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A B S T R A C T

A s  p a r t  o f  a  p r o g r a m  e x p l o i t i n g  i s o t o p i c  m a s s  a s  a p r o b e  

f o r  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  s o l i d  s t a t e ,  c e r t a i n  b u l k  p r o p e r t i e s  o f  

s e p a r a t e d  l i t h i u m  i s o t o p e s  w e r e  m e a s u r e d .  T h e  b u l k  d e n s i t y  o f  

n a t u r a l  l i t h i u m  w a s  f i r s t  r e d e t e r m i n e d ,  b y  f l o t a t i o n - e q u i l i b r i u m  a n d  

h y d r o s t a t i c - b a l a n c e  m e t h o d s .  T h e  v a l u e  o b t a i n e d  w a s  0.  531  

Jfc 0 . 0 0  1 g m / c m  , c o r r e c t e d  f o r  c h e m i c a l  i m p u r i t i e s  a n d  r e d u c e d  

to  2 0 ° C .  T h i s  v a l u e  i s  s l i g h t l y  l e s s  t h a n  t h a t  f o r  t h e  c r y s t a l  d e n s i t y  

c o m p u t e d  f r o m  X - r a y  d i f f r a c t i o n  d a t a ,  0.  5 3 3  g m / c m  . T h e  b u l k  

d e n s i t y  o f  t h e  s e p a r a t e d  i s o t o p e s  w a s  m e a s u r e d  b y  t h e  h y d r o s t a t i c - 

b a l a n c e  m e t h o d .  T h e  v a l u e s  o b t a i n e d  w e r e  0. 4 6 0  ±  0.  0 0 3  g m / c m  

f o r  l i t h i u m - 6 ,  0. 5 3 7  ±  0. 0 0 2  g m / c m ^  f o r  l i t h i u m - 7 ,  c o r r e c t e d  

f o r  c h e m i c a l  i m p u r i t i e s  a n d  r e d u c e d  to  100% i s o t o p e - c o n t e n t  a t  

2 0 ° C .  T h e  c r y s t a l  d e n s i t i e s  a r e  c o m p u t e d  to  b e  0. 4 6 2  g m / c m  

a n d  0.  5 3 9  g m / c m  , r e s p e c t i v e l y .  A g a i n  t h e  b u l k  d e n s i t y  i s  s l i g h t l y  

l e s s  t h a n  t h e  c r y s t a l  d e n s i t y ,  in  a c c o r d a n c e  w i t h  u s u a l  e x p e r i e n c e .  

T h e  r e l a t i v e  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  o f  n a t u r a l  l i t h i u m  w a s  d e t e r m i n e d
j

f r o m  r o o m  t e m p e r a t u r e  ( 2 9 5 ° K )  to  l i q u i d - n i t r o g e n  t e m p e r a t u r e  

( 7 7 ° K )  w i t h  a K e l v i n  d o u b l e  b r i d g e ,  t h e  r e s u l t s  a g r e e i n g  w i t h  t h o s e  

i n  t h e  l i t e r a t u r e .  T h e  r e l a t i v e  r e s i s t i v i t y  o f  t h e  s e p a r a t e d  i s o t o p e s



w a s  m e a s u r e d  o v e r  t h e  s a m e  r a n g e ,  t h e  r e s u l t s  d i s a g r e e i n g  

q u a l i t a t i v e l y  a n d  q u a n t i t a t i v e l y  w i t h  t h e  p r e d i c t i o n s  o f  t h e  B l o c h -  

G r u n e i s e n  t h e o r y .  A  p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  l i e s  i n  th e  p r e s e n c e  o f  

r e s i d u a l  r e s i s t a n c e  d u e  to i m p u r i t i e s .  If t h i s  r e s i s t a n c e  i s  l a r g e  

e n o u g h  a n d  d i f f e r e n t  e n o u g h  i n  t h e  m a t e r i a l s ,  i t  c o u l d  a c c o u n t  f o r  

t h e  d i s c r e p a n c i e s .  A n  e s t i m a t e  o f  t h e  e f f e c t  s h o w s ,  h o w e v e r ,  

t h a t  t h i s  e x p l a n a t i o n  i s  n o t  l i k e l y  to  h o l d .  A  m e a s u r e m e n t  a t  

l i q u i d  h y d r o g e n  t e m p e r a t u r e  ( 2 0 ° K )  o r  b e l o w  w o u l d  s e t t l e  th e  

q u e s t i o n  d i r e c t l y .  If t h e  f i n d i n g s  a r e  s u b s t a n t i a t e d ,  a  s e r i o u s  

m o d i f i c a t i o n  i n  t h e  t r e a t m e n t  o f  t r a n s p o r t  p h e n o m e n a  i n  m e t a l s  

i s  c a l l e d  f o r .
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I w i s h  to  e x p r e s s  m y  a p p r e c i a t i o n  to  P r o f e s s o r  D.  J .  

M o n t g o m e r y  f o r  h i s  s u g g e s t i o n  o f  t h i s  p r o b l e m  a n d  f o r  h i s  g u i d a n c e  
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l o a n  f e e s  w e r e  m e t  i n  p a r t  b y  a n  A l l - C o l l e g e  R e s e a r c h  G r a n t  

a w a r d e d  to  D r .  J .  C.  L e e  f o r  1 9 5 4 - 5 5 .  D e a n  T h o m a s  H. O s g o o d  

w a s  i n s t r u m e n t a l  in  m a k i n g  t h i s  a r r a n g e m e n t ,  a n d  h a s  o t h e r w i s e  

e n c o u r a g e d  a n d  f a c i l i t a t e d  th e  p r o g r a m .  P r o f e s s o r  M .  T.  R o g e r s  

a n d  M r .  T h e o d o r e  L.  B r o w n  o f  the  C h e m i s t r y  D e p a r t m e n t  p r o 

v i d e d  u s  w i t h  s o m e  s p e c i a l l y  p r e p a r e d  c h e m i c a l s .  M r .  R i c h a r d  

L e f f l e r  o f  t h e  P h y s i c s  D e p a r t m e n t  v e r y  k i n d l y  a s s i s t e d  m e  i n  p a r t  

o f  th e  e x p e r i m e n t a l  w o r k .  P a r t i a l  s u p p o r t  o f  t h i s  w o r k  w a s  p r o v i d e d  

b y  a R e s e a r c h  C o n t r a c t  g r a n t e d  to M i c h i g a n  S t a t e  U n i v e r s i t y  b y  t h e  

M e t a l l u r g y  a n d  M a t e r i a l s  B r a n c h  o f  t h e  D i v i s i o n  o f  R e s e a r c h  o f  

t h e  A t o m i c  E n e r g y  C o m m i s s i o n .
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C H A P T E R  I 

I N T R O D U C T I O N  

T h e  p r o d u c t i o n  o f  e l e c t r o m a g n e t i c a l l y - e n r i c h e d  i s o t o p e s  

b y  a t o m i c  e n e r g y  p r o j e c t s  h a s  m a d e  a v a i l a b l e  a  n e w  c l a s s  o f  i m p o r 

t a n t  s u b s t a n c e s .  F o r  t h e  p r e s e n t  s t u d y  i n t e r e s t  l i e s  i n  t h e  f a c t  

t h a t  i s o t o p i c  m a s s  b e c o m e s  a p r o b e  f o r  i n v e s t i g a t i o n  o f  th e  s o l i d  

s t a t e .  T h e  m o t i v a t i o n  i s  t h a t  t h e  i s o t o p e s  o f  a g i v e n  e l e m e n t  c o n 

s t i t u t e  a s e t  o f  c l o s e l y  r e l a t e d  s i m p l e  s u b s t a n c e s  w h i c h  d i f f e r  

s i g n i f i c a n t l y  - f r o m  t h e  p o i n t  o f  v i e w  o f  th e  p r o p o s e d  s t u d y  -  o n l y  

i n  t h e  a t o m i c  m a s s .  T h i s  p a r a m e t e r  t h e n  s e r v e s  a s  a p r o b e  f o r  

t e s t i n g  t h e o r e t i c a l  p r e d i c t i o n s  a b o u t  c e r t a i n  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s .

F o r  e x a m p l e ,  t h e  t r e a t m e n t  o f  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  i n  t h e  u s u a l  

t h e o r y  l e a d s  t o  a n  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  c o n d u c t i v i t y  w h i c h  i s  a f u n c t i o n  

o f  t h e  t e m p e r a t u r e  an d  the  a t o m i c  m a s s ,  a n d  a t  t h e  s a m e  t i m e  a 

c o m p l i c a t e d  f u n c t i o n a l  o f  t h e  a t o m i c  f i e l d .  B e c a u s e  o f  t h e  d i f f i c u l t y  

i n  e v a l u a t i n g  t h i s  f u n c t i o n a l  i t  h a s  n o t  b e e n  p o s s i b l e  to  m a k e  q u a n t i 

t a t i v e  c o m p a r i s o n  b e t w e e n  d i f f e r e n t  e l e m e n t s .  P r e v i o u s  i n v e s t i g a 

t i o n s  a c c o r d i n g l y  h a v e  b e e n  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  d e p e n d e n c e  o f  c o n 

d u c t i v i t y  u p o n  t e m p e r a t u r e  f o r  f i x e d  a t o m i c  m a s s  a n d  a t o m i c  f i e l d .  

T h e  p r e s e n t  w o r k  i s  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  d e p e n d e n c e  o f  c o n d u c t i v i t y  

u p o n  a t o m i c  m a s s  f o r  f i x e d  t e m p e r a t u r e  an d  a t o m i c  f i e l d .  S p e c i f i c 

a l l y ,  t h e  e l e c t r i c a l  c o n d u c t i v i t y  o f  s e p a r a t e d  i s o t o p e s  l i t h i u m - 6



z

a n d  l i t h i u m - 7  i s  m e a s u r e d  f r o m  r o o m  t e m p e r a t u r e  to  l i q u i d -  

n i t r o g e n  t e m p e r a t u r e .  T h e  r e s u l t i n g  d a t a  a r e  t h e n  c o m p a r e d  w i t h  

t h e  p r e d i c t i o n s  f r o m  s o l i d  s t a t e  t h e o r y .

In c a r r y i n g  o u t  t h i s  p r o g r a m ,  v a r i o u s  a n c i l l a r y  d a t a  a r e  

r e q u i r e d .  T h e  m e c h a n i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  s u b s t a n c e s  s h o u l d  b e  

k n o w n , i n  p a r t i c u l a r  t h e  l a t t i c e  c o n s t a n t  an d  b u l k  d e n s i t y ,  a s  a 

f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e .  T h e s e  d a t a  h a v e  i n t r i n s i c  i n t e r e s t ,  o f  

c o u r s e ,  a n d  t h e y  h a v e  s t i l l  o t h e r  i n t e r e s t  f o r  p o s s i b l e  a p p l i c a 

t i o n s  i n  i s o t o p e  e n r i c h m e n t  p r o c e s s e s ;  b u t  f o r  t h e  p r e s e n t  w o r k  

t h e y  a r e  n e e d e d  f o r  c a l c u l a t i o n  o f  r e s i s t i v i t y  f r o m  r e s i s t a n c e  m e a s u r e 

m e n t s .  C o n s e q u e n t l y  t h e  p r o g r a m  w a s  b e g u n  w i t h  m e a s u r e m e n t s  

o f  b u l k  d e n s i t y ,  t h e  r e s u l t s  b e i n g  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  

e a r l i e r  o n  l a t t i c e  c o n s t a n t s .  T h e  i n v e s t i g a t i o n  t h e n  p r o c e e d e d  

w i t h  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y .  It i s  t h i s  w o r k  

w h i c h  c o n s t i t u t e s  t h e  s u b s t a n c e  o f  t h i s  t h e s i s .

T h e  c h o i c e  o f  l i t h i u m  w a s  b a s e d  o n  i t s  a v a i l a b i l i t y  i n  

r e a s o n a b l e  q u a n t i t i e s  an d  o n  t h e  l a r g e  r e l a t i v e  i s o t o p i c  m a s s  d i f f e r 

e n c e .  It h a s  t h e  a d d i t i o n a l  a d v a n t a g e ,  f r o m  t h e  s c i e n t i f i c  p o i n t  

o f  v i e w ,  t h a t  i t  i s  t h e  m e t a l  o f  l o w e s t  a t o m i c  n u m b e r ,  a n d  h e n c e  

i s  r e l a t i v e l y  a m e n a b l e  to  c a l c u l a t i o n .  It c r y s t a l i z e s  in  a s i m p l e  

s t r u c t u r e  { b o d y - c e n t e r e d  c u b i c )  a n d  p r o v i d e s  a s t r u c t u r e  o f  h i g h  

s y m m e t r y  a n d  r e l a t i v e  e a s e  o f  c a l c u l a t i o n .  O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  

t h e  c h e m i c a l  r e a c t i v i t y  o f  l i t h i u m  m a k e s  i t  a n  a w k a r d  s u b s t a n c e
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to  h a n d l e .  O n  b a l a n c e ,  t h e  s c i e n t i f i c  a d v a n t a g e s  w e r e  j u d g e d  to  

o u t w e i g h  t h e  t e c h n i c a l  d i s a d v a n t a g e s ,  an d  i t  w a s  c h o s e n  f o r  t h e  

s t u d y .  S o m e  d a y  i t  m a y  b e  p o s s i b l e  to  e x t e n d  t h e  w o r k  to  m a g 

n e s i u m - 2 4  an d  m a g n e s i u m - 2 &  a n d  to  c a l c i u m - 4 0  and  c a l c i u m - 4 4 .

