een ver­
strooiing van fononen aan de korrelgrenzen speelt waarschijnlijk
in het beschouwde temperatuurgebied nog geen rol van betekenis.
Uit de afmetingen van de kristallieten (ongeveer 0,01 cm) kan h
bij t = o,5 worden geschat op 45. Bij nog lagere temperaturen zal
de invloed van dit mechanisme wel merkbaar worden, zoals ook is
waargenomen door L a r e d o  (1955).

Het quotiënt van voor IIC en voor IIa of IIb kan worden gein-gs
terpreteerd als

KI
x11gs

b't
C d  *  » > 1

(WK 4-5

93



Hierin is  Wd de weerstand die door de d islocaties wordt veroor­
zaakt en W de weerstand in het getemperde preparaat. Uit de expe­
rimentele gegevens wordt berekend dat Wd gelijk  is  aan 2,5% van
de weerstand A^"1 in de normale toestand. Deze waarde is  aanzien­
l i jk  nauwkeuriger dan die verkregen u it de reductie van \  . Het
geringe effect van een deformatie met 10% moet worden toegeschre­
ven aan het h e rs te l van het metaal b ij kamertemperatuur, dat
p laats heeft in de t i jd  tussen bewerking en meting. Resumerend
mag worden gesteld dat de theorie  op basis van het BCS-model
kw alita tief een bevredigende beschrijving geeft voor de warmte-
geleiding van de tin-indium legeringen.

De roostergeleid ing  in het temperatuur gebied boven 10°K van
de preparaten Snln I en Snln II  is  berekend door de gemeten ge­
leiding te  verminderen met de elektronengeleiding. Deze laa tste
kan nu n ie t meer verkregen worden u it  de elektrische restweer-
stand, zoals in formule 4-4, door de re la tie f  grote invloed van
de ideale weerstand. De keuze van de coëfficiënt a van deze ide­
ale warmteweerstand is  voor verdere analyse dan ook van veel be­
lang; bij het vergelijken van de resultaten van deze analyse met
door andere onderzoekers verkregen waarden moet hiermede zeker
rekening worden gehouden. S h i f t m a n  (1958) k iest voor a
to t 20°K een constante waarde van 6,0 x 10"4 W'1(°K)"1 cm en ver­
waarloost daarmee de invloed van dispersie op cl.  D e V r  o o-
m e n (1959) ontleent aan eigen metingen de exceptioneel hoge
waarde 13,5 x 10"4 W 'V k)"1 cm bij 0°K. U i t G u é n a u l t ' s
resu ltaten  voor een grote onzuiverheidsverstrooiing wordt voor
een p o lyk rista llijn  preparaat (cos20=  0,33) voor a  bij 3,7°K een
waarde 6,6 x 10"4 W"1(°K)"1 cm berekend. De overeenkomst van deze
waarde met die van De V r o o m e n ' s  preparaat 3 maakt het
mogelijk de temperatuurafhankelijkheid van a  ten gevolge van dis­
persie in rekening te brengen. Door deze keuze wijkt de berekende
roostergeleiding tamelijk sterk af van de resultaten van genoemde
auteurs. Met name ontbreekt het door D e V r o o m e n  gesig­
naleerde vlakke maximum boven 12°K. Het verloop van \ als func­
t ie  van de temperatuur toont enige overeenkomst met dat als ge­
tekend in figuur l-2b. Echter, tin  en indium hebben bijna gelijke
atomaire massa en atomair volume; bovendien w ijst de geringe ver­
andering van de roosterparam eter op een weinig verschillende
binding tussen ionen van tin  onderling en tussen die van tin  en
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indium. Het is daarom onwaarschijnlijk dat indium in tin, tot de
concentraties die in dit onderzoek zijn gebruikt, een rol kan
spelen in het beperken van de roostergeleiding. Het is mogelijk
dat de vermindering van A.g bij hogere temperaturen wordt veroor­
zaakt door U-processen tussen fononen onderling, zoals ook voor
de AgSb legeringen werd verondersteld. Een definitieve conclusie
moet echter worden uitgesteld totdat meer gegevens beschikbaar
zijn.

4.4 Thermospanning van de tin-indium legeringen

De resultaten van de thermospanningsmetingen zijn in figuur 4-4
weergegeven op de wijze, die in hoofdstuk 1 is aangegeven. Voor­
dat de krommen ook volgens de resultaten van de theorie worden
geanalyseerd, moet worden vastgesteld welk aandeel -verschillen in
de oriëntatie en in de concentratie hebben in het tot stand komen
van de grote spreiding in de waarden van helling en ordinaat. Uit
tabel 2-6 blijkt, dat hierop een controle mogelijk is door verge­
lijking van de preparaten 1 en 8 en van 5,6 en 7. Ordinaat en
helling, afgelezen uit figuur 4-4, zijn opgenomen in tabel 4-2
onder het hoofd a resp. 6. De verandering van deze waarden met
de concentratie blijkt van de orde te zijn van de nauwkeurigheid
waarmee deze grootheden worden bepaald. De grote spreiding in de
waarden van beide grootheden is daarom met enige zekerheid toe te
schrijven aan anisotropie van de thermospanning. Het resultaat
van de metingen bij temperaturen beneden 7°K kan worden voorge­
steld door een relatie van de vorm

S = aT + 6T3. (vgl. 1-28)

Reeds eerder werd deze formule voor meerwaardige metalen getoetst
aan resultaten van thermospanningsmetingen. Voor zuiver tin
( D e  V r o o m e n  1959 ), zuiver lood ( G o l d  e n
P e a r s o n  1961) en voor zuiver aluminium en aluminiumlegeringen
(D e  V r o o m e n ,  V a n  B a a r l e  en C u e l e n a e r e
1961) wordt over een beperkt temperatuurinterval de uitdrukking
1-28 bevestigd gevonden. De problemen verbonden aan de analyse
van experimenten aan zuivere metalen zijn reeds aangeduid.
De overeenstemming tussen de relatie 1-28 en de thermospanning
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1CT8 V°K‘2