So f a r  a s  i n v e s t i g a t i o n s  o f  o t h e r  p h e n o m e n a  a r e  c o n c e r n e d ,  

th e  v a l u e  o f  i s o t o p i c  m a s s  a s  a p r o b e  w i l l  a p p e a r  m o s t  c h a r a c t e r 

i s t i c a l l y  w h e r e  t h e  l a t t i c e - v i b r a t i o n  s p e c t r u m  i s  a n  i m p o r t a n t  

f a c t o r  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  b e h a v i o r  o f  th e  s u b s t a n c e .  T h u s  t h e r m a l  

c o n d u c t i v i t y  a n d  s p e c i f i c  h e a t  a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  s h o u l d  b e  r e s p o n 

s i v e  to  v a r i a t i o n  i n  i s o t o p i c  m a s s .  P e r h a p s  a m o r e  s i g n i f i c a n t  

r e g i o n  o f  p h e n o m e n a  i s  t h a t  w h e r e  th e  n u c l e u s  m o v e s  f r o m  o n e  

p o s i t i o n  o f  q u a  s i - e q u i l i b r i u m  to  a n o t h e r ,  s u c h  a s  i n  s o l i d  o r  m o l t e n  

l i t h i u m  a r o u n d  t h e  m e l t i n g  p o i n t  d u r i n g  v i b r a t i o n  o r  f l o w .  T h e  

p r e s e n t  w o r k ,  i t  i s  h o p e d ,  d e m o n s t r a t e s  t h e  p r a c t i c a l i t y  o f  u s i n g  

i s o t o p i c  m a s s  f o r  s t u d y  o f  b u l k  p r o p e r t i e s  o f  m a t t e r .



C H A P T E R  II 

S A M P L E S

A.  C h o i c e

P r i o r  to  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  p r o d u c t i o n - t y p e  m a s s  s p e c t r o 

g r a p h s  a t  t h e  O a k  R i d g e  N a t i o n a l  L a b o r a t o r y  ( O R N L )  a n d  o t h e r  

i n s t a l l a t i o n s  o f  t h i s  k i n d ,  i t  w a s  n o t  p o s s i b l e  to  o b t a i n  b u l k  q u a n t i 

t i e s  o f  h i g h l y  e n r i c h e d  s t a b l e  i s o t o p e s  o t h e r  t h a n  t h o s e  o f  h y d r o g e n .  

In e a r l y  1 9 4 6  O R N L  s t a r t e d  a p r o g r a m  f o r  t h e  e n r i c h m e n t  o f  a l l  

n a t u r a l l y - o c c u r r i n g  s t a b l e  i s o t o p e s ,  and  b y  th e  e n d  o f  t h a t  y e a r  h a d  

b e g u n  s h i p m e n t s  o f  s a m p l e s .  A t  p r e s e n t  s t a b l e  i s o t o p e s  o f  t h e  

m a j o r i t y  o f  t h e  e l e m e n t s  a r e  a v a i l a b l e  f o r  s a l e  o r ,  i n  s o m e  c a s e s ,  

f o r  l o a n .  A m o n g  t h e  e l e m e n t s  n o t  s u p p l i e d  a r e  t h o s e  w i t h  o n l y  

o n e  n a t u r a l l y - o c c u r r i n g  s t a b l e  i s o t o p e ;  t h e  m a j o r i t y  o f  t h e  r a d i o 

a c t i v e  e l e m e n t s ;  t h e  i n e r t  g a s e s ;  c e r t a i n  r a r e  e a r t h s ;  an d  a f e w  

o t h e r s ,  s u c h  a s  h i g h l y  t o x i c  o n e s .

T h e  i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  d e n s i t y  a n d  th e  e l e c t r i c a l  c o n 

d u c t i v i t y  o f  s e p a r a t e d  i s o t o p e s  w e r e  t w o  p a r t s  o f  a b r o a d e r  p r o g r a m  

o n  t h e  u s e  o f  t h e  i s o t o p i c  m a s s  a s  a p r o b e  f o r  t h e  s t u d y  o f  th e  

s o l i d  s t a t e .  F o r  t h e  g e n e r a l  s t u d y  a m e t a l  w a s  d e s i r e d .  L i t h i u m ,  

w i t h  n a t u r a l  i s o t o p e s  L i - 6  a n d  L i - 7  in  r e a s o n a b l e  a b u n d a n c e  r a t i o  

( L i - 6 ,  7.  5 2 % ; L i - 7 ,  9 2 . 4 8 % ) ,  and  t h e  l a r g e  r e l a t i v e  m a s s  d i f f e r e n c e  

( L i - 7  - L i - 6 )  /  1 / 2 ( L i - 7 - f - L i - 6 )  = 14%, w a s  a n  o b v i o u s  c h o i c e .



E x a m i n a t i o n  o f  t h e  O R N L  I n v e n t o r y  o f  E l e c t r o m a g n e t i c a l l y  E n r i c h e d  

I s o t o p e s  s h o w e d  t h a t  b o t h  o f  t h e s e  i s o t o p e s  w e r e  a v a i l a b l e  i n  v e r y  

h i g h  e n r i c h m e n t s  a n d  i n  a d e q u a t e  a m o u n t s .

F r o m  t h e  s t a n d p o i n t  o f  t h e o r y ,  l i t h i u m  i s  a t t r a c t i v e  in  

t h a t  i t  h a s  a r a t h e r  s i m p l e  s t r u c t u r e ,  b o t h  a t o m i c  a n d  c r y s t a l l i n e .

It i s  a n  a l k a l i  o f  l o w  a t o m i c  n u m b e r ,  a n d  i t  c r y s t a l l i z e s  i n  t h e  

b o d y - c e n t e r e d  c u b i c  f o r m  a t  a l l  b u t  t h e  l o w e s t  t e m p e r a t u r e s .  F r o m  

t h e  s t a n d p o i n t  o f  e x p e r i m e n t ,  o n  t h e  o t h e r  h a n d ,  l i t h i u m  o f f e r s  

d i f f i c u l t i e s  i n  i t s  h a n d l i n g  b e c a u s e  o f  i t s  h i g h  c h e m i c a l  r e a c t i v i t y .  

N o n e t h e l e s s ,  i t  w a s  d e c i d e d  t h a t  t h e  a d v a n t a g e s  o f  h i g h  r e l a t i v e  

m a s s  d i f f e r e n c e ,  r e a d y  a v a i l a b i l i t y ,  a n d  s i m p l i c i t y  o f  s t r u c t u r e  

o u t w e i g h  t h e  d i s a d v a n t a g e s  o f  e x p e r i m e n t a l  d i f f i c u l t i e s .

B .  P r o c u r e m e n t  a n d  A n a l y s e s

W h e n  t h e  p r e s e n t  w o r k  w a s  b e g u n  in  1 9 5 5 ,  e l e c t r  o m a g n e t 

i c a l l y  - s e p a r a t e d  i s o t o p e s  w e r e  a v a i l a b l e  f o r  d i s t r i b u t i o n  o n l y  o n  

l o a n  a s  a p p r o v e d  b y  t h e  U. S. A t o m i c  E n e r g y  C o m m i s s i o n .  R e q u e s t  

f o r  l o a n  w e r e  m a d e  to  t h e  A E C  b y  u s i n g  F o r m  A E C - 1 0 0 .  T h e  

r e q u e s t e d  a m o u n t  o f  L i - 6 ,  t h e  r a r e r  i s o t o p e ,  w a s  5 0 0  m i l l i g r a m s ;  

t h a t  o f  L i - 7 ,  t h e  m o r e  c o m m o n  i s o t o p e ,  1 0 0 0  m i l l i g r a m s .  F o r  

s a m p l e s  o f  t h i s  s i z e  t h e  l o a n  f e e  w a s  $ 5 0 .  p e r  s a m p l e .  F o r  p r e 

p a r a t i o n  o f  t h e  l i t h i u m  i n  t h e  e l e m e n t a l  f o r m ,  a s p e c i a l  s e r v i c e  

c h a r g e  o f  $ 6 0 .  p e r  s a m p l e  w a s  m a d e .  T h e  t o t a l  c h a r g e  w a s  t h u s
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$ 2 2 0 . ,  ■which w a s  m e t  b y  a n  A l l - C o l l e g e  R e s e a r c h  G r a n t ,  P h y s i c s  

a n d  A s t r o n o m y  N o .  4 5  3, i n i t i a l l y  g i v e n  to  D r .  J. C.  L e e  f o r  t h e  

a c a d e m i c  y e a r  1 9 5 4 - 5 5 .  T h e  s a m p l e s  w e r e  s h i p p e d  f r o m  O R N L  

o n  19 M a y  1 9 5 5 .  W h e n  t h e s e  s a m p l e s  a r r i v e d ,  i t  w a s  f o u n d  t h a t  

u n f o r t u n a t e l y  t h e  c o n c e n t r a t i o n s  o f  i m p u r i t i e s  w e r e  t o o  h i g h  t o  a l l o w  

m e a n i n g f u l  r e s u l t s  to  b e  o b t a i n e d .  T h e  i m p u r i t i e s  a p p e a r  to  b e  

i n t r o d u c e d  d u r i n g  t h e  t h e r m o - c h e m i c a l  r e d u c t i o n  o f  l i t h i u m  c h l o r i d e  

to  e l e m e n t a l  l i t h i u m  b y  m e a n s  o f  m e t a l l i c  b a r i u m  in  s t a i n l e s s  

s t e e l  c o n t a i n e r s .  D r .  P .  S. B a k e r  o f  O R N L ,  w h o  s u p e r v i s e d  th e  

p r e p a r a t i o n  o f  t h e  l i t h i u m ,  s u g g e s t e d  t h a t  v a c u u m  d i s t i l l a t i o n  w o u l d  

b e  t h e  b e s t  m e t h o d  o f  p u r i f y i n g  t h e  m e t a l l i c  l i t h i u m ,  and  a g r e e d  

to  h a v e  h i s  o r g a n i z a t i o n  p e r f o r m  t h e  d i s t i l l a t i o n ,  a t  a n o m i n a l  

c h a r g e  o f  $ 50 . ,  p e r  s a m p l e .  T h e  m a t e r i a l  w a s  a c c o r d i n g l y  r e t u r n e d  

f o r  p u r i f i c a t i o n  a b o u t  2 2  J u l y  1 9 5 5 ,  w i t h o u t  a n y  m e a s u r e m e n t s  h a v i n g  

b e e n  m a d e  o n  t h e m .  T h e  r e d i s t i l l e d  m a t e r i a l  w a s  s h i p p e d  f r o m  

O R N L  o n  3 N o v e m b e r ,  1 9 5 5 ,  i n  a p p r o x i m a t e l y  d o u b l e  th e  a m o u n t  

i n i t i a l l y  r e q u e s t e d ,  f o l l o w i n g  t h e  s u g g e s t i o n  o f  D r .  B a k e r  t h a t  i t  

w o u l d  b e  a d v a n t a g e o u s  to  h a v e  a d d i t i o n a l  m a t e r i a l  to  m a k e  up f o r  

t h e  a t t r i t i o n  d u r i n g  p r o c e s s i n g  i f  w e  w e r e  to  a t t e m p t  f u r t h e r  d i s 

t i l l a t i o n .  T h e  n e w  s a m p l e s  h a d  t h e  f o l l o w i n g  a n a l y s e s .
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L i -  6 L o t  N o .  S S 5 ( a )  - r e d i s t i l l e d  1 0 4 5  m g

I s o t o p i c  A n a l y s i s  ( m a s s  n u m b e r  a n d  a t o m i c  p e r c e n t ) :  6 ,  96.  1 ± 0 .  1; 7 * 3 .  9 * 0 .  I 

S p e c t r o g r a p h i c  A n a l y s i s  ( e l e m e n t  and  w e i g h t  p e r c e n t ,  p r e c i s i o n  L  50%):

A g T F e 0. 5 N i CO. 0 IT
A1 < 0  . 0 1 T K CO. 0 2 T P b < 0 .  0 2 T
B a -CO. 02 M g 0.  02 S i < 0 .  05
C a 0. 0 5 M n < 0 .  01 3 n CO. 01
C r < 0  . 0 1 T M o < 0 .  01 Sr < 0 .  01
C u 0. 01 N a 0. 0 3 V CO. 02

L i - 7  L o t  N o .  6 6 8 ( j )  - r e d i s t i l l e d  1 0 2 8  m g  1 0 0 0  m g

I s o t o p i c  A n a l y s i s  ( m a s s  a n d  a t o m i c  p e r c e n t ) :  6 ,  0 .  2 ± 0 .  1; 7 ,  99- 8 ± 0 .  1

S p e c t r  o g r  a p h i c  A n a l y s i s  ( e l e m e n t  and w e i g h t  p e r c e n t ,  p r e c i s i o n  *  50%);

A g T F e 0. 3 N i 0. 02
A1 0. 0 2 K 0. 02 P b 0. 01
B a 0. 01 M g 0. 02 S i < 0 . 0 5 T
C a 0. 2 M n <0. 01 Sn CO. 01
C r CO. 0 I T M o CO. 01 Sr CO. 01
C u 0. 01 N a 0. 02 V < 0 . 01



W i th  b o t h  i s o t o p e  s a m p l e s ,  i r o n  a p p e a r s  i n  v e r y  g r e a t  a m o u n t  

( L i - 6 ,  F e  - 0.  5%; L i - 7 ,  F e  = 0.  3%). It i s  b e l i e v e d  t h a t  t h e s e  h i g h  

a m o u n t s  c a n  b e  l a r g e l y  d i s c o u n t e d  in  v i e w  o f  t h e  s a m p l i n g  p r o 

c e d u r e  w h i c h  i n v o l v e d  c u t t i n g  t h e  m a t e r i a l  w i t h  a s t e e l  k n i f e .  T h e  

o n l y  o t h e r  i m p u r i t y  i n  h i g h  c o n c e n t r a t i o n  i s  c a l c i u m  (0. 2%) i n  L i - 7 .  

T h e  s o u r c e  i s  u n k n o w n .  In t h e  v a c u u m  d i s t i l l a t i o n ,  the  h a r d e s t  

e l e m e n t  to  r e m o v e  i s  s t r o n t i u m ,  b e c a u s e  o f  t h e  s i m i l a r i t y  o f  i t s  

v a p o r  p r e s s u r e  c u r v e  to t h a t  o f  l i t h i u m .  It i s  g r a t i f y i n g  to n o t e  

t h a t  i t  a p p e a r s  o n l y  i n  v e r y  s l i g h t  a m o u n t .  It i s  t h i s  L i - 7  s a m p l e  

( 6 6 8 ( j )) w h i c h  w a s  u s e d  f o r  b u l k  d e n s i t y  a n d  r e s i s t i v i t y  d e t e r m i n 

a t i o n s ,  an d  t h i s  s a m p l e  o f  L i - 6  S S 5 ( a )  w h i c h  w a s  u s e d  f o r  r e s i s 

t i v i t y  d e t e r m i n a t i o n s .