F ig u u r  4-4
o

Thermospann ing ge de e l d  do o r  de t e m p e r a t u u r  t e g e n  T voor  d e  Sn ln
le g e r  ingen.

van de Snln legeringen geeft vertrouwen in een id e n tif ic a tie  van
aT en 6T3 met respectievelijk de diffusieterm en de meesleepterm
van de thermospanning. De verschillen tussen de resultaten van de
preparaten van se r ie  I I  z ijn  te  gering om in figuur 4-4 to t
u itin g  te  komen. De gegevens in tabel 4-2 tonen echter dat de
coëfficiënt b gereduceerd wordt door koudbewerking. De onnauwkeu­
righeid  in de waarden van 6 is  5 to t  10%, afhankelijk  van de
grootte van het meesleepeffect. De reductie van de roostergelei-
ding door dislocaties met 2,5%, zoals in de vorige paragraaf werd
berekend, is  met de waargenomen vermindering van b n iet inconsis­
tent, doch van een bevestiging van het verband tussen \  en Sg
kan hier toch n ie t worden gesproken. Eerst door introductie van
grotere aantallen dislocaties zal d it op bevredigende wijze kun­
nen plaats vinden. Bewerking b ij kamertemperatuur is  echter niet
de geschikte wijze om de vereiste hoeveelheden roosterfouten te
brengen in zachte metalen als tin  en lood, zoals u it de beschreven
experimenten is  gebleken (zie ook M o n t g o m e r y  1958).
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Tabel 4-2

Experimentele resu ltaten  van de tin-indium legeringen

p r e p a r a a t
' o

1 0 " 7 n c m

-  a

10_ 8 V°K“ 2

b

10- 1 0 V°K- 4

y
10- 4 W°K~3 cm- 1

1 5 ,  21 1, 21 - 3 , 3 8 ,.,J' >

2 4 , 4 4 1, 32 - 2 ,  48
3 2 , 8 6 1. 62 - 0 ,  94
4 2,  84 1 , 6 2 - 0 ,  96
5 2,  89 2,  19 + 2,  06
6 0 , 7 2 2,  15 + 2 , 4 0
7 3 ,  10 2,  22 + 2 , 3 0
8 2,  94 1.  18 - 3 ,  24
9 1 2 , 0 1 , 3 6 - 2 , 5 0 2 , 7

I 17 ,  1 1 , 6 7 - 1 , 0 6 3 , 0
I I 1 5 , 0 1, 64 - 1 , 0 8 3 . 2
H a 1 5 , 0 1 , 6 5 - 1 , 0 0 3 , 0
I l b 14,  9 1,  64 - 0 , 9  6 2 . 8
I I c 1 5 , 0 1 , 6 5 - 1 , 0 6 3 .  1

4 . 5  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  d e  t h e r m o s p a n n i n g

Bij nadere beschouwing van de tem peratuurafhankelijkheid van de
resu lta ten  moet men zich realiseren  dat de fonon-meesleepcompo-
nent van de thermospanning samenhangt met de vorm van het fononen-
spectrum, evenals d it  het geval is  voor de ideale warmteweerstand.
De c o ë ff ic ië n t 6 za l daarom, door de fac to r # '3 (v e rg e lijk in g
1-19), een functie z ijn  van de temperatuur. De verandering van
é?D, verkregen u it  metingen van de so o rte lijk e  warmte (K e e s o m
e n p e a r l m a n  1956, C o r a k  en S a t t e r t  h-
w a i t  e 1956), met 30% tussen 3,7°K en 9°K zou leiden to t een
toename van de coëffic iën t b met een factor 2. Het is  du idelijk ,
dat de resu lta ten  wijzen op de aanwezigheid van een mechanisme,
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dat deze toename overcompenseert. Men moet echter bedenken dat de
uit de soortelijke-warmtemeting een grootheid is, waarbij over

een eventuele anisotropie van het fononenspectrum is gemiddeld.
De factor 2 geeft daarom slechts een orde van grootte aan.

Bij de bespreking van de warmtegeleiding van de preparaten in het
gebied boven 10°K werd het vermoeden geopperd, dat de verstrooi­
ing van fononen door puntfouten - i.c. indium atomen - niet van
betekenis geacht moet worden. De thermospanningsmetingen wijzen
eveneens in die richting, omdat een duidelijke concentratie-af-
hankelijkheid in de afwijkingen van de rechte lijnen in figuur
4-4 ontbreekt. Een uitzondering hierop vormt mogelijkerwijs pre­
paraat 6. Voor dit preparaat is echter niet a priori aan te ne­
men, in verband met de relatief belangrijke verstrooiing van de
elektronen door fononen, dat de coëfficiënt a constant is. Boven­
staande conclusie is eigenlijk niet volledig geformuleerd, de
eventuele overeenstemming van de resultaten voor \g en S g toont
slechts aan dat de verstrooiing van fononen door indium atomen
te verwaarlozen is. Voor een metaal met een gecompliceerde elek­
tronenstructuur als tin kan men echter verwachten, dat het mee-
sleepeffect door de anisotropie van de relaxatietijd der elektro­
nen zal worden beïnvloed. Een aanwijzing hiervoor zijn de resul­
taten van F r y e r  voor de thermospanning in het temperatuur-
gebied van 10°K tot 280°K van zuiver tin en van tinlegeringen met
1% en 2% indium. Deze experimenten zijn verricht aan polykristal-
lijn materiaal. Er is een tamelijk goede aansluiting aan de re­
sultaten voor de preparaten Snln I en II. De krommen voor de
thermospanning van de legeringen van F r y e r  gaan bij onge­
veer 10°K door een minimum en bereiken dan een maximum bij 18°K,
daarna neemt S snel af tot een waarde van ongeveer -lx 10"6 V0»'1
bij kamertemperatuur. Voor deze legeringen is S steeds negatief.
Dit maximum is het overblij fsel van een maximum bij 30°K in de
thermospanning van zuiver tin, met een waarde van ongeveer
+ 0,5 xlO*6 V°K-1. De aanwezigheid van indium atomen heeft dus,
zoals boven werd gesuggereerd, een — tamelijk belangrijke — in­
vloed op de meesleepcomponent. Een relatief gering verschil tus­
sen de thermospanningen van de legeringen met 1% en met 2% indium
heeft mogelijkerwijs dezelfde oorsprong als de afhankelijkheid
van de concentratie voor de zilverlegeringen.
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Volgens een mededeling van S c h r o e d e r *  zijn de resul­
taten voor een legering van tin met 1% antimoon en voor die met
1% indium vrijwel gelijk. Voortgezette bestudering van de mee-
sleepcomponent van de thermospanning van tinlegeringen is nodig
om deze voorlopige resultaten te bevestigen. In verband met de
grote anisotropie van Sg is het wenselijk deze onderzoekingen te
verrichten aan éénkristallen, omdat de gemiddelde oriëntatie van
de kristallieten in polykristallijn materiaal waarschijnlijk
slecht is te reproduceren. Voorts is het gewenst het temperatuur-
gebied aanzienlijk uit te breiden boven 10°K, de bovengrens van
de temperatuur voor de in dit proefschrift beschreven onderzoe­
kingen.