D u r i n g  th e  p r o g r e s s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s ,  the  A E C  p o l i c y  o n  

d i s t r i b u t i o n  o f  s t a b l e  i s o t o p e s  w a s  c h a n g e d ,  a n d  i t  b e c a m e  p o s s i b l e  

to  p u r c h a s e  c e r t a i n  s a m p l e s .  A l l o c a t i o n s  f o r  10 g r a m s  o f  96  p e r 

c e n t  L i - 6 ,  a n d  f o r  3 g r a m s  o f  9 9  p e r c e n t  L i - 6  w e r e  a u t h o r i z e d  

a b o u t  31 J a n u a r y  1 9 5 6 .  T h e  l a t t e r  s a m p l e ,  f r o m  L o t  S S 5 ( b )  c o n 

t a i n i n g  99 .  3 '/o L i - 6 ,  w a s  o r d e r e d  a b o u t  1 M a r c h  a n d  s h i p p e d  15 

M a r c h .  T h e  c o s t  w a s  $ 3 0 .  p e r  g r a m ,  p l u s  $ 1 5 .  h a n d l i n g  f e e ,  

f o r  a t o t a l  o f  $ 1 0 5 .  T h e  a n a l y s i s ,  a s  s u p p l i e d  b y  O R N L ,  i s  a s  

f o l l o w  s :



9

L i - 6  L o t  N o .  S S 5 ( b )  - r e d i s t i l l e d  3 0 0 0  m g

I s o t o p i c  A n a l y s i s :

L i - 6 ,  99 . 3 ± 0. 2%; L i - 7 ,  0. 7 ±. 0.  1%

S p e c t r o g r a p h i c  A n a l y s i s ( e l e m e n t and  w e i g h t p e r c e n t » P r e  :

p r  e c i s i o n ± 1 0 0 % ) :

A1 < . 0 I T F e . 05 P b <  . 01
B a 01 K < . 01 Sn <  . 01
B e <  . 0 0 1 M g . 01 Sr 0 1
C a 25 M n < . 0 1 V <  . 01
C r 0 1 F T N a . 02 Z n <  . 25
C u 0 2 N i < . 01

It i s  t h i s  L i - 6  s a m p l e  S S 5 (b )  -which w a s  u s e d  f o r  t h e  r e s i s 

t i v i t y  d e t e r m i n a t i o n s .  T h e  n a t u r a l  l i t h i u m  w a s  p r o d u c e d  b y  t h e  

L i t h i u m  C o r p o r a t i o n  o f  A m e r i c a ,  M i n n e a p o l i s .  It i s  t h e i r  l o w -  

s o d i u m  g r a d e ,  i n  t h e  f o r m  o f  3 / 8 - i n c h  d i a m e t e r  r o d s  w i t h  t h e  

f o l l o w i n g  s p e c i f i c a t i o n s :

N a  0 . 0 0  5%
K 0 . 0 1
C a  0 . 0 2
N  0. 06
F e  0. 00 1

M r .  T h e o d o r e  L.  B r o w n  and  P r o f e s s o r  M a x  T .  R o g e r s ,  o f  

t h e  C h e m i s t r y  D e p a r t m e n t  o f  M i c h i g a n  S t a t e  U n i v e r s i t y ,  k i n d l y  

f u r n i s h e d  t h e  n a t u r a l  l i t h i u m  a n d  t h e  i n f o r m a t i o n  o n  i t s  s p e c i f i c a t i o n s



10

f o r  t h e  i n i t i a l  e x p e r i m e n t s .  L a r g e r  a m o u n t s  ■were s u b s e q u e n t l y  

o r d e r e d  f r o m  t h e  L i t h i u m  C o r p o r a t i o n  o f  A m e r i c a .

C.  P r e p a r a t i o n

A l l  l i t h i u m  s a m p l e s  w e r e  s h i p p e d  an d  s t o r e d  in  o i l .  N e v e r 

t h e l e s s ,  t h e y  b e c a m e  c o a t e d  w i t h  a d a r k  l a y e r ,  p r o b a b l y  l i t h i u m  

n i t r i d e  f o r  t h e  m o s t  p a r t .  T h e  c o a t i n g  c a n  b e  s c r a p e d  o r  c u t  o f f  

a n d  t h e  c l e a n  m e t a l  o b t a i n e d ,  p r o v i d e d  t h e  f r e s h  s u r f a c e  i s  p r o 

t e c t e d  e i t h e r  b y  a n o n r e a c t i n g  a t m o s p h e r e  (e.  g .  , c a r b o n  d i o x i d e )  

o r  b y  c o v e r i n g  i t  w i t h  a n o n r e a c t i v e  s u b s t a n c e  (e.  g. , p e t r o l a t u m ) .

I n i t i a l l y  t h e  l i t h i u m  w a s  e x t r u d e d  f r o m  a  s t e e l  d i e  in  s u c h  a 

w a y  t h a t  p e t r o l a t u m  c o a t e d  th e  e m e r g e n t  w i r e .  T h e  p e t r o l a t u m  

c o a t i n g  c o u l d  n o t  b e  s a t i s f a c t o r i l y  r e m o v e d  i n  m a k i n g  d e n s i t y  

m e a s u r e m e n t s ,  an d  c o n s e q u e n t l y  a n o t h e r  m e t h o d  o f  p r o t e c t i n g  

t h e  s u r f a c e  h a d  to  b e  u s e d .  It w a s  f o u n d  t h a t  c a r b o n  d i o x i d e ,  d r i e d  

b y  p a s s i n g  t h r o u g h  a c o l u m n  o f  D r i e r i t e *  a n d  t h r o u g h  o n e  c o n t a i n i n g  

A n h y d r o n e * *  d id  n o t  r e a c t  n o t i c e a b l y  w i t h  l i t h i u m  a t  r o o m  t e m p e r a 

t u r e .  T h e  e x p e r i m e n t s  o n  d e n s i t y  w e r e  t h e n  c a r r i e d  o u t  i n  a C O 2 -

* D r i e r i t e :  T r a d e  n a m e  o f  the  W. A.  H a m m o n d  D r i e r i t e  C o m p a n y ,
X e n i a ,  O h i o ,  f o r  a n h y d r o u s  C a l c i u m  S u l f a t e

* *  A n h y d r o n e :  T r a d e  n a m e  o f  the  J. T .  B a k e r  C h e m i c a l  C o m p a n y ,
P h i l l i p s b u r g ,  N e w  J e r s e y ,  f o r  a n h y d r o u s  M a g n e s i u m  P e r c h l o r a t e
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f i l l e d  d r y  b o x ,  e x c e p t  w h e n  i t  w a s  n e c e s s a r y  to  r e m o v e  t h e  l i t h i u m  

to  p l a c e  i t  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  b a t h  w h e r e  i t  w a s  s u b m e r g e d  i n  a 

n o n r e a c t i n g  l i q u i d .

P r e p a r a t i o n  o f  t h e  s a m p l e s  f o r  t h e  r e s i s t i v i t y  m e a s u r e m e n t s  

w a s  s i m p l e  i n  t h a t  t h e  p e t r o l a t u m  c o a t i n g  g a v e  th e  n e e d e d  p r o t e c 

t i o n  a n d  d id  n o t  i n t e r f e r e  w i t h  t h e  m e a s u r e m e n t s .  T h e  l i t h i u m  w h i c h  

w a s  to  b e  p l a c e d  i n  t h e  p r e s s  f o r  e x t r u s i o n  w a s  c a r e f u l l y  c l e a n e d  

o f  c o a t i n g s  ( o x i d e s ,  n i t r i d e s ,  e t c .  ) b y  s c r a p i n g  o r  c u t t i n g  a w a y  

t h e  s u r f a c e  w h i c h  h a d  b e e n  e x p o s e d .



C H A P T E R  III 

B U L K  D E N S I T Y :  E X P E R I M E N T A L  P R O C E D U R E

A. C h o i c e  o f  M e t h o d

P r o b a b l y  t h e  m o s t  a c c u r a t e  m e t h o d s  f o r  d e t e r m i n a t i o n  o f  

t h e  d e n s i t y  o f  a  s o l i d  a r e  (a) s p e c i f i c  - g r a v i t y  b o t t l e ;  (b) f l o a t i n g  

e q u i l i b r i u m ;  (c)  h y d r o s t a t i c  b a l a n c e .

In m e t h o d  (a) a w e i g h e d  s a m p l e  o f  t h e  s o l i d  i s  p l a c e d  i n  t h e  

s p e c i f i c - g r a v i t y  b o t t l e ,  w h i c h  i s  t h e n  f i l l e d  to  a m a r k e d  l e v e l  w i t h  

a l i q u i d  t h a t  d o e s  n o t  r e a c t  w i t h  t h e  s o l i d .  T h e  a s s e m b l y  i s  w e i g h e d ,  

a n d  t h e  s o l i d  i s  r e m o v e d .  T h e  b o t t l e  i s  t h e n  r e f i l l e d  w i t h  t h e  l i q u i d  

t o  t h e  m a r k e d  l e v e l ,  an d  r e w e i g h e d .  T h e  d e n s i t y  o f  t h e  s o l i d  c a n  

b e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  r e s u l t s  o f  th e  t h r e e  w e i g h i n g s .  T h i s  m e t h o d  

i s  s u p p o s e d  to  b e  a c c u r a t e  w i t h i n  1 p a r t  i n  1 0 0 0  w h e n  p r o p e r  c a r e  

i s  t a k e n  to  a v o i d  e n t r a p p e d  g a s  b u b b l e s .  T h i s  d e g r e e  o f  a c c u r a c y  

i s  s u i t a b l e  f o r  o u r  w o r k ,  b u t  th e  n a r r o w  m o u t h  o f  th e  u s u a l  s p e c i f i c - 

g r a v i t y  b o t t l e  m a k e s  f o r  d i f f i c u l t y  in  i n s e r t i n g  s o m e  o f  t h e  s a m p l e s .  

H e n c e  t h i s  m e t h o d  w a s  d i s c a r d e d .

In m e t h o d  (b),  w h i c h  i s  b a s e d  o n  A r c h i m e d e s '  p r i n c i p l e ,  

t h e  s o l i d  s a m p l e  i s  p l a c e d  i n  a v e s s e l  and c o v e r e d  w i t h  a n o n r e a c t i v e  

l i q u i d  o f  s m a l l e r  d e n s i t y .  A n o t h e r  n o n r e a c t i v e  l i q u i d  o f  d e n s i t y  

h i g h e r  t h a n  t h a t  o f  t h e  s o l i d  and  m i s c i b l e  w i t h  t h e  f i r s t  l i q u i d  i s  

a d d e d  u n t i l  t h e  s o l i d  j u s t  f l o a t s  i n  t h e  b u l k  o f  t h e  l i q u i d .  T h e  d e n s i t y
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o f  t h e  l i q u i d  m i x t u r e ,  'which  i s  t h u s  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  s o l i d ,  i s  

t h e n  d e t e r m i n e d  b y  u s e  o f  s. p y c n o m e t e r .  T h i s  m e t h o d  i s  s u p p o s e d  

to  b e  a c c u r a t e  t o  'wi th in  0 .  2 p a r t  i n  1 0 0 0 .  T h e  a c c u r a c y  i s  h i g h e r  

t h a n  t h a t  n e e d e d  i n  o u r  w o r k ,  b u t  i t  s e e m e d  w o r t h  w h i l e  to  u s e  

t h i s  m e t h o d  to  d e t e c t  p o s s i b l e  d i f f e r e n c e s  i n  d e n s i t y  f r o m  s a m p l e  

to  s a m p l e  o f  t h e  s a m e  m a t e r i a l .

In m e t h o d  (c ) ,  w h i c h  i s  a g a i n  b a s e d  o n  A r c h i m e d e s '  p r i n c i p l e ,  

t h e  s o l i d  s a m p l e  i s  f i r s t  w e i g h e d  w h i l e  s u s p e n d e d  i n  the  a t m o s p h e r e ,  

a n d  t h e n  w h i l e  i m m e r s e d  i n  a n o n r e a c t i v e  l i q u i d .  T h e  d e n s i t y  o f  

t h e  l i q u i d  i s  d e t e r m i n e d  b y  p y c n o m e t e r .  T h e  d e n s i t y  o f  t h e  s o l i d  

c a n  b e  d e t e r m i n e d  f r o m  th e  r e s u l t s  o f  t h e  t w o  w e i g h i n g s  a n d  o f  th e  

p y c n o m e t e r  m e a s u r e m e n t .  T h i s  m e t h o d  i s  s u p p o s e d  to b e  a c c u r a t e  

to  w i t h i n  1 p a r t  i n  1 0 0 0  w h e n  p r o p e r  c a r e  i s  t a k e n ,  i n c l u d i n g  p o s s i b l e  

c o r r e c t i o n s  f o r  b u o y a n t  f o r c e s  a n d  t h e  e f f e c t  o f  s u r f a c e  t e n s i o n  

o n  t h e  s u s p e n s i o n  w i r e .  T h e  a c c u r a c y  i s  s u i t a b l e  f o r  o u r  w o r k ,  

a n d  t h e  a p p a r a t u s  i s  s i m p l e .  H e n c e  t h i s  m e t h o d  w a s  a l s o  s e l e c t e d  

l o r  a c t u a l  u s e .

W ith  a l l  t h e s e  m e t h o d s ,  i t  i s  n e c e s s a r y  to  h a v e  l i q u i d s  w h o s e  

d e n s i t y  i s  l e s s  t h a n  t h a t  o f  t h e  s o l i d  s a m p l e .  F o r  l i t h i u m  t h e r e  

a r e  n o  s u c h  l i q u i d s  u n d e r  o r d i n a r y  c o n d i t i o n s .  C o n s e q u e n t l y  i t  

i s  n e c e s s a r y  to  u s e  a s i n k e r ,  w h i c h  f o r  o u r  w o r k  w a s  a p i e c e  o f  

p l a t i n u m  w i r e  w o u n d  a r o u n d  th e  l i t h i u m  s a m p l e .  E s p e c i a l  c a r e
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m u s t  t h e n  b e  t a k e n  to  r e m o v e  g a s  b u b b l e s  f r o m  t h e  a s s e m b l y .

T h e  m e t h o d s  d e s c r i b e d  a b o v e  g i v e  t h e  e f f e c t i v e  d e n s i t y  o f  the  

c o m b i n a t i o n ,  a n d  s e p a r a t e  w e i g h i n g s  o f  th e  s a m p l e  a n d  s i n k e r  m u s t  

b e  m a d e .  C o r r e c t i o n  f o r  b u o y a n c y  o f  t h e  a t m o s p h e r e  { w h i c h  m a y  

b e  e i t h e r  c a r b o n  d i o x i d e  o r  a i r )  m u s t  o f  c o u r s e  b e  m a d e  in  a l l  

w e i g h i n g s .

B .  F l o t a t i o n - E q u i l i b r i u m  P r o c e d u r e

T h e  f l o t a t i o n - e q u i l i b r i u m  m e t h o d  w a s  t h e  o n e  w e  c h o s e  to  

u s e  f i r s t .  T h e  s a m p l e  w a s  e x t r u d e d  f r o m  a p r e s s  and  w r a p p e d  

w i t h  a l e n g t h  o f  p l a t i n u m  w i r e .  T h e  r e l a t i v e  a m o u n t s  o f  l i t h i u m  

a n d  p l a t i n u m  w e r e  s o  c h o s e n  a s  to  g i v e  a r e s u l t a n t  d e n s i t y  o f  a b o u t

•2
0. 7 5  g m / c m  , a b o u t  m i d w a y  b e t w e e n  t h e  d e n s i t i e s  o f  th e  t w o  l i q u i d s

3 ^u s e d  ( b e n z e n e ,  0. 87 g m / c m  h e x a n e ,  0. 6 8  g m / c m P ) .  T h e  e x t r u d e d

l i t h i u m  s a m p l e  w a s  a c y l i n d e r  o f  1 / 8  i n c h  d i a m e t e r  and  1 1 / 2  i n c h

l e n g t h .  T h e  p l a t i n u m  s i n k e r  w a s  a 6 - i n c h  l e n g t h  o f  N o .  36 w i r e .

T h e  m a s s  o f  t h e  l i t h i u m  w a s  a b o u t  150 m g  , a n d  t h a t  o f  t h e  p l a t i n u m

50 m g .  T h e  l i t h i u m  w a s  e x t r u d e d ,  w e i g h e d ,  w r a p p e d ,  and  p l a c e d

in  a b o t t l e  o f  h e x a n e  w h i l e  i n  a C O ^ - f i l l e d  d r y  b o x .  C a r b o n  d i o x i d e

w a s  u s e d  i n  p r e f e r e n c e  to  c o m m e r i c a l  h e l i u m ,  w h i c h  a p p a r e n t l y

c o n t a i n s  n i t r o g e n  w h i c h  q u i c k l y  t a r n i s h e s  th e  l i t h i u m .

T h e  l i t h i u m ,  w r a p p e d  w i t h  p l a t i n u m ,  w a s  s u b m e r g e d  in  a

b o t t l e  o f  h e x a n e ,  w h i c h  w a s  t r a n s f e r r e d  to a t e m p e r a t u r e  b a t h

c o n t r o l l e d  a t  2 5 ° C .  S m a l l  b o t t l e s  o f  h e x a n e  a n d  b e n z e n e  w e r e
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a l r e a d y  i n  t h e  b a t h .  A f t e r  e q u i l i b r i u m  w a s  e s t a b l i s h e d ,  s m a l l  

a m o u n t s  o f  b e n z e n e  -were  a d d e d  to  t h e  t e s t  b o t t l e  o f  h e x a n e  u n t i l  

t h e  l i t h i u m  s a m p l e s  w e r e  o b s e r v e d  to b e  j u s t  f l o a t i n g  in  t h e  b u l k  

o f  t h e  l i q u i d .  It w a s  o b s e r v e d  tha.t t w o  d r o p s  o f  b e n z e n e  i n  a b o u t  

25  c c  o f  h e x a n e  p r o d u c e d  a  n o t i c e a b l e  e f f e c t  o n  t h e  f l o a t i n g  s a m p l e .  

T h e  e x t r a  b o t t l e  o f  h e x a n e  w a s  a v a i l a b l e  i n  c a s e  t o o  m u c h  b e n z e n e  

s h o u l d  b e  a d d e d  to  t h e  t e s t  b o t t l e .  T h e  l i q u i d s  w e r e  t r a n s p o r t e d  

b y  m e d i c i n e  d r o p p e r s ,  and  c a r e  w a s  t a k e n  to  a s s u r e  g o o d  m i x i n g .  

R e p r o d u c i b i l i t y  b y  t h i s  m e t h o d  w a s  o f  t h e  o r d e r  o f  3 p a r t s  in  10,  0 0 0 ,  

a s  s h o w n  b y  t w o  d e t e r m i n a t i o n s  o n  o n e  s a m p l e  ( s e e  t r i a l s  N o .  11 

a n d  N o .  12 i n  F i g u r e  1). S o m e  o f  t h e  s a m p l e s  t e s t e d ,  s u s p e c t e d  

o f  h a v i n g  h e a v y  i n c l u s i o n s  o r  v o i d s ,  w e r e  c a r e f u l l y  c u t  w i t h  a 

r a z o r  b l a d e .  In s e v e r a l  c a s e s  th e  s u s p e c t e d  i m p e r f e c t i o n s  w e r e  

o b s e r v e d .  F a m i l i a r i t y  w i t h  t h e  t e c h n i q u e  s o o n  e n a b l e d  u s  to  a s c e r 

t a i n  w h e t h e r  o r  n o t  t h e  s a m p l e  w a s  r e a s o n a b l y  g o o d .

A f t e r  d e t e r m i n i n g  t h e  d e n s i t y  o f  th e  l i q u i d ,  the  d e n s i t y  o f  th e  

l i t h i u m  c o u l d  b e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  f o r m u l a

p — M*d A _ _ _ _ _ _ _
Ma -  n„ e./fK

w h e r e  = m a s s  o f  t h e  l i t h i u m ,  = d e n s i t y  o f  t h e  l i q u i d  = d e n s i t y

o f  t h e  c o m b i n a t i o n  o f  t h e  l i t h i u m  w r a p p e d  w i t h  p l a t i n u m ,  M c = m a s s  

o f  t h e  c o m b i n a t i o n ,  M p t = m a s s  o f  th e  p l a t i n u m  a n d  ^ p t  ~ d e n s i t y
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o f  th e  p l a t i n u m ,  2 1 . 4  g m / c m ^ .  C h o i c e  o f  t h e  s a m p l e  s i z e  'was  

m a d e  s o  t h a t  t h e  f o r m u l a  w o u l d  b e  n e a r l y  i n s e n s i t i v e  to  t h e  v a l u e  

f o r  d e n s i t y  o f  t h e  p l a t i n u m .  A s  i t  t u r n e d  o u t ,  t h e  s e c o n d  t e r m  

i n  t h e  d e n o m i n a t o r  w a s  a b o u t  0.  05% o f  t h e  f i r s t  t e r m ,  a n d  h e n c e  

a n y  u n c e r t a i n t y  i n  t h e  d e n s i t y  o f  p l a t i n u m  e x e r t s  a  n e g l i g i b l e  e f f e c t  

o n  t h e  f i n a l  r e s u l t .  S e v e r a l  d e t e r m i n a t i o n s  o f  d e n s i t y  w e r e  m a d e  

w i t h  t h e  l i t h i u m  a n d  a r e  p l o t t e d  i n  F i g u r e  1.. In u s i n g  t h i s  m e t h o d  

i t  w a s  o b s e r v e d  t h a t  t h e  s h i n y  s u r f a c e  o f  t h e  l i t h i u m  b e c a m e  v i s i b l y  

d a r k e n e d  w h e n  l e f t  i n  t h e  l i q u i d  f o r  m o r e  t h a n  a  f e w  m i n u t e s .

T h i s  r e a c t i o n  w a s  t r a c e d  to  t h e  l i q u i d  o t h e r  t h a n  b e n z e n e ,  i . e .  , 

to  t h e  h e x a n e  an d  t h e  h e p t a n e .  B e n z e n e ,  i t s e l f ,  w h e n  d r i e d  o v e r  

s o d i u m ,  d i d  n o t  d a r k e n  l i t h i u m  e v e n  w h e n  t h e  l i t h i u m  w a s  p l a c e d  

i n  i t  f o r  a  p e r i o d  o f  s e v e r a l  m o n t h s .

C .  H y d r o s t a t i c - B a l a n c e  P r o c e d u r e

T h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  l i q u i d s  o t h e r  t h a n  b e n z e n e ,  t o g e t h e r  

w i t h  t h e  r a t h e r  l o n g  t i m e  r e q u i r e d  i n  t h e  f l o t a t i o n  m e t h o d ,  l e d  u s  

to  c o n s i d e r  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  u s i n g  t h e  h y d r o s t a t i c - b a l a n c e  m e t h o d  

w h i c h ,  a l t h o u g h  p o s s i b l y  l e s s  a c c u r a t e ,  w o u l d  b e  q u i c k e r  a n d  w o u l d  

e l i m i n a t e  t h e  c o n t a c t  o f  t h e  l i t h i u m  w i t h  t h e  r e a c t i v e  l i q u i d s .  T h e  

l i t h i u m  w a s  p r e p a r e d  a n d  w e i g h e d  i n  a n  a t m o s p h e r e  o f  c a r b o n  

d i o x i d e .  T h e n  i t  w a s  w r a p p e d  w i t h  t h e  p l a t i n u m  s i n k e r  a n d  h u n g  f r o m
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a f i n e  ■wire. T h e  c o m b i n a t i o n  ■was s u b m e r g e d  i n  b e n z e n e  and t h e n  

w e i g h e d  a g a i n .  T h e  d e n s i t y  o f  t h e  b e n z e n e  %as  d e t e r m i n e d  b y  

u s e  o f  a p y c n o m e t e r ,  and  t h e  d e n s i t y  o f  th e  l i t h i u m  w a s  c a l c u l a t e d

i s  t h e  -we ig ht  l o s t  w h e n  s u b m e r g e d  in  t h e  b e n z e n e .

D. P y c n o m e t e r  C a l i b r a t i o n

T h e  p y c n o m e t e r  u s e d  in  the  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  d e n s i t i e s  

o f  t h e  l i q u i d s  w a s  a 5 - m l  p y c n o m e t e r  t y p e  M - 3 0 8 0  m a n u f a c t u r e d  

b y  t h e  H. S. M a r t i n  C o m p a n y ,  E v a n s t o n ,  I l l i n o i s .  It w a s  c a l i b r a t e d  

b y  m a k i n g  f o u r  c a l i b r a t i o n  r u n s  w i t h  v e r y  p u r e  b e n z e n e  a n d  w a t e r  

a t  a s t a n d a r d  t e m p e r a t u r e  o f  Z 5 ° C .  T h e  b e n z e n e  h a d  b e e n  r e c r y s 

t a l l i z e d  m a n y  t i m e s  b y  P r o f e s s o r  R o g e r s ,  w h o  h a d  c h e c k e d  t h e  d e n 

s i t y  o f  t h e  r e s u l t i n g  m a t e r i a l  v e r y  a c c u r a t e l y .  T h e  w a t e r  h a d  b e e n  

f r e e d  f r o m  i o n i c  m a t e r i a l  b y  p a s s a g e  t h r o u g h  a b e d  o f  i o n - e x c h a n g e  

r e s i n ,  a n d  i t s  p u r i t y  i s  b e l i e v e d  to  e x c e e d  t h a t  o f  o r d i n a r y  c o n d u c 

t i v i t y  w a t e r .  T h e  c a l i b r a t i o n  c u r v e s  a r e  g i v e n  in  F i g u r e  2.

S e v e r a l  p o i n t s  m u s t  b e  c o n s i d e r e d  in  c o n n e c t i o n  w i t h  t h e  

w e i g h i n g  o f  t h e  s u b m e r g e d  s a m p l e .  T h e  e f f e c t  o f  t h e  s u r f a c e  

t e n s i o n  o f  t h e  b e n z e n e  w a s  c a l c u l a t e d  to  b e  a b o u t  1 d y n e ,  b u t  s i n c e  

t h e  w i r e  h o l d i n g  t h e  l i t h i u m  w a s  w e i g h e d  i n  t h e  s a m e  p o s i t i o n  b o t h

a c c o r d i n g  to  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n :  P  zr iV P  / ( W i
j L i  3' ' C a H t /  I 1

w h e r e  w .  i s  t h e  w e i g h t  o f  th e  l i t h i u m  i n  c a r b o n  d i o x i d e  and  w
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w i t h  a n d  w i t h o u t  t h e  l i t h i u m ,  t h e  c h a n g e  in  w e i g h t  d u e  to  t h e  s u r f a c e  

t e n s i o n  w a s  n e g l i g i b l e .  T h e  h e i g h t  o f  t h e  l i q u i d  w a s  k e p t  n e a r l y  

c o n s t a n t  b e t w e e n  t h e  w e i g h i n g s  s o  t h e  s m a l l  e f f e c t  o f  t h e  l i q u i d  

d i s p l a c e d  b y  t h e  w i r e  w a s  r e n d e r e d  n e g l i g i b l e .  T h e  b o x  w a s  k e p t  

a t  2 5 .  0 tfc 0. 5 ° C  f o r  a l l  t h e  w e i g h i n g s .  A  t e m p e r a t u r e  d i f f e r e n c e  

o f  1 ° C  w o u l d  c a u s e  a v a r i a t i o n  i n  t h e  d e n s i t y  o f  b e n z e n e  a m o u n t i n g  

to  a b o u t  1 p a r t  i n  1 0 0 0 ,  a n d  h e n c e  i n d u c e  a  p o s s i b l e  e r r o r  o f  t h i s  

a m o u n t  in  t h e  d e n s i t y  o f  t h e  l i t h i u m  s a m p l e .