4.6 Hoekafhanke11j k h e i d  van de t hermospanni ng

De resultaten van de grafische analyse van figuur 4-4, als ver-

5 6 7n 4

cos2«p

Figuur 4-5
Hoekafhanke11jkheld vande componenten van de thermospanning S^/T:

gesloten punten; Sg/T3: open punten.
Onderbroken lijn volgens relatie 4-2 met ® = 1.15.

* Ik ben Dr. P.A. Schroeder (Michigan State University, East
Lansing, Mich.) zeer erkentelijk voor de inlichtingen over het
werk van Mr. Fryer.
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meld in tabel 4-2, z ijn  in figuur 4-5 uitgezet a ls  functie van
cos2<£.
De coëfficiënt a van de diffusieterm (Sg/T) is  voor alle k ris ta l-
richtingen negatief, in overeenstemming met de ervaring dat on­
zuiverheden in een metaal meestal een negatieve partië le  thermo-
spanning veroorzaken, De spreiding van de punten, met uitzonde­
ring misschien van de resultaten voor Snln 9, I en II, correspon­
deert met de onzekerheid van 3 to t 4% van de analyse. De te ver­
wachten afwijkingen van een eenvoudige cos2-wet ten gevolge van
de adiabatische condities kunnen worden berekend met de gevonden
waarden van S|| en en de bekende waarde van de anisotropie in
de warmteweerstand W. Deze afwijking bedraagt voor de preparaten
3 en 4 slechts 2%. Onder deze omstandigheden is  het n ie t te  ver­
wachten dat de experimenteel bepaalde anisotropie van de coëffi­
ciënt a het verschil tussen de formules 4-2 en 4-3 zal aantonen.
Dit verschil is  belangrijk groter voor de fonon-meesleepterm door
de opvallend grote anisotropie hiervan. De gestreepte kromme in
figuur 4-5 geeft (S^)ad/T3 als functie van cos2<£ u it vergelijking
4-2, met (W.| - Wj_)/Wj_ = 0,15 volgens tabel 4-1. Op grond van de
geschatte nauwkeurigheid van b van 5 to t 10% kan men verwachten
dat voor de preparaten 3 en 4 - de overeenstemming tussen de
waarden van 6 voor deze preparaten is  opmerkelijk goed -  de gel­
digheid van formule 4-2 geverifieerd kan worden. Het is  duidelijk
dat de experimentele resultaten een conclusie n ie t toelaten. De
argumenten van K o h i e r ,  die to t  de formule 4-2 leiden,
z ijn  echter zo sterk dat de discrepantie tussen experimentele en
theoretische resultaten voor adiabatische meetcondities moet wor­
den toegeschreven aan een ander mechanisme. De geringe afhanke­
lijkheid  van S van de concentratie, die door Fryer is  gevonden,
kan voldoende invloed hebben om d it verschil te  veroorzaken. Het
is  n iet duidelijk of deze afhankelijkheid ook geleid heeft to t de
grote afwijkingen in de coëffic iën t b voor de preparaten 9, I en
II . Het verband tussen de afwijkingen van a en 6 voor deze pre­
paraten -  a te  groot en 6 te  klein -  kan ook wijzen op een fou­
tieve  in te rp re ta tie  van de meetpunten. De helling  van de S/T-
kromme kan bij lagere temperaturen nog toenemen, waardoor 6 gro­
te r en a kleiner wordt. Dit maakt het ontbreken van concentratie-
afhankelijkheid van de afwijkingen van de rechte lijnen, als be­
sproken in paragraaf 4.4, discutabel. Omdat de verstrooiing van
fononen door puntfouten te  gering geacht moet worden om een zo
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groot effect te  veroorzaken moet het gedrag van de thermospanning
van de preparaten 9, I en II door het ontbreken van verdere ge­
gevens worden toegeschreven aan een onbekend mechanisme.

Wellicht het meest opmerkelijke van figuur 4-5 is  de zeer grote
anisotropie in S en de daarbij optredende tekenwisseling. Het
verschil in teken van de meesleepterm w ijst erop, in termen van
het p e ltie re ffec t, dat de wisselwerking tussen elektronen en fo-
nonen onder invloed van een elektrisch veld aanleiding geeft to t
overwegend hetzij positieve of negatieve processen, afhankelijk
van de richting van het veld ten opzichte van de kristalrichting.
De verplaatsing van de elektronen is  daarbij gemiddeld gericht
naar de dichtstbijzijnde zonegrens. Het verschil in teken van de
peltierstroom is  volgens d i t  model toe te  sch rijv en  aan de
geometrie van het FO en van de zonegrenzen. Dezelfde geometrische
beschrijving moet ook van toepassing z ijn  op de elektrische ge­
leiding, en anisotropie en absolute waarde van deze grootheid
aannemelijk kunnen maken. Het FO van tin  zij voorgesteld door een
bol met een s traa l kf = 1,64 x 108 cm*1, berekend met het v rije
elektronenmodel voor 4 elektronen per atoom. Deze bol wordt door­
sneden door een aantal zonegrenzen. Van een aantal, voor de ver­
dere beschouwingen belangrijke, grenzen, z ijn  de gegevens vermeld
in tabel 4-3. De kortste afstand van een grens to t de oorsprong
van de k-ruimte is  aangegeven met |g| /2,  de o rië n ta tie  van de

Tabel 4-3

Enkele gegevens van de zonegrenzen in figuur 4-6

g r e n s l l f / 2
c m-1

<f>
g r a d e n

9

g r a d e n
n

g r a d e n
a a n t a l P

{ 1 1 0} 0 , 7 6 4  x 108 90 45 6 2 , 3 4 0

{ 1 0 1 } 1, 128 2 6 , 8 0 47 8 2 V 2

{ 200} 1 , 0 8 1 90 0 49 4 4

{ 2 2 0 } 1, 52 7 90 45 2 1 ,  5 4 4

{ 2 1 1 } 1, 56 0 50 26 ,  5 18 16 2 V 2

{ 112} 2,  118 18 45 - 8 4

101



richting van gCn^ng) ten opzichte van [00l] en [lOO] (respec­
tievelijk de kristallografische c- en a-as) met de poolhoek <p en
de azimuthhoek 9. Verder zijn het aantal gelijkwaardige grenzen,
de halve openingshoek Q  van de doorsnijding van bol en vlak en de
structuurfactor PCnjngng) in de tabel opgenomen. Het belang van
de structuurfactor voor de invloed van zonegrenzen op de elektro­
nenverdeling zal hier kort worden uiteengezet. De mate waarin een
zonegrens {n-n-n,}* de elektronentoestanden in de onmiddellijke
nabijheid beïnvloedt, kan worden afgemeten aan de waarde van de
fouriercomponent V(njn2n 3) van de - effectieve - periodieke po­
tentiaal (zie § 4.2). In feite is de breedte van de energiesprong
op de zonegrens ongeveer 2V(n,n2n„). H a r r i s o n  (1963)
heeft aangetoond dat de fouriercomponent van de effectieve poten­
tiaal de corresponderende structuurfactor als factor bevat. In­
dien dus het vrije-elektronenmodel als uitgangspunt wordt geko­
zen, leidt dit tot het verwaarlozen van de invloed van vlakken
met structuurfactor nul op de elektronenverdeling. C h a m ­
b e r s  (1956) heeft erop gewezen dat het nul zijn van P niet
altijd betekent dat de energiesprong over het gehele vlak nul is;
dit is slechts zo in bepaalde symmetriepunten. Bovendien zijn
voor tin de vlakken {llO}-met structuurfactor gelijk nul - essen­
tieel voor het construeren van de eerste brillouinzone. In figuur
4-6 is in een tweetal projecties weergegeven hoe de fermibol door
de doorsnijdingen met de zonegrenzen in segmenten van verschil­
lende afmetingen wordt verdeeld. De verzameling grenzen uit tabel
4-3 wordt voorgesteld door de lijnen van linker- en rechterhelft
of van de boven- en onderhelft van de figuur. De splitsing is
niet slechts gemaakt ter wille van de overzichtelijkheid, doch
ook om een nader toe te lichten reden.

Door de aanwezigheid van doorsnijdingen van zonegrenzen met het
PO wordt de effectiviteit van verstrooiing over kleine hoeken
sterk verhoogd. Een elektron in een toestand dicht bij een grens
kan door een kleine verandering van de k-vector deze grens be­
reiken en - ten gevolge van een braggreflectie - over een grote
hoek worden verstrooid. De elektronen in toestanden, gelegen bin­
nen een relatief klein segment van de bol, zullen daardoor gemid-

* In deze beschouwing geeft het symbool {n1n2n3) een groep vlak­
ken aan, die wordt verkregen door verwisseling van nj en n2«
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B

[OOl] A B

Figuur 4-6
Verdeling van de fermibol in segmenten door doorsnijding

met zonegrenzen.
a. Projectie in [ooi]
b. Projectie in [loo]
De volgende zonegrenzen zijn weergegeven:
a. linkerhelft: {lio}, {200}, {220}: rechterhelft: {lOl}. {21l}.
b. bovenhelft: {lio}, {lOl}, {211}, {220}; de grenzen (200) en

(SOO).
onderhel ft: (020) en (0Ï0).

deld een kortere tijd binnen dit segment verblijven dan die, wel­
ke een toestand in een groter segment bezetten. Anders gezegd, de
relaxatietijd voor deze elektronen is korter. Bij lage tempera­
turen is de gemiddelde hoekverandering van de k-vector in een
elektron-fononproces van de orde 1/ 6 ', de hoekverandering in geval
van onzuiverheidsverstrooiing is aanzienlijk groter, hoewel ook
deze strooiing voornamelijk plaats vindt over kleine hoeken. Dit
maakt het mogelijk de berekening aanzienlijk te vereenvoudigen.
De bijdrage tot de geleiding van een klein segment met een korte
relaxatietijd is gering vergeleken met de bijdrage door een groot
segment met lange relaxatietijd. In eerste benadering kan men
daarom de relaxatietijden voor deze segmenten gelijk aan nul res­
pectievelijk t o stellen. C o t t i (1963) vond experimenteel,
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door meting van de absolute waarde van de vrije weglengte en van
de totale geleiding van indium, dat het stroomdragende deel van
het PO overeenkomt met het grote segment in de tweede zone, de
rest van het oppervlak is verdeeld in kleine segmenten in hogere
zones. Deze hebben een korte relaxatietijd en dragen slechts wei­
nig bij tot de geleiding. Om tot een meer kwantitatieve bepaling
van de genoemde transportgrootheden te komen, wordt in het kort
een berekening weergegeven die reeds eerder werd gepubliceerd
( K l e m e n s ,  V a n  B a a r l e  en G o r t e r  1964).