C H A P T E R  IV  

B U L K  D E N S I T Y :  R E S U L T S  A N D  D I S C U S S I O N

A. N a t u r a l  L i t h i u m

B o t h  m e t h o d s  (b) a n d  (c) w e r e  u s e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  

t h e  d e n s i t y  o f  n a t u r a l  l i t h i u m .  T h e  r e s u l t s  a r e  p l o t t e d  in  F i g u r e  1. 

T h e  f l o t a t i o n  m e t h o d  g a v e  a n  a v e r a g e  v a l u e  f o r  th e  d e n s i t y  o f  

0. 5 3 1 6  g m / c m  . T h e  h y d r o s t a t i c  b a l a n c e  m e t h o d  g a v e  a n  a v e r a g e

•3
v a l u e  o f  0 .  5 3 0 5  g m / c m  . T h i s  a g r e e m e n t ,  w e  f e e l ,  i s  w i t h i n  t h e  

s a m p l e - t o - s a m p l e  v a r i a b i l i t y .  It w i l l  b e  n o t e d  t h a t  th e  f l o t a t i o n  

m e t h o d  g a v e  a  s l i g h t l y  h i g h e r  v a l u e .  A p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  i s  

t h a t  d e n s e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  w e r e  f o r m e d  b y  t h e  l i q u i d s  u s e d  

i n  t h e  f l o t a t i o n  m e t h o d .  T h e  r e s u l t s  c a n  b e  c o n s o l i d a t e d  i n  s t a t i n g  

t h e  d e n s i t y  o f  n a t u r a l  l i t h i u m  i s  0. 531  g m / c m  .

B .  S e p a r a t e d  I s o t o p e s

T h e  h y d r o s t a t i c  b a l a n c e  m e t h o d  w a s  u s e d  e x c l u s i v e l y  f o r  t h e  

d e n s i t y  d e t e r m i n a t i o n s  o f  th e  i s o t o p e s .  T h e  r e s u l t s  a r e  p l o t t e d  

i n  F i g u r e  3. T h e r e  w e r e  t w o  b a t c h e s  o f  l i t h i u m - 6  a s  d e s c r i b e d  

i n  t h e  s e c t i o n  o f  p r o c u r e m e n t  o f  s a m p l e s .  T h e  a v e r a g e  v a l u e s  

f o r  t h e  d e n s i t i e s  a r e  a s  f o l l o w s :
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I s o t o p e S a m p l e D e n s i t y

L i 6 S S 5  (a) 0 . 4 7 4 7  g m / c m 3

L i 6 S S 5  (b)
O R N L

0 . 4 6 0 0

L i 7 6 6 8  (j)
D e  s i g n a t i o n s

0. 5 3 6 8

T -n a t  Li L i t h i u m  C o r p o r a t i o n  o f  A m e r i c a 0. 531

S a m p l e  S S 5 ( a )  o f  l i t h i u m - 6  s e e m s  a n o m a l o u s l y  d e n s e .  T h e  

v a l u e s  f o u n d  a r e  r e p r o d u c i b l e ,  and  w e  f e e l  t h a t  t h e y  a r e  r e l i a b l e .

We h a d  c o n j e c t u r e d  t h a t  e n r i c h m e n t  o f  t h e  h e a v y  i s o t o p e  m i g h t  

t a k e  p l a c e  d u r i n g  d i s t i l l a t i o n ,  b u t  D r .  B a k e r  i n f o r m e d  u s  t h a t  

n e g l i g i b l e  e n r i c h m e n t  o c c u r s  u p o n  d i s t i l l a t i o n .  N e g l e c t i n g  t h i s  

s a m p l e  t h a t  i s  m u c h  t o o  d e n s e ,  f o r  r e a s o n s  -we h a v e  n o t  y e t  

e s t a b l i s h e d ,  t h e  f o l l o w i n g  v a l u e s  f o r  t h e  d e n s i t i e s  o f  n a t u r a l  l i t h i u m

a n d  i t s  i s o t o p e s  c o r r e c t e d  to  100% at  2 0 ° C  c a n  b e  g i v e n  a s

6 3
L i  0 . 4 6 0 ± 0 . 0 0 2  g m / c m

L i  0. 5 3 7 A 0 .  0 0 3  g m / c m 3

L i n a t  0. 5 3 1 L 0 . 0 0  1 g m / c m 3

T h e  l i m i t s  a r e  o u r  i n f o r m a l  e s t i m a t e s  o n  th e  o v e r a l l  a c c u r a c y  o f

t h e  d e t e r m i n a t i o n s .

C o r r e c t i o n s  to  t h e  r a w  d e n s i t y  d e t e r m i n a t i o n s  m u s t  b e  m a d e  

f o r  f o u r  e f f e c t s :  1) th e  b u o y a n t  e f f e c t  o f  t h e  a t m o s p h e r e  ( C O 2 ) 

o n  b o t h  t h e  s p e c i m e n  an d  t h e  - w e igh ts ;  2) t h e  c a l i b r a t i o n s  to t h e
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w e i g h t s ;  3) t h e  i m p u r i t i e s  in  t h e  s a m p l e ;  4)  r e d u c t i o n  to  s t a n d a r d  

t e m p e r a t u r e  ( 2 0 ° C ) .  T a k i n g  t h e  d e n s i t y  o f  CO^ o n e  a t m o s p h e r e  

a t  2 5 ° C  to  b e  2 x  10  ̂ g m / c m ^ ,  a n d  t h e  c e r t i f i c a t i o n  o f  t h e  w e i g h t s *  

t h e  f i r s t  t w o  c o r r e c t i o n s  a m o u n t e d  to a n  i n c r e a s e  o f  2. 7 p a r t s  p e r  

t h o u s a n d .  C o r r e c t i o n s  f o r  t h e  i m p u r i t i e s  w e r e  m a d e  a c c o r d i n g  

to  t h e  f o r m u l a

w h e r e  ^  = t r u e  d e n s i t y ,  M= m e a s u r e d  d e n s i t y ,  A a n d  B = %

i m p u r i t i e s ,  a a n d  b = r e s p e c t i v e  i m p u r i t y  d e n s i t i e s .  T h e  c o r r e c 

t i o n  to 2 0 ° C  w a s  m a d e  b y  u s i n g  t h e  c o e f f i c i e n t  o f  e x p a n s i o n ^ .

T h i s  c o r r e c t i o n  a m o u n t s  to  a d d i n g  4  x  1 0 “^.

C.  C r y s t a l  D e n s i t y

T h e  d e n s i t y  f o r  a n  i d e a l  c u b i c  c r y s t a l  c a n  b e  c o m p u t e d  f r o m

3
t h e  e x p r e s s i o n  f*  -  n M / ( N a Q ) w h e r e  M = a t o m i c  w e i g h t ,

N  = A v o g a d r o ' s  n u m b e r ,  a = l a t t i c e  c o n s t a n t ,  and  n = n u m b e r  

o f  a t o m s  i n  t h e  u n i t  c e l l .  (At r o o m  t e m p e r a t u r e ,  l i t h i u m  c r y s t a l 

l i z e d  i n  t h e  b o d y - c e n t e r e d  c u b i c  s t r u c t u r e  f o r  w h i c h  n - 2. )

7
W ith  t h e  v a l u e  o f  a G f o r  n a t u r a l  l i t h i u m  w e  f in d  a v a l u e  o f  0 .  53 34  

3g m / c m  f o r  t h e  c r y s t a l  d e n s i t y  o f  n a t u r a l  l i t h i u m .  We n o t e  t h a t

t h i s  v a l u e  i s  l e s s  t h a n  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  o f  0 . 5 3 4  g m / c m ^

3
f o u n d  b y  R i c h a r d s  an d  B r i n k  f o r  t h e  b u l k  d e n s i t y .  W i th  m o s t
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m a t e r i a l s  t h e  v a l u e  o f  t h e  b u l k  d e n s i t y  i s  f o u n d  to b e  0. 1% to l'/o

s m a l l e r  t h a n  t h e  c r y s t a .1  d e n s i t y ,  o w i n g  to t h e  i m p e r f e c t  f o r m a t i o n

i n  m a c r o s c o p i c  c r y s t a l s .  V a l u e s  o f  t h e  l a t t i c e  c o n s t a n t  f o r  t h e

i s o t o p e s  g i v e n  b y  C o v i n g t o n ^  a r e :  L i ^ ,  a  = 3 .  5 1 0 7  A ;  Li"  ̂, a~ =
o

3. 5 0 9 2 A .  U s i n g  t h e s e  v a l u e s  w e  f ind  t h e  c r y s t a l  d e n s i t i e s  f o r  t h e  

i s o t o p e s  to  b e  L i ^ ,  £  -  0 . 4 6 2 3  g m / c m ^  a n d  f o r  L i ^ , f *  -  0.  5 3 8 9  

g m / c m  . It w i l l  b e  n o t e d  t h a t  t h e  v a l u e s  o f  t h e  b u l k  d e n s i t i e s  f o u n d  

i n  t h e  p r e s e n t  s t u d y  a r e  a b o u t  0.  5% l e s s  t h a n  t h e  c r y s t a l  d e n s i t y  

v a l u e  s .

D.  P r o j e c t e d  W o r k

T h e  w o r k  d o n e  o n  t h e  l a t t i c e  c o n s t a n t  a n d  b u l k  d e n s i t y  o f  

l i t h i u m  i s o t o p e s  c o u l d  v e r y  p r o f i t a b l y  b e  e x t e n d e d  to o t h e r  i s o t o p e s  

n o w  a v a i l a b l e .  S o m e  o f  t h e s e  a r e  l i s t e d  b e l o w  w i t h  t h e i r  n a t u r a l  

a b u n d a n c e  r a t i o s :

E l e m e n t

S i l i c o n

C a l c i u m

I s o t o p e  s

2 8 ,  30

4 0 ,  4 4

M a g n e s i u m  2 4 ,  2 6

A b u n d a n c e  R a t i o s  R e l a t i v e  M a s s
D i f f e r e n c e

92 .  17%, 3. 2% 

96.  9%, 2. 1%

7 8 . 8 % ,  1 1 . 1 %

7%

1 0 %

T h e s e  e x a m p l e s  h a v e  m a s s  d i f f e r e n c e s  l a r g e  e n o u g h  to  b e  r e a d i l y



26

m e a s u r e d  b y  t h e  t e c h n i q u e s  d e s c r i b e d  in  t h i s  t h e s i s .  M e a s u r e 

m e n t s  o n  e l e c t r i c a l  r e s i s t i v i t y  w o u l d  b e  o f  i n t e r e s t .

M e a s u r e m e n t s  o f  t h e  d e n s i t y  a s  a f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  

o v e r  a r e a s o n a b l y  w i d e  r a n g e  w o u l d  b e  v a l u a b l e .  P l a n s  a r e  u n d e r 

w a y  to  m a k e  t h e s e  m e a s u r e m e n t s  in  th e  n e a r  f u t u r e .  T h e  m e t h o d  

e n v i s i o n e d  i s  t o  f in d  t h e  c o e f f i c i e n t  o f  l i n e a r  e x p a n s i o n  f r o m  n e a r  

t h e  m e l t i n g  p o i n t  ( a b o u t  1 8 0 ° C )  to  l i q u i d  h e l i u m  t e m p e r a t u r e s ,  a n d  

to  c o m p u t e  t h e  b u l k  d e n s i t y  f r o m  t h i s  c e o f f i c i e n t .



C H A P T E R  V

E L E C T R I C A L  R E S I S T I V I T Y :  T H E O R E T I C A L  C O N S I D E R A T I O N S

In a p e r f e c t  l a t t i c e ,  t h e  e l e c t r o n s  h a v e  s t a t i o n a r y  s t a t e s  

i n  w h i c h  t h e  m e a n  v e l o c i t y  an d  h e n c e  t h e  m e a n  t r a n s p o r t  o f  c h a r g e  

a n d  e n e r g y  d o  n o t  v a n i s h .  H e n c e  t h e  e l e c t r i c a l  and  t h e r m a l  r e s i s 

t i v i t i e s  w o u l d  b e  z e r o .  T h e  r e s i s t i v i t i e s  o c c u r r i n g  in  p r a c t i c e  

a r i s e  f r o m  d i s t u r b a n c e s  f r o m  p e r f e c t  p e r i o d i c i t y  o f  t h e  p o t e n t i a l  

f i e l d  i n  w h i c h  th e  e l e c t r o n s  m o v e .  T h e s e  d i s t u r b a n c e s  c a m e  f r o m  

t h r e e  s o u r c e s :  a) l a t t i c e  v i b r a t i o n s ;  b) i m p u r i t i e s  and  l a t t i c e

i m p e r f e c t i o n s ;  an d  c) i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  e l e c t r o n s .  F o r  a g o o d  

p u r e  c r y s t a l  a t  o r d i n a r y  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  f i r s t  o f  t h e s e  d i s t u r b a n c e s  

i s  t h e  m o s t  i m p o r t a n t .  T h i s  f a c t  e x p l a i n s  t h e  q u a l i t a t i v e  o b s e r v a t i o n  

t h a t  t h e  r e s i s t a n c e  o f  a n  i d e a l  m e t a l  d e c r e a s e s  w i t h  d e c r e a s i n g  

t e m p e r a t u r e .  A d d i t i o n a l  a n a l y s i s  i s  r e q u i r e d  to e x p l a i n  th e  q u a n t i 

t a t i v e  o b s e r v a t i o n  t h a t  t h e  r e s i s t a n c e  g o e s  to z e r o  a s  t h e  a b s o l u t e  

t e m p e r a t u r e  g o e s  to  z e r o ,  s i n c e  t h e  z e r o - p o i n t  m o t i o n  o f  t h e  a t o m i c  

c o r e s  m i g h t  b e  e x p e c t e d  to  p r o d u c e  a  l a r g e  r e s i d u a l  r e s i s t a n c e  f o r  

a l l  m e t a l s .  T h e  e x p l a n a t i o n  l i e s  i n  the  c o n d i t i o n s  o n  s c a t t e r i n g  

i m p o s e d  b y  t h e  c o n s e r v a t i o n  l a w s  an d  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  e l e c t r o n  

e n e  r g i e  s .