Ten gevolge van een elektrisch veld vermeerdert de impuls van een
elektron in de richting van het veld per tijdseenheid met eP, de
component van k in de richting van het veld neemt daardoor in de­
zelfde tijd toe met eP/h. Het aantal elektronen, dat door deze
beweging per tijdseenheid in een element dS aan het oppervlak van
de fermibol aankomt, is evenredig met dScoscu, waarin co de hoek
is tussen normaal op dS en veldrichting. De gemiddelde verblijf­
tijd van een elektron in een toestand aan het oppervlak zij r,
deze heeft de waarde nul of r . De bijdrage van het element dS
tot de elektrische stroom onder invloed van het veld P kan worden
geschreven als

dl = t cos2<a dS. 4-6

De verdeling van de stroomdragende segmenten (v = t ) over het
oppervlak van de bol veroorzaakt, zoals blijkt uit 4-6, aniso-
tropie van de elektrische geleiding.

Gedurende de tijd t  heeft een elektron een eindige kans,evenredig
met v, om met een fonon impuls uit te wisselen. De richting waar­
in de k-vector door deze wisselwerking zal veranderen, hangt af
van het dichtstbijzijnde minimum van g(k), de afwijking uit even­
wicht van het elektronensysteem. Op een oppervlak dat niet door
zonegrenzen wordt doorsneden is dit minimum op de equator van de
fermibol gelegen. Indien echter deze bol door grenzen wordt door­
sneden, heeft g(k) ook een minimum op die doorsnijdingen waarvoor
de reciproke roostervector een component in de richting van het
veld heeft. Immers alleen dan draagt een U-proces bij tot het tot
stand komen van de stationaire toestand. Deze situatie is schema­
tisch weergegeven in figuur 4-7; de stippellijn geeft de afwij-
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F ig u u r  4 - 7

De I nv lo ed  van  d o o r s n i j d i n g  van de  f e r m i b o l  met zo n e g r e n z e n  op de
r i c h t i n g  van  de f o n o ne ns t r oo m .

king u it  evenwicht van het elektronensysteem, de evenwichtstoe­
stand is  aangegeven met de getrokken lijn . De impuls, die aan het
fononensysteem wordt overgedragen, geeft aanleid ing to t een
stroom van fononen, een warmtestroom dus, die evenredig is  met de
elektrische stroom en dus to t een p e ltie re ffe c t. Deze fononen-
stroom bestaat u i t  twee componenten; een deel heeft dezelfde
richting als die, welke ontstaat voor een oppervlak als in figuur
4-7a, deze wordt aangeduid met positie f. Het tweede deel is  te ­
gengesteld gericht aan deze eerste  stroom. De grootte van de
overgedragen impuls wordt berekend door

dj = ± Tcoso) sin&J dS 4-7

te sommeren over het gehele oppervlak, waarbij rekening moet wor­
den gehouden met het teken van de overgedragen impuls. De factor
sina; komt h ierin  voor omdat alleen de component van de overge­
dragen impuls in de veldrichting van belang is . Het is  voor de
berekening van de anisotropie doelmatig de veldrichtingen te kie­
zen langs [OOl] en [lOO] (dit zijn de richtingen waarin de verde­
ling van de fermibol in figuur 4-6 is  geprojecteerd). De zone­
grenzen die door deze keuze van de veldrichting n ie t e ffe c tie f
zijn , vindt men in deze figuur in de linker h e lft van a en in de
onderhelft van b getekend. Alle overige doorsnijdingen z ijn  in
mindere of meerdere mate werkzaam bij het tot stand komen van het
evenwicht. Uit de segmenten van het boloppervlak z ijn  drie ervan
gekozen, A, D en E, waarvoor de re lax a tie tijd  gesteld kan worden
op r  , de afmetingen van de overige zijn aanzienlijk kleiner. Zo



is  in segment B een punt nooit verder dan 5 graden van een zone-
grens verwijderd, te rw ijl d it voor de uitgezóchte gebieden 10
tot 20 graden is . De grenzen van de serie {220} en {211} raken
bijna aan het boloppervlak, zoals u it tabel 4-3 b l i jk t .  Het is
onwaarschijnlijk dat het oppervlak binnen deze doorsnijdingen kan
worden voorgesteld door segmenten van de bol; zelfs  een geringe
fouriercomponent van de effectieve potentiaal zal het FO voldoende
vervormen om de afmetingen van deze segmenten aanzienlijk te ver­
minderen. Door L e e  en R a y n o r  (1953) is  verondersteld
dat deze vlakken een ro l spelen bij de s ta b i l i te i t  van de k ris ­
talstructuur.

De sommatie van de uitdrukkingen 4-6 en 4-7 over het oppervlak
van de segmenten A, D en E kan nu worden uitgevoerd. Voor de
elektrische geleiding zijn de uitkomsten opgenomen in tabel 4-4;
de waarden z ijn  berekend in verhouding to t de geleiding cr° van
een systeem van v rije  elektronen met dezelfde waarde van kf. Uit

Tabel 4-4

Bijdragen van de segmenten to t de geleiding

segment v e ld

a a n t a l

l a n g s  [ooi]
Is

v e ld

a a n t a l

la n g s  [loo]
I s

A 1 0, 17 2 0 ,0 1

D 4 0,08® 2

00c*HO

E 4

00ooo 2 0, 192

I ( = c r / a ° ) 0, 26 0, 33

deze berekening volgt een anisotropie van 1,27, welke waarde moet
worden vergeleken met de experimenteel door P 1 p p a r  d (1955a)
verkregen waarde van 1,15. Als de elektrische geleiding voorname­
l i jk  beperkt wordt door fononen s t i jg t  de anisotropie to t 1,56.
Dit is  in te  zien met het beschreven model. Er werd reeds opge­
merkt dat de hoek, waarover de elektronen door onzuiverheden wor-
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den verstrooid, groter is  dan die bij een elektron-fononwissel-
werking. Hierdoor zullen segmenten met afmetingen van enkele malen
deze hoek ongeveer gelijke relaxatietijden hebben, in bovenstaande
berekening gesteld op v . Als de segmenten echter veel groter
zijn  dan de gemiddelde verstrooiingshoek, is  deze benadering niet
meer ju is t. De grote geleiding in de richting van de a-as ingeval
van ideale verstrooiing wordt veroorzaakt door de bijdrage van
het gebied, gevormd door de segmenten D en E. Door de verwaarlo­
zing van de {110}-grenzen -  s tip p e llijn  in figuur 4-6 -  is  d it
gebied inderdaad aanzienlijk groter dan het segment A. De bere­
kende waarde van de geleiding is  in redelijk  goede overeenstem­
ming met de waarde 0,41 die door F a w c e t t  werd afgeleid
u it gegevens over het anomale skin-effect.