D e s p i t e  th e  s e v e r e  a p p r o x i m a t i o n s  w h i c h  m u s t  b e  m a d e  i n
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d e v e l o p i n g  t h e  t h e o r y  o f  r e s i s t i v i t y ,  t h e r e  i s  g e n e r a l  a g r e e m e n t  

t h a t  f o r  t e m p e r a t u r e s  f a r  a b o v e  s o m e  c h a r a c t e r i s t i c  t e m p e r a t u r e  

t h e  a n a l y s i s  i s  a d e q u a t e .  S i m i l a r l y ,  f o r  v e r y  l o w  t e m p e r a t u r e s  

t h e  a n a l y s i s  a p p e a r s  r e a s o n a b l y  s a t i s f a c t o r y .  B u t  f o r  i n t e r m e d i a t e  

t e m p e r a t u r e s  n o  r e a l l y  s a t i s f a c t o r y  t r e a t m e n t  h a s  a p p e a r e d .  W i l s o n  

h a s  s u m m a r i z e d  t h e  w o r k  up u n t i l  1 9 5 3 .  T h e  a n a l y s i s  i s  to o  c o m 

p l i c a t e d  to  s e t  f o r t h  b r i e f l y .

A l t h o u g h  i t  i s  o n l y  a n  a p p r o x i m a t i o n ,  i t  i s  u s e f u l  to  c o n s i d e r  

t h e  t o t a l  r e s i s t a n c e  ^  a s  m a d e  up o f  t h r e e  p a r t s  c o r r e s p o n d i n g  

to  t h e  l a t t i c e  d i s t u r b a n c e s  l i s t e d  a b o v e :

f  = /  l a t t i c e  v i b r a t i o n s  f *  i m p u r i t i e s  / " e l e c t r o n - e l e c t r o n

w h e r e  P  i s  d e p e n d e n t  o n  a t o m i c  m a s s
* l a t t i c e  v i b r a t i o n s

a n d  t e m p e r a t u r e ,  P  i s  i n d e p e n d e n t  o f  t e m p e r a t u r e ,
'  i m p u r i t i e s

a n d  P  i s  n e g l i g i b l e  e x c e p t  a t  t h e  v e r y  l o w e s t
* e l e c t r o n - e l e c t r o n

t e m p e r a t u r e s .  F o r  t h e  p r e s e n t  e x p e r i m e n t s  i t  i s  n e c e s s a r y  to

f i n d  a r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e  l o w  e n o u g h  f o r  t h e  f i r s t  t e r m  to s h o w

a p p r e c i a b l e  d e p e n d e n c e  o n  a t o m i c  m a s s  and  a t  t h e  s a m e  t i m e

h i  g h  e n o u g h  f o r  t h e  s e c o n d  n o t  to s w a m p  it .  F o r t u n a t e l y  t h e

t h i r d  t e r m  i s  s m a l l  e n o u g h  to  b e  i g n o r e d .

T h e  a n a l y s i s  o f  P  i s  b a s e d  o n  th e  s c a t t e r i n g
'  l a t t i c e  v i b r a t i o n s

o f  e l e c t r o n  w a v e s  o n  s o u n d  w a v e s  ( p h o n o n s )  in  th e  c r y s t a l .  T h e



s c a t t e r i n g  i s  n o t  c o n t r o l l e d  b y  t h e  a m p l i t u d e  o f  t h e  s o u n d  w a v e  a l o n e ,  

b u t  a l s o  b y  t h e  r e s t r i c t i o n s  o f  c o n s e r v a t i o n  o f  m o m e n t u m ,  t h e  c o n 

s e r v a t i o n  o f  e n e r g y ,  a n d  t h e  s t a t i s t i c a l  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n s .  

A t  l o w  t e m p e r a t u r e s  t h e s e  l a s t  f a c t o r s  c o m b i n e  to  p r o d u c e  a f i f t h -  

p o w e r  d e p e n d e n c e  o f  r e s i s t i v i t y  o n  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e  T.  A t  

h i g h  t e m p e r a t u r e s  o f  c o u r s e  t h e  s q u a r e  o f  t h e  a m p l i t u d e  o f  th e  a t o m i c  

c o r e  d i s p l a c e m e n t  i s  t h e  c o n t r o l l i n g  f a c t o r ,  a n d  t h e  r e s i s t i v i t y  r i s e s  

o n l y  a s  t h e  f i r s t  p o w e r  o f  t e m p e r a t u r e .  T h e  d e t a i l e d  c o n s i d e r a t i o n  

o f  t h e s e  f a c t o r s  l e a d s  to  t h e  B l o c h - G r l i n e i s e n  f o r m u l a ,  w h i c h  a t t e m p t  

to  h a n d l e  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  r e s i s t i v i t y  w i t h  a s i n g l e  

p a r a m e t e r ,  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  t e m p e r a t u r e  0  In p r i n c i p l e  t h i s  

c h a r a c t e r i s t i c  t e m p e r a t u r e  s h o u l d  b e  t h e  s a m e  a s  t h e  D e b y e  c h a r a 

c t e r i s t i c  t e m p e r a t u r e  & Y )' k ut  i t  i s  m o r e  s a t i s f a c t o r y  to t a k e  0 
a s  a n  a d j u s t a b l e  p a r a m e t e r  to  b e  d e t e r m i n e d  b y  e x p e r i m e n t .

T h e  e x p r e s s i o n  f o r  t h e  r e s i s t i v i t y o f  a n  e l e m e n t  o f

a t o m i c  m a s s  M  a c c o r d i n g  to  t h e  B l o c h - G r i i n e i s e n  f o r m u l a  i s

w h e r e  B i s  v e r y  n e a r l y  a c o n s t a n t  f o r  t h e  s a m e  e l e m e n t .  H e r e  G f  *  

i s  a f u n c t i o n  e q u a l  to  ^  , w h e r e  i s  d e f i n e d
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and tabulated in such r e f e r e n c e s  as Wilson* F ig u r e  8 shows G\(̂ ) 
a g a in s t  2: in  the r e g io n  of in te r e s t .  The c o m p a r i s o n  of the

fo r m u la  with e x p e r i m e n t  i s  u sua l ly  made by com puting the 0 

re q u ir e d  to obtain a g r e e m e n t ,  and then ex am in in g  its  constancy.

9
Such a c o m p a r i s o n  for l i th ium  has  b een  made by Kelly  & MacDonald .

F o r  our p u r p o s e s  it i s  bet ter  to c o m p a re  e x p e r im e n ta l  and

th e o r e t i c a l  r a t io s  of n o r m a l i z e d  r e s i s t i v i t i e s  P  (or r e s i s t a n c e  R ̂  )
J  FI r l

for two i s o t o p e s  as  a funct ion of te m p e r a tu r e .  Let this rat io  be 

c a l le d  r; we have

r n - Ru - J T)  / R u-6. ( T 0)e x p t l  - — ----------------------- —-------------------------------

*  R ^ y ( T )  /  R u - 7  ( T o )

and r , - K  ( T )  /  A  ( T o )theor - ------------------ -------------------  ---r --------
- A (T) /  A ( T.)

- G ( % / t ) / g ( & / t . }  . A 7 G \
G ' ( e , / T ) / G ( $ , / T . )  h b

But s in ce

k  ^  =  k  & *

w h e r e  h is  P l a n c k ' s  constant  and k is  B o lt z m a n n 's  constant ,  in

* A .  H.  W i l s o n ,  T h e  T h e o r y  o f  M e t a l s ,  2nd  ed .  , ( C a m b r i d g e ,  1 9 5 3 )
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1.0

0-8

0.6

2

Z  =  ® / T
F i g u r e  8

G r a p h  o f  d e r i v e d  G r u n e i s e n  f u n c t i o n  G ( z )  v e r s u s  z .
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t h e  r e l a t i o n  c o n n e c t i n g  c h a r a c t e r i s t i c  f r e q u e n c y  w i th

c h a r a c t e r i s t i c  t e m p e r a t u r e  ; a n d  s i n c e

( z t t  =  b / n J

w h e r e  ^ i s  s o m e  s o r t  o f  s p r i n g  c o n s t a n t  w h i c h  i s  c o n s t a n t  f o r  a 

g i v e n  e l e m e n t ,  i t  i s  s e e n  t h a t

= M(K/2Trk)Vb/n) = b ( * / k f

i s  a c o n s t a n t  f o r  i s o t o p e s  o f  t h e  s a m e  e l e m e n t .  H e n c e  t h e  f i n a l  f a c t o r

i n  t h e  e x p r e s s i o n  f o r  r , ,  m a y  b e  d r o p p e d .^ t h e o r  1

T h e  t h r e e  p a r a m e t e r s  ? Q j  and  /’/^  m a y  b e  r e d u c e d

to  t w o  b y  d e f i n i n g

=  & (, /  @7 , 

y  =  & i / %  , 

x  =  'T./Tand

T h e n  r b e c o m e s
t h e o r

y = G 9 *) G» ( i ) 
£ A " r G ( y x ) G ^ y )



We m a y  c o n s i d e r  oC c o n s t a n t  for  a g iv e n  p a ir  of i s o t o p e s ,  and

e q u a l  to

* = 9 j e 1 = j h j / h i  =  { lo m /c .o n o  = 1.0200

S u i t a b l e  v a l u e s  o f  t h e  p a r a m e t e r  c a n  b e  e s t i m a t e d  f r o m  t h e  

r e s u l t s  f o r  n a t u r a l  l i t h i u m .  T h e  p a r a m e t e r  li-e s i n

r a n g e  3 3 0 ° K t o  3 6 0 K .  If  0 ? i s  t a k e n  to  b e  a b o u t  t h e  s a m e  a s  

a n d  T o  i s  c h o s e n  a s  2 9 5 ° K ,  t h e  p a r a m e t e r  l i e s  i n  t h e  r a n g e

i f  =  0 7 / %  ~  3 * r / £ i s "
1.1 S-

In t h e  n e x t  s e c t i o n  i s  s h o w n  a p l o t  o f  r a g a i n s t
t h e o r

Vx = T/r, f o r  v a l u e s  o f  t j  i n  t h e  n e i g h b o r h o o d  o f  1. 15.  

T h e  c u r v e  i s  n o t  v e r y  s e n s i t i v e  to  t h e  e x a c t  c h o i c e  o f  t h e  v a l u e  o f  

It i s  t h i s  c u r v e  w h i c h  i s  to  b e  c o m p a r e d  w i t h  e x p e r i m e n t .



C H A P T E R  V I

E L E C T R I C A L  R E S I S T I V I T Y :  A P P A R A T U S

T h e  a p p a r a t u s  f o r  t h i s  e x p e r i m e n t  c a n  b e  g r o u p e d  i n t o  t h r e e  

p a r t s :  t h e  s a m p l e s  a n d  h o l d e r ,  t h e  c r y o s t a t ,  t h e  m e a s u r i n g  d e v i c e s .

A  b l o c k  d i a g r a m  i s  s h o w n  in  F i g u r e  4 ,  an d  p h o t o g r a p h s  o f  t h e  a p p a r a t u s  

a r e  s h o w n  i n  F i g u r e s  7b  an d  7 c .

A .  K e l v i n  B r i d g e

T h e  f o r m  o f  t h e  s a m p l e  w a s  c h o s e n  w i t h  th e  i d e a  o f  e v e n t u a l l y  

m a k i n g  a m e a s u r e m e n t  o f  t h e  a b s o l u t e  r e s i s t i v i t y .  F o r  s u c h  a m e a s u r e 

m e n t ,  t h e  d i m e n s i o n s  m u s t  b e  k n o w n  w i t h  h i g h  a c c u r a c y .  H o w e v e r  

t h e  s m a l l  a m o u n t  o f  m a t e r i a l  a v a i l a b l e  l i m i t e d  t h e  v o l u m e  o f  t h e  

s a m p l e .  N o w  i t  d o e s  n o t  s e e m  r e a s o n a b l e  to  s u p p o s e  t h a t  t h e  e f f e c t i v e  

d i a m e t e r  o f  a  l o n g  l i t h i u m  w i r e  c a n  b e  m e a s u r e d  to  a n  a c c u r a c y  g r e a t e r  

t h a n  10 m i c r o n s .  W i t h  t h i s  v a l u e ,  a n  a c c u r a c y  o f  2 p e r c e n t  i n  t h e  

c r o s s  s e c t i o n  a r e a  d e t e r m i n a t i o n  w o u l d  r e q u i r e  th e  d i a m e t e r  o f  

w i r e  to  b e  no  l e s s  th a n  1 m m .  T h i s  s i z e  w a s  a c c o r d i n g l y  s e l e c t e d .
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T h e  a m o u n t s  o f  s e p a r a t e d  i s o t o p e s  o n  h a n d  w e r e  o n l y  a g r a m  

o r  t w o .  S e v e r a l  r e p l i c a t i o n s  a r e  d e s i r a b l e .  It w a s  d e c i d e d  t h a t  

a b o u t  100  t o  150  m g  c o u l d  b e  u s e d  f o r  a s a m p l e .  T h e  c o r r e s p o n d i n g  

l e n g t h  o f  1 m m  w i r e  i s  a b o u t  30 c m .  , w i t h  r e s i s t a n c e  a b o u t  4 0  

m i l o h m s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  d e c r e a s i n g  t o  a b o u t  a t e n t h  o f  

t h a t  a m o u n t  a t  7 7 ° K .

T h e  c h o i c e  o f  a m e a s u r i n g  m e t h o d  l a y  b e t w e e n  a p o t e n t i o m e t e r  

m e t h o d ,  w i t h  t h e  c u r r e n t  d e t e r m i n e d  w i t h  t h e  a i d  o f  a s t a n d a r d  

r e s i s t o r ,  a n d  t h e  K e l v i n  d o u b l e  b r i d g e .  If t h e  c u r r e n t  c a n  b e  k e p t  

c o n s t a n t ,  t h e  p o t e n t i o m e t e r  m e t h o d  o f f e r s  s o m e  c o n v e n i e n c e  .

O n  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e  K e l v i n  b r i d g e  d o e s  n o t  r e q u i r e  a p a r t i c u l a r l y  

s t e a d y  c u r r e n t  s u p p l y .  T h e  c h i e f  o b j e c t i o n  to  i t s  u s e  i s  t h e  e x i s t e n c e  

o f  s p u r i o u s  t h e r m a l  v o l t a g e s .  T h e s e  e f f e c t s  c a n  b e  e l i m i n a t e d  b y  

r e v e r s i n g  t h e  m e a s u r i n g  c u r r e n t ,  and  a v e r a g i n g  th e  r e s u l t s .  T h i s  

p r o c e d u r e  i s  s a t i s f a c t o r y  p r o v i d e d  t h e  t h e r m a l  v o l t a g e s  do  n o t  

c h a n g e  b e t w e e n  r e v e r s a l s .  W i th  t h e  p r e s e n t  e x p e r i m e n t a l  p r o 

c e d u r e  t h e  c h a n g e s  w e r e  s l o w  an d  n o  d i f f i c u l t y  w a s  f o u n d  i n  r e 

p e a t i n g  t h e  m e a s u r e m e n t s .

B .. S a m p l e  H o l d e r

T h e  s a m p l e  h o l d e r  w a s  d e s i g n e d  to f u r n i s h  p h y s i c a l  s u p p o r t  

f o r  t h e  r e l a t i v e l y  s o f t  l i t h i u m  w i r e  a s  w e l l  a s  to  p r o v i d e  c u r r e n t
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a n d  p o t e n t i a l  c o n t a c t s  o n  t h e  l i t h i u m  s a m p l e .  T h e  m a i n  s a m p l e  

s u p p o r t  •was c o n s t r u c t e d  s o  a s  to  h o l d  s i x  t e s t  s a m p l e s  at  a  t i m e ,  

t w o  e a c h  o f  l i t h i u m - b ,  l i t h i u m - 7 ,  a n d  n a t u r a l  l i t h i u m .  T h e  d i m e n 

s i o n s  w e r e  k e p t  s m a l l  b e c a u s e  o f  t h e  l i m i t e d  s i z e  o f  t h e  D e w a r  f l a s k  

a n d  b e c a u s e  o f  t h e  n e e d  to  m i n i m i z e  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t s .  A  

t o p  v i e w  o f  t h e  s a m p l e  h o l d e r  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  5.  T h e  s a m p l e s  

a r e  l o c a t e d  s y m m e t r i c a l l y  a b o u t  t h e  c e n t r a l  b r a s s  r o d ,  w h i c h  s e r v e s  

a s  a c o m m o n  l e a d  a n d  s u p p o r t  s h a f t .  T h e  i n d i v i d u a l  s a m p l e  m o u n t 

i n g s  a r e  s h o w n  i n  d e t a i l  i n  F i g u r e  6.  O n e  c u r r e n t  l e a d ,  w h i c h  w a s  

c o m m o n  to  e v e r y  s a m p l e ,  w a s  t h e  5 / 8 - i n c h  b r a s s  r o d ,  s i l v e r -  

s o l d e r e d  to  t h e  b o t t o m  b r a s s  p l a t e .  T h e  i n d i v i d u a l  c u r r e n t  l e a d s  

f o r  t h e  s a m p l e s  w e r e  r u n  to  a n  e x t e r n a l  h e a v y - d u t y  c u r r e n t  s w i t c h .  

T h e  s w i t c h  w a s  a s i x - p o s i t i o n  s w i t c h  to  a l l o w  s e l e c t i o n  o f  t h e  s a m p l e  

f o r  t h e  c u r r e n t  p a t h .  T h e  l o w e r  p o t e n t i a l  c o n t a c t s ,  m a d e  t h r o u g h  

t h e  s p r i n g - l o a d e d  c o n t a c t  s o l d e r e d  to  a b r a s s  s c r e w  m o u n t e d  i n  

l u c i t e ,  w e r e  c o n n e c t e d  to  a c o m m o n  l e a d  t h a t  w e n t  d i r e c t l y  to  t h e  

K e l v i n  b r i d g e .  S i x  3 / 8 - i n c h  h o l e s  w e r e  d r i l l e d  in  t h e  u p p e r  l u c i t e  

p l a t e  t h r o u g h  w h i c h  s m a l l  c o n n e c t o r  c l i p s  c o u l d  b e  a t t a c h e d  t o  t h e  

u p p e r  p o t e n t i a l  l e a d s ,  s i m i l a r  to  t h e  l o w e r  o n e s  i n  c o n s t r u c t i o n  

a n d  m o u n t i n g .  T h e s e  l e a d s  w e r e  t h e n  r u n  to  a n  e x t e r n a l  l i g h t - d u t y  

s w i t c h .  T h i s  s w i t c h  w a s  a s i x - p o s i t i o n  s w i t c h  to  a l l o w  s e l e c t i o n  

o f  s a m p l e .
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Co o l i ng
W a  11 o -f 
D e W d v  F l d . s k

\

f i g u Y e  5
S a m p l e  h o l d e r  (top v i e w ) .
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L u c i t e

L u c i t e

L u c  i t e

Fi<  ̂u. r e  6

S a m p l e  h o l d e r  ( d e t a i l ) .
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C. C r y o s t a t

T h e  c r y o s t a t  a r r a n g e m e n t  i s  s h o w n  s c h e m a t i c a l l y  in  F i g u r e  7 a ;  

a n d  p h o t o g r a p h s  o f  i t  an d  i t s  c o n t e n t s  a r e  g i v e n  i n  F i g u r e s  7b a n d  7 c .  

T h e  c r y o s t a t  i t s e l f  c o n s i s t e d  o f  a  s t a i n l e s s - s t e e l  D e w a r  f l a s k *  

w i t h  i n s i d e  d i m e n s i o n s  o f  6 i n c h e s  d i a m e t e r  a n d  18 i n c h e s  d e p t h .

A  c o o l i n g  c o i l  o f  1 / 4 - i n c h  c o p p e r  t u b i n g  w a s  w o u n d  a r o u n d  a h o l l o w  

b r a s s  c y l i n d e r  5 i n c h e s  i n  d i a m e t e r  a n d  6 i n c h e s  d e e p  i n  s u c h  a 

w a y  t h a t  t h e  i n t a k e  a n d  e x h a u s t  t u b e s  w e r e  s i d e  b y  s i d e  a t  t h e  t o p  

o f  t h e  c y l i n d e r ,  a n d  w e r e  j o i n e d  at  t h e  b o t t o m .  T h u s  t h e  i n c o m 

i n g  c o l d  a n d  o u t g o i n g  w a r m e r  g a s e s  w e r e  p l a c e d  a d j a c e n t  i n  o r d e r  

to  f a c i l i t a t e  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m .  T h e  C o i l s  w e r e  s o f t - s o l d e r e d  

to  th e  b r a s s  c y l i n d e r .  P r o v i s i o n  w a s  m a d e  f o r  t h e  e x h a u s t  g a s e s  

to  p a s s  t h r o u g h  a n o t h e r  c o i l  b e f o r e  g o i n g  to  t h e  o u t s i d e  a t m o s p h e r e .  

T h i s  s e c o n d ,  a n d  m u c h  s m a l l e r  c o i l ,  c o n s i s t e d  o f  t h r e e  t u r n s  o f  

1 / 4 - i n c h  c o p p e r  t u b i n g  w o u n d  a r o u n d  a s o l i d  2 - i n c h  b r a s s  c y l i n d e r .  

T h i s  c y l i n d e r  w a s  d r i l l e d  to  t a k e  t h e  5 / 8 - i n c h  b r a s s  r o d  t h a t  c o n 

s t i t u t e s  t h e  l o w - r e s i s t a n c e  c u r r e n t  l e a d  a n d  m e c h a n i c a l  s u p p o r t  

f o r  t h e  s a m p l e  h o l d e r s .  T h i s  s e c o n d  c o i l  w a s  p r o v i d e d  to  d e c r e a s e

* A l l  -  s t a i n l e  s  s s t a n d a r d  o p e n  D e w a r  f l a s k ,  C a t a l o g  N o .  E 2 ,
6 " x  1 8" ,  m a n u f a c t u r e d  b y  H o f m a n  L a b o r a t o r i e s ,  N e w a r k ,
N e w  J e r  s e y .
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t h e  h e a t  f l o w  i n t o  t h e  t e s t  c h a m b e r  t h r o u g h  t h e  b r a s s  r o d .  F o r  th e  

s a m e  r e a s o n  t h e  e l e c t r i c a l  l e a d s  e n t e r i n g  t h e  c h a m b e r  w e r e  w r a p p e d  

a r o u n d  t h i s  c o i l .  W e  w e r e  f o r t u n a t e  t h a t  t h e  d e s i g n  an d  t h e  c o n 

s t r u c t i o n  o f  t h e  c r y o s t a t  w e r e  s u c h  t h a t  e v e n  o n  t h e  f i r s t  t r i a l  

a n  a c c e p t a b l e  r a t e  o f  w a r m i n g  w a s  o b t a i n e d .

D -  M e a s u r i n g  D e v i c e s

T h e  b r i d g e *  u s e d  h a s  a  s t a t e d  a c c u r a c y  o f  0 .  2 p e r c e n t .

g
F r o m  t h e  s t a n d a r d  a n a l y s i s  o f  t h e  c i r c u i t ,  t h e  s e n s i t i v i t y  i s  p r o 

p o r t i o n a l  to  t h e  m e a s u r i n g  c u r r e n t .  It i s  n e c e s s a r y  to  f ind  a c u r r e n t  

l a r g e  e n o u g h  to  g e t  a d e q u a t e  p r e c i s i o n ,  a n d  y e t  s m a l l  e n o u g h  to  

p r e v e n t  u n d u e  h e a t i n g  o f  t h e  s a m p l e .  M o s t  o f  t h e  r e s i s t a n c e  m e a s u r e 

m e n t  w e r e  m a d e  w i t h  a c u r r e n t  o f  o n e - h a l f  a m p e r e  t h r o u g h  th e  

s a m p l e .  A  c h e c k  f o r  h e a t i n g  e f f e c t s  d u e  to  t h i s  c u r r e n t  s h o w e d  

t h a t  n o  n o t i c e a b l e  h e a t i n g  o c c u r r e d  at  t e m p e r a t u r e s  b e l o w  1 5 0 ° K .

T h e  h e a t i n g  e f f e c t  a b o v e  t h a t  t e m p e r a t u r e  w a s  n o t  l a r g e ,  and  w h e n  

t h e  r e a d i n g s  w e r e  t a k e n  w i t h o u t  u n d u e  d e l a y ,  t h e  e f f e c t  o n  the  

r e s i s t a n c e  w a s  l e s s  t h a n  1 p a r t  i n  1 0 0 0 .  At r o o m  t e m p e r a t u r e  a 

r u r r e n t  o f  o n e —t e n t h  a m p e r e  d id  n o t  p r o d u c e  a n y  h e a t i n g  e f f e c t ,  

b u t  w h e n  t h e  c u r r e n t  w a s  i n c r e a s e d ,  h e a t i n g  b e c a m e  a s e r i o u s  f a c t o r .

* R u b i c o n  S t a n d a r d  K e l v i n  B r i d g e ,  C a t a l o g  N o .  1 6 0 5 ,  S e r i a l
N o  8 7 2 9 Z  m a n u f a c t u r e d  b y  t h e  R u b i c o n  M a n u f a c t u r i n g  C o m p a n y ,  
P h i l a d e l p h i a .



It w a s  f o u n d  t h a t  a l t h o u g h  a c u r r e n t  o f  o n e - h a l f  a m p e r e  f l o w i n g  f o r  

a  s h o r t  t i m e  g a v e  r e s u l t s  t h a t  a g r e e d  to  1 p a r t  in  1000  w i t h  t h o s e  

o b t a i n e d  w i t h  o n e - t e n t h  a m p e r e ,  a l e n g t h y  m e a s u r i n g  t i m e  c a u s e d  

s e r i o u s  d i s a g r e e m e n t .  A t  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e s ,  i t  r e q u i r e d  a  

c u r r e n t  o f  a l m o s t  t w o  a m p e r e s  to  p r o d u c e  a  n o t i c e a b l e  h e a t i n g  

e f f e c t .

T h e  t h e r m o c o u p l e s  w e r e  m a d e  o f  t h e r m o c o u p l e  c o n s t a n t a n  

w i r e  a n d  c o m m o n  c o p p e r  w i r e ,  s i l v e r  s o l d e r e d  t o g e t h e r .  O n e  

t h e r m o c o u p l e  w a s  c o n n e c t e d  to  10 c h a n n e l s  o f  a 1 2 - c h a n n e l  r e c o r d i n g  

s e l f - b a l a n c i n g  p o t e n t i o m e t e r * ,  t h e  o t h e r  t w o  c h a n n e l s  b e i n g  s h o r t e d  

to  s e r v e  a s  r e f e r e n c e s .  T h i s  i n s t r u m e n t  s e r v e d  a s  a m o n i t o r  

d u r i n g  t h e  e n t i r e  c o u r s e  o f  a r u n .  T h e  d i f f e r e n t i a l  t h e r m o c o u p l e s  

w e r e  c o n n e c t e d  to  a g a l v a n o m e t e r * *  w h i c h  e n a b l e d  t e m p e r a t u r e  

d i f f e r e n c e s  o f  l e s s  t h a n  o n e - h a l f  a c e n t i g r a d e  d e g r e e  to b e  m e a s u r e d .

A  m a n u a l l y - b a l a n c e d  p o t e n t i o m e t e r ^  w a s  c o n n e c t e d  i n  p a r a l l e l  

w i t h  t h e  1 2 - c h a n n e l  r e c o r d e r  to  p e r m i t  a  m o r e  p r e c i s e  r e a d i n g

* M i c r o m a x  M o d e l  S ,  4 0 0 0 0  S e r i e s ,  m a n u f a c t u r e d  b y  L e e d s  and  
N o r t h r u p  C o m p a n y ,  P h i l a d e l p h i a .