De to tale  fononenstroom is  het verschil van de twee, tegengesteld
gerichte, stromen; de nauwkeurigheid van de berekening wordt
hierdoor ongunstig beïnvloed. Het resultaat is  in tabel 4-5 weer­
gegeven. De relatieve meesleepcomponent Sg (ook in tabel 4-5 is
de berekening uitgevoerd ten opzichte van de vrije-elek tronen-
waarde s°l voor de twee asrichtingen is  +0,45 en -0,23: S is  ne-

b '  *

Tabel 4-5

Bijdragen van de segmenten to t de fononenstroom

segment v e l d  l a n g s  [ o o i ]

a a n t a l  J

v e l d  l a n g s  [ l o o ]

a a n t a l  J

A 1 +0,04 2 + 0 . 0 3 8

D 4 - 0 , 043
> + 0 . 1 2 °

E 4 - 0 , 0 5 6 2 J

D aan equator

M
HOo1N

J - 0 , 0 6

COHO+

I 0,  26 0 , 33

8 / 8 ° - 0 ,  23 +0 ,45
g g
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gatief in de richting van de a-as en positie f in de richting van
de c-as. De berekening geeft dus op een belangrijk punt overeen­
stemming met de experimentele resultaten. De absolute waarden van
anisotropie en van beide componenten van S worden veel minder
goed voorspeld. De vérgaande vereenvoudiging, die to t het be­
schouwde model heeft geleid, maakt deze discrepantie echter niet
onaanvaardbaar. De an iso trop ie  van het fononenspectrum kan
bijvoorbeeld een belangrijke invloed hebben op de absolute waarde
van de roosterstroom  en dus op het e in d resu ltaa t. Het l i j k t
echter n ie t zeer zinvol om door aanpassing van een aantal groot­
heden de overeenstemming te verbeteren. Het oorspronkelijke model
is  daarvoor te weinig genuanceerd.

De anisotropie in de elektrische weerstand of in de fonon-mee-
sleepbijdrage bij hogere temperaturen kan n ie t u it deze bereke­
ning worden afgeleid. Dit komt omdat de fononimpuls q klein is
verondersteld ten opzichte van de afmetingen van de segmenten.
Hieraan is  in genoemd temperatuurgebied zeker niet meer voldaan.
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S L O T B E S C H O U W I N G

In de voorafgaande hoofdstukken werden de resultaten van metingen
van de thermospanning en van de warmtegeleiding aan zilver en le ­
geringen van zilver en aan tin-indium éénkrista llen  uitgebreid
besproken. Daarom kan h ier worden volstaan met een korte samen­
vatting van de conclusies en met het aangeven van een aantal me­
tingen, die to t een zinvolle voortzetting van de onderzoekingen
zouden kunnen dienen.

De discussie van de thermospanningsresultaten voor de legeringen
is gebaseerd op de veronderstelling, dat de thermospanning samen­
gesteld is u it twee componenten, waarvan de diffusieterm Se even­
redig is  met de absolute temperatuur. Deze theoretische voorspel­
ling kan met enig vertrouwen worden gehanteerd omdat de resu lta ­
ten voor andere grootheden, zoals de elektrische en thermische
weerstand en de combinatie hiervan in de wet van Wiedemann en
Franz, in het gebied van de restweerstand in goede overeenstem­
ming z ijn  met de uitkomsten van de theorie. Directe experimentele
aanwijzingen voor de juistheid van deze regel zijn  echter schaars.
De resultaten voor de zilver-antimoon legeringen bij de laagste
temperaturen (figuur 3-9) mogen in zekere zin a ls  zodanig worden
opgevat. Het raadsel der onbevredigende resultaten voor de lege­
ringen van zilver met goud (zie figuur 3-10) kan slechts worden
opgelost door uitbreiding van de metingen to t temperaturen bene­
den 1°K. De in terpretatie  van experimenten aan zilver (of aan één
der andere edele metalen) wordt steeds onzeker gemaakt door de
mogelijkheid van verontreiniging met overgangsmetalen. De over­
eenkomst van de resu ltaten  voor AgPd 1 met die van De Vroomen*s
preparaat Ag + 3,5Pd (figuur 3-12), waarvan het z ilver ongeveer
10 pm ijzer bevatte, kan to t de verdenking leiden dat ook voor de
onderzoekingen van d it proefschrift met de invloed hiervan reke­
ning moet worden gehouden. De oorspronkelijke zuiverheid van het
zilver en de uitkomst van een vergelijkend onderzoek van een b i­
naire (AgSb) en een te rn a ire  (AgSbFe) legering, geven echter
enige zekerheid dat de resultaten van de onderzoekingen toch be­
paald zijn door de -  bewust toegevoegde -  onzuiverheden.

109



De voornaamste resu lta ten  voor de zilverlegeringen wat be tre ft
de meesleepbijdrage Sg van de thermospanning zijn:
a. S voor de legeringen met antimoon Is slechts b ij de laagste
temperaturen (T < 3°K) evenredig met T3.
b. De afwijkingen van deze T3-re la tie  z ijn  niet afhankelijk van
de antimoon-concentratie als deze lager is  dan 1%. De concentra-
tie-afhankelijkheid dezer afwijkingen voor legeringen met hogere
c o n cen tra tie  wordt toegeschreven aan, door puntfouten ge­
ïnduceerde, elektron-fononwisselwerking (Koshino-mechanisme). Het
gedrag van de warmtegeleiding als functie van T (zie figuur 3-4)
is  hiermede in overeenstemming.
c. De meesleepterm Sg is  afhankelijk van de concentratie, zowel
voor de legeringen met antimoon als met goud.
d. Het meesleepeffect in zilver-goud is  belangrijk groter dan in
zilver-antimoon (zie figuren 3-9 en 3-10).

Een verklaring van de verschijnselen, die hier genoemd zijn  onder
b, c en d kan slechts een speculatief karakter dragen, omdat een
theoretische berekening van het meesleepeffect in de edele me­
talen zelf slechts kw alitatief van aard kan zijn . De gevoeligheid
van S voor de aard van de toegevoegde onzuiverheden (punt d) is
w aarschijnlijk het gevolg van anisotropie der re la x a tie tijd  van
de elektronen over het fermi-oppervlak. Dezelfde anisotropie kan
ook invloed hebben op de waarde van de hallconstante en aanleiding
geven to t afwijkingen van de regels van Hatthiessen en van Nord-
heim en Gorter. Hoewel geen enkele transportgrootheid onmiddel­
lijk e  gegevens over de grootte der anisotropie kan verschaffen,
l i jk t  het toch belangwekkend nadere onderzoekingen hierover te
doen. Door vele onderzoekingen z ijn  of worden gegevens over de
geometrie van het fermi-oppervlak van vele metalen bekend. Om
echter transportgrootheden met enige nauwkeurigheid te  kunnen be­
rekenen, dient men een inzicht te hebben in de ju is te  vorm van de
wisselwerking tussen elektronen en fononen en van deze met roos-
terfouten. Hiertoe kunnen genoemde onderzoekingen bijdragen. Een
belangwekkend re su ltaa t kon worden verkregen door het g e li jk ­
t i jd ig  bepalen van roostergeleiding en meesleepcomponent voor
koudbewerkte preparaten. De vermindering van beide grootheden
door deformatie, die ook kwantitatief overeenstemmen, geeft steun
aan de iden tificatie  van de meesleepcomponent.

Het onderzoek over de anisotropie van t in  kon gedeeltelijk op be-
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vredigende wijze worden afgesloten. De aanwijzing over een posi­
tieve meesleepcomponent voor zekere o riën taties u it de metingen
van Pullan, werd bevestigd. Op basis van een eenvoudig model kon
aannemelijk worden gemaakt, dat het teken van de an iso tropie
wordt veroorzaakt door de doorsnijding van het fermi-oppervlak
van t in  met zonegrenzen. Door een soortgelijke  analyse van de
thermospanning van andere anisotrope metalen als Cd en Zn, zou de
juistheid van deze in terpretatie  kunnen worden geverifieerd.

Ten aanzien vande afwijkingen van S van een cos2-wet ten gevolge
van de adiabatische meetcondities, werd geen po sitie f resu ltaa t
bereikt (figuur 4-5). Een geringe concentratie-afhankelijkheid
van Sg is  wellicht verantwoordelijk hiervoor. De vereisten voor
onderzoekingen over beide verschijnselen s te llen  in praktisch
opzicht tam elijk  scherpe eisen . Zo kan een onderzoek van de
cos20-afhankelijkheid van S slechts dan met succes worden ver­
r ic h t, a ls  men beschikt over één k rista llen  met verschillende
oriëntatie, doch vrijwel gelijke concentratie van onzuiverheden.
Een onderzoek over de concentratie-afhankelijkheid van S zou
moeten geschieden aan éénkristallen van dezelfde k ris ta lrich ting
(door de grote anisotropie weegt deze eis tam elijk zwaar). De
vraag of het belang van het te  verkrijgen resu ltaat tegen de be­
nodigde inspanning opweegt, kan echter n iet worden beantwoord.
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S UM MARY

This thesis deals with the thermoelectric power of a number of
alloys of silver and tin at low temperatures. The results of the
experiments are discussed with reference to the theory of metals,
based on the free electron approximation. This theory and its
conclusions are reviewed in chapter 1. It is evident that one
hardly may expect this approximation to give reliable results in
the case of silver. A thrustworthy theoretical explanation of the
TEP in this metal, however, appears difficult to be made.

The experimental procedure is described in chapter 2. In the last
section of this chapter, the characteristics about composition
and treatment of the specimens are listed.

The results of measurements on silver and silver alloys are pre­
sented and discussed in chapter 3. The TEP of pure silver appears
to be extremely sensitive to impurity concentration (figure 3-3
and table 3-1). A separation of the conventional terms of the
TEP, the diffusion term Se and the phonon drag term S , cannot be
made unambiguously because of the relatively important so-called
ideal scattering of electrons.
The solute content in the alloys investigated is such that this
ideal scattering is negligeable in the temperature range of inte­
rest (between 1.5°K and 10°K). Under these circumstances one may
expect Se to be proportional to T, the coefficient being dependent
on the type, but independent of the concentration of the solute.
According to the theory the contribution due to the phonon drag
effect is proportional to T3. It is argued that this is true in
silver at low temperatures notwithstanding that its Fermi surface
deviates strongly from a sphere.
The results for silver alloys with antimony as a solute seem to
confirm this temperature dependence below about 3°K (figure 3-9).
They may be summarized as follows:
a. At the lowest temperatures, the results can in fact be repre­
sented by S = aT ♦ 6T3. The coefficient a is independent of the
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antimony concentration; 6 however depends markedly on th is  quan­
t i ty .  I t  i s  suggested th a t th is  effect is  correla ted  with the
variation of the la ttic e  heat conductivity with residual resistance,
which is  shown in figures 3-4, 3-5 and 3-6. In a metal with a
multiply connected Fermi surface such as s ilver the heat current
carried by the phonons is the difference between two currents of
opposite direction, almost compensating each other. These currents
arise from interactions between electrons and phonons, phonons
being emitted in the direction of the electric  current or opposite
to  i t .  A change of one of these cu rren ts , e .g . by a varying
interaction of transverse waves with electrons due to  mean free
path effects, may be reflected in Sg more strongly than i t  is  in
the la ttice  heat conductivity.
b. At higher temperatures there are deviations from a T3-rela tion .
These deviations are found to be independent of concentration for
not too impure specimens. The orig in  of th is  phenomenon, which
seems to  be in trinsic , is  not clear.
c. TheTEP is  reduced by cold working the specimens (figure 3-11).
I t  seems reasonable to ascribe th is  e ffect to the scattering of
phonons by the la ttice  defects introduced. The agreement, even in
a quantitative manner, between the reduction of S and of the
la ttice  heat conductivity A. (figure 3-7) supports th is  conclusion.
d. Comparison with the curves fo r the a lloys with gold as a
solute (figure 3-10) brings forward another feature of the phonon
drag effect. Sg does not only depend on concentration, but also
on the type of the solute atoms. A ten tative explanation of th is
phenomenon is  discussed in terms of anisotropy of the electron
relaxation time at the Fermi surface.

The experimental resu lts on single crystals of t in  with indium in
concentrations between 0.2 and 3 at% are discussed in chapter 4.
The TEP of the alloys can be described by a re la tio n  of above
mentioned form up to 7°K. Both coefficients a and b are found to
be anisotropic (figure 4-5). At temperatures above 7°K again
deviations are observed (figure 4-4). Introduction of dislocations
by cold working results only in slight variations of la ttic e  heat
conductivity and phonon drag contribution. The reduction of the
f i r s t  can be estimated from measurements in the superconducting
state  (figure 4-3).

In the final section of th is chapter, a model is  described which
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may give a qualitative explanation of the observed anisotropy and
the change in sign of Sg. A P eltie r picture is  used for the cal­
culations. The intersection of the Fermi surface, supposed to  be
spherical, by many zone boundaries gives rise  to  phonon currents
both in the direction of the e lec tric  fie ld  and opposite to  i t .
Only large segments are expected to contribute considerably to
the electric  current. The geometry of Fermi surface and zone boun­
daries re s u lts  in a difference of sign of the phonon currents
when the e lec tric  fie ld  is  in the crystallographic c- or in the
a-direction. The signs of S and of the anisotropy as predicted
on the basis of th is  model, are in agreement with the experimen­
ta l  results. Hie absolute magnitude of these quantities, however,
cannot be reproduced correctly.
The experimental resu lts of chapter 4 as well as the calculations
have been published before (Physica 30 (1964) 244 and Physica 30
(1964) 1470).
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STE L L I N G E N

1. Men mag van bestudering van de thermospanning van metalen door
het verrichten van herstelmetingen na beschadiging door stra­
ling of deformatie vooralsnog geen belangwekkende resultaten
verwachten.

2. Voor een voortgezette studie van de invloed van magnetische
verontreinigingen in enkele metalen door metingen aan ternaire
legeringen is het van belang niet slechts de concentratie van
de niet-magnetische toevoeging te variëren, doch ook die van
de magnetische.

3. Bij verdere bestudering van de, door Jericho bij temperaturen
beneden 1°K gevonden, anomaliën in de warmtegeleiding van zil-
verlegeringen kan een bepaling van het fonon-meesleepeffect
belangrijke informatie geven.

4. Men kan de door de spingolf-theorie voorspelde waarde van de
onderroostermagnetisatie in een antiferromagneet verifiëren
door met behulp van neutronen de magnetische ordening in
CuSO..4NH3.H20 beneden 0,37°K te bestuderen.

5. Met behulp van een verdelingsfunctie voor de inwendige velden
kan aannemelijk worden gemaakt, waarom Du Chatenier e.a. in
een lager temperatuurgebied dan Zimmerman e.a. de zogenaamde
"lineaire term" in de soortelijke warmte van Cu-Mn legeringen
hebben gevonden.

P.J. du Chatenier, Proefschrift, Leiden 1964.
J.E. Zimmerman en F.E. Hoare, J. Phys. Chem.
Solids 17 (1960) 52.

6. Chapman en Cowling leidden uitdrukkingen af voor de warmtege­
leiding en de viscositeit van een gas van "rough spherical mo­
lecules" door een benaderde oplossing van de boltzmannverge-
lijking. De vorm van de verdelingsfunctie voor de snelheden en
de impulsmomenten, die zij gebruiken om deze grootheden te be­
rekenen, is volgens hen de meest algemene. Dit is onjuist.

S. Chapman en T.G. Cowling, The Mathematical
Theory of Non-uniform Gases, Cambridge Uni-
verslty Press 1939.
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f i r e

7. De resultaten van Pickar over de paramagnetische absorptie vél
CrK-aluin in uitwendig veld nul wijzen op het optreden van een
laagfrequente band bij 2,4 GHz.

A. P i c k a r ,  Ph ys .  Rev.  133 (1 9 6 4 )  A779.

8. Het zou van belang zijn de tijdsafhankelijkheid te  meten van de
anisotrope verdeling van door 54Mn-kernen geëmitteerde gamma-
stralen in antiferromagnetische k ris ta llen  met lage anisotro-
pie-energie, zoals bijvoorbeeld XMnP3 (X = Rb, Cs).

9. Goodenough s te l t  in te rs titië le  atomen verantwoordelijk voor de
variatie in de c/a-verhouding van verbindingen met de NiAs-
structuur. De door hem hiervoor gegeven argumenten z ijn  n ie t
overtuigend.

J .  G o o d e n o u g h ,  M a g n e t i s m  a n d  t h e  C h e m i c a l
Bond,  John  W i l e y  and So ns ,  New York 1963.

10. De effic iën tie  van de opleiding voor het doctoraal-examen na­
tuurkunde, hoofdrichting experimentele natuurkunde, kan wor­
den verhoogd door de aandacht te  richten op de physische en
technische aspecten van de moderne natuurkunde in het alge­
meen, voordat de student gaat deelnemen aan een gespeciali­
seerd onderzoek.

11. Bij het onderling vergelijken van de resultaten van onderzoe­
kingen aan proefdieren moet men er rekening mee houden dat
dieren van één stam, doch van verschillende herkomst, een af­
wijkend reactiepatroon kunnen vertonen.
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