* *  T a b l e  M o d e l  G a l v a n o m e t e r  N o .  4 4 0 ,  3 0 - 0 - 3 0  s c a l e ,  s e n s i t i v i t y
a p p r o x i m a t e l y  0.  5 m i c r o a m p e r e  p e r  d i v i s i o n ,  r e s i s t a n c e  50 o h m s ,  
m a n u f a c t u r e d  b y  t h e  W e s t o n  I n s t r u m e n t  C o m p a n y ,  N e w a r k ,  N . J .

t  P o r t a b l e  M o d e l ,  s e l f - c o n t a i n e d  g a l v a n o m e t e r  an d  s t a n d a r d  c e l l ,  
C a t a l o g  N o .  P M - 4 0  m o d i f i e d ,  m a n u f a c t u r e d  b y  T h w i n g - A l b e r t  
I n s t r u m e n t  C o m p a n y ,  P h i l a d e l p h i a .
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t h a n  w a s  a f f o r d e d  b y  t h e  r e c o r d e r .  I t s  s c a l e  w a s  c a l i b r a t e d  d i r e c t l y  

m  0.  0 5  m i l l i v o l t , ,  c o r r e s p o n d i n g  to  a t e m p e r a t u r e  d i f f e r e n c e  o f  

a b o u t  Z C e n t i g r a d e  d e g r e e s  d e p e n d i n g  o n  t h e  t e m p e r a t u r e .  T h e  

g a l v a n o m e t e r *  u s e d  w i t h  t h e  K e l v i n  b r i d g e  h a d  a s e n s i t i v i t y  o f  0.  0 0 Z 9  

m i c r o a m p e r e  p e r  m i l l i m e t e r ,  a n d  a r e s i s t a n c e  o f  Z5 o h m s  to  g i v e  

a v o l t a g e  s e n s i t i v i t y  o f  0 . 0 7  m i c r o v o l t  p e r  m i l l i m e t e r .

O u r  e s t i m a t e  f o r  t h e  o v e r a l l  a c c u r a c y  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  

m e a s u r e m e n t  i s  ±. Z ° K ,  a n d  t h e  a c c u r a c y  o f  t h e  r e s i s t a n c e  m e a s u r e 

m e n t s  i s  1 p e r c e n t .

T a b l e  M o d e l ,  m o v i n g  l i g h t  b e a m ,  C a t a l o g  N o .  2 4 3 0 - C ,  m a n u  
f a c t o r e d  b y  L e e d s  and  N o r t h r u p  C o m p a n y ,  P h i l a d e l p h i a .



C H A P T E R  VII

E L E C T R I C A L  R E S I S T I V I T Y :  E X P E R I M E N T A L  P R O C E D U R E

In p r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t s  a l e n g t h  o f  n a t u r a l  l i t h i u m  w i r e  

1 m m  i n  d i a m e t e r  a n d  a b o u t  30 c m  i n  l e n g t h  w a s  w r a p p e d  a r o u n d  

t h e  g l a s s  m a n d r e l  w h i c h  w a s  p l a c e d  in  a n  i n d i v i d u a l  s a m p l e  h o l d e r .

T h e  e n d s  o f  t h e  w i r e  w e r e  c l a m p e d  i n  c u r r e n t  c o n t a c t s ,  an d  

i n s u l a t e d  b r a s s  s c r e w s  w e r e  t u r n e d  i n t o  t h e  l i t h i u m  f o r  p o t e n t i a l  

c o n t a c t s .  T h e  r e s i s t a n c e  o f  t h e  s a m p l e  w a s  m e a s u r e d  a t  r o o m  

t e m p e r a t u r e ,  a n d  t h e n  t h e  h o l d e r  c a r r y i n g  t h e  s a m p l e  w a s  l o w e r e d  

i n t o  a 1 - l i t e r  D e w a r  f l a s k  c o n t a i n i n g  l i q u i d  n i t r o g e n .  A f t e r  

e q u i l i b r a t i o n ,  t h e  r e s i s t a n c e  w a s  a g a i n  m e a s u r e d .  A s  t h e  n i t r o g e n  

w a s  a l l o w e d  to  b o i l  a w a y  an d  t h e  s a m p l e  w a r m e d ,  r e s i s t a n c e  m e a s u r e 

m e n t s  w e r e  t a k e n  p e r i o d i c a l l y .  A  c o p p e r  - c o n s t a n t a n  t h e r m o c o u p l e  

w a s  a t t a c h e d  to t h e  s a m p l e  h o l d e r  and  c o n n e c t e d  to a r e c o r d e r .

A l s o ,  a d i f f e r e n t i a l  t h e r m o c o u p l e  w a s  a t t a c h e d  to  t h e  e x t r e m i t i e s  

o f  t h e  s a m p l e  h o l d e r  s o  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  c o u l d  b e  

d e t e r m i n e d .  In t h e s e  p r e l i m i n a r y  e x p e r i m e n t s ,  s e v e r a l  d i f f i c u l t i e s  

a p p e a r e d .  T h e  s m a l l  s i z e  o f  t h e  D e w a r  f l a s k  r e s u l t e d  in  r a p i d  

w a r m i n g  a n d  t h e  c o n s e q u e n t  a p p e a r a n c e  o f  e x c e s s i v e  t h e r m a l  

g r a d i e n t s .  T h e  p e t r o l a t u m  c o v e r i n g  t h e  l i t h i u m  b e c a m e  b r i t t l e  

a t  l o w  t e m p e r a t u r e s  an d  w o u l d  n o t  s t i c k  to t h e  g l a s s  m a n d r e l  

w i t h o u t  s u p p o r t .  T h e  e x p e r i e n c e  g a i n e d  in  t h e s e  e x p e r i m e n t s  w a s  

u t i l i z e d  i n  c o n s t r u c t i n g  a n  i m p r o v e d  a p p a r a t u s .
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T h i s  f i n a l  a p p a r a t u s  w a s  d e s c r i b e d  i n  t h e  p r e c e d i n g  s e c t i o n .  

T h e  l a r g e r  D e w a r  f l a s k  a n d  t h e  m u l t i p l e  s a m p l e  h o l d e r  a l l o w e d  

b e t t e r  t e m p e r a t u r e  c o n t r o l ,  a n d  p e r m i t t e d  n e a r l y  s i m u l t a n e o u s  

m e a s u r e m e n t  o n  d i f f e r e n t  s a m p l e s .  In t h e  f i r s t  e x p e r i m e n t s  

w i t h  t h e  n e w  a p p a r a t u s  s e v e r a l  r u n s  w e r e  m a d e  o n  t w o  s a m p l e s  

o f  n a t u r a l  l i t h i u m .  T h e  s a m p l e s  w e r e  c h a n g e d  a n d  t h e  r u n s  

r e p e a t e d .  T h e  r e s u l t s  w e r e  i n  v e r y  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  p u b l i s h e d  

r e s u l t s  f o r  n a t u r a l  l i t h i u m ^ .  In m a k i n g  r u n s  w i t h  t h e  n a t u r a l  

l i t h i u m ,  g r e a t  c a r e  w a s  t a k e n  to a t t a i n  t e m p e r a t u r e  e q u i l i b r i u m  

a n d  to  g e t  a c c u r a t e  m e a s u r e m e n t s  o f  t e m p e r a t u r e .  T h i s  p r o c e s s  

t o o k  c o n s i d e r a b l e  t i m e  f o r  e a c h  t e m p e r a t u r e ,  an d  a q u i c k e r  m e a n s  

w a s  s o u g h t .  It w a s  d e c i d e d  to  u s e  t h e  n a t u r a l  l i t h i u m  s a m p l e  a s  

t h e  e l e m e n t  o f  a r e s i s t a n c e  t h e r m o m e t e r ,  t h e  n o r m a l i z e d  r e s i s 

t a n c e  o f  t h e  n a t u r a l  l i t h i u m  s a m p l e  b e i n g  c h e c k e d  a g a i n s t  t h e  

c u r v e  f o r  n a t u r a l  l i t h i u m  ^ . T h e r m a l  e l e c t r i c a l  e f f e c t s  w e r e  

e l i m i n a t e d  b y  r e v e r s i n g  t h e  c u r r e n t  e a c h  t i m e  a r e a d i n g  w a s  

m a d e  a n d  t h e n  a v e r a g i n g  t h e  t w o  r e a d i n g s .  R e p r o d u c i b i l i t y  

w a s  g o o d  e n o u g h  to  j u s t i f y  t h i s  p r o c e d u r e .

T h e  m e t h o d  o f  c o o l i n g  t h e  t e s t  c h a m b e r  w a s  m o d i f i e d  f r o m  

t h a t  d e s c r i b e d  e a r l i e r .  A  1 / 4 - i n c h  s t a i n l e s s  s t e e l  t u b e  w a s  r u n  

f r o m  j u s t  o u t s i d e  t h e  b r a s s  c y l i n d e r  t h r o u g h  the  top  o f  t h e  c h a m b e r ,  

a n d  t h e n  c o n n e c t e d  b y  a s h o r t  r u b b e r  h o s e  to a g l a s s  f u n n e l .
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T h r o u g h  t h i s  a r r a n g e m e n t ,  l i q u i d  n i t r o g e n  c o u l d  b e  p o u r e d  in to  

t h e  t e s t  c h a m b e r  w i t h o u t  c o m i n g  i n t o  d i r e c t  c o n t a c t  w i t h  t h e  s a m p l e s .  

M o r e o v e r ,  t h e  s a m p l e s  c o u l d  b e  s u b m e r g e d  i n  l i q u i d  n i t r o g e n  a f t e r  

b e i n g  c o o l e d  to  n e a r  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  l i q u i d .  A  g o o d  c a l i 

b r a t i o n  p o i n t  a t  7 7 ° K  w a s  t h e r e b y  o b t a i n e d .  B y  p o u r i n g  in  v a r i o u s  

a m o u n t s  o f  l i q u i d ,  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e  p u m p i n g  a c t i o n  d e s c r i b e d  

i n  t h e  s e c t i o n  o n  a p p a r a t u s ,  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s  c o u l d  b e  q u i c k l y  

a t t a i n e d .  O n c e  a l o w  t e m p e r a t u r e  w a s  r e a c h e d ,  s u b s e q u e n t  r e a d i n g s  

w e r e  t a k e n  a s  t h e  c h a m b e r  w a r m e d  up a t  a r a t e  o f  10 to  20  d e g r e e s  

p e r  h o u r .



C H A P T E R  VIII  

E L E C T R I C A L  R E S I S T I V I T Y :  R E S U L T S  A N D  D I S C U S S I O N

T h e  f i r s t  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e  o n  s a m p l e s  o f  n a t u r a l  

l i t h i u m .  T h e  r e s i s t a n c e  w a s  m e a s u r e d  f r o m  r o o m  t e m p e r a t u r e  

( 2 9 5 ° K )  t o  l i q u i d  n i t r o g e n  t e m p e r a t u r e  ( 7 7 ° K ) .  S t u d i e s  w e r e  m a d e  

o f  t h e  s e v e r a l  f a c t o r s  t h a t  c o u l d  b e  c o n t r o l l e d ,  s u c h  a s  t h e  r a t e  o f  

c o o l i n g  a n d  w a r m i n g ,  t h e  a t t a i n m e n t  o f  t e m p e r a t u r e  e q u i l i b r i u m  i n  

t h e  t e s t  c h a m b e r ,  t h e  c u r r e n t  f l o w i n g  t h r o u g h  t h e  s a m p l e ,  a n d  

d a y - t o - d a y  a n d  r u n - t o - r u n  r e p r o d u c i b i l i t y .  T h e  r e s u l t s  f o r  t h e  

r e s i s t a n c e ,  n o r m a l i z e d  to  t h e  r o o m  t e m p e r a t u r e  v a l u e ,  a r e  s h o w n  

in  F i g u r e  9.  w h e r e i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  p o i n t s  r e p r e s e n t  t h e  a v e r a g e  

v a l u e  o f  t w o  r e a d i n g s ,  o n e  w i t h  t h e  c u r r e n t  i n  o n e  d i r e c t i o n  a n d  t h e  

o t h e r  w i t h  t h e  c u r r e n t  r e v e r s e d .  S o m e  o f  t h e  p o i n t s  a r e  o m i t t e d  

f r o m  t h e  g r a p h  f o r  c l a r i t y .  T h e  a .c tu a l  d a t a  a r e  g i v e n  in  T a b l e  I.

T h e  s o l i d  c u r v e  r e p r e s e n t s  t h e  d a t a  o f  K e l l y  a n d  M a c D o n a l d  .

T h e  p r e s e n t  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  a g r e e  w i t h  t h e i r s  w i t h i n  t h e  

a c c u r a c y  o f  t h e  t e m p e r a t u r e  m e a s u r e m e n t .  It w a s  c o n c l u d e d  t h a t  

t h e  t e c h n i q u e  w a s  s a t i s f a c t o r y ,  a n d  t h a t  t h e  n a t u r a l  l i t h i u m  s a m p l e s  

c o u l d  b e  u s e d  a s  r e s i s t a n c e  t h e r m o m e t e r s  to  g i v e  th e  t e m p e r a t u r e  

v a l u e s  o f  t h e  s a m p l e s  b e t t e r  t h a n  c o u l d  b e  d o n e  b y  th e  t h e r m o c o u p l e s ,  

e s p e c i a l l y  w h e n  t h e  r a t e  o f  c h a n g e  o f  t e m p e r a t u r e  w a s  h i g h .



-h
&

tu
rd

l

oom

o
o

oo

C v j
o
o

o
oo

i do

UJ
QC
~

£
OS
l_L_»
Q_

UJ
f -

CTi
uV

U_

N
or

m
al

iz
ed

 
re

si
st

an
ce

 
as

 
a 

fu
nc

ti
on

 
of

 
te

m
p

er
at

u
re

 
fo

r 
na

tu
ra

l 
li

th
iu

m
.



r*o k—■ t—■ h—i
^  NO OO 
4  i—1 m  no

1—>
O ' O '

h—■
on

K-J
4 IN

t—• 
t—■xO xO CO xO

1—1 
o

t—* 
IN)

>—
4 —j

i—*
OO xO

m
IN)

xO o <— i—1 xO OO tN on o 4 O O 4 4 xO on
N  N  N  N

4  O' xO
H
o

*

i n  i n  i n  K - (—  i _
xO i—1 o  oo -4 O'
W 4̂  N \D o  rg
xO ►— 4  4  no ijj

I—1 >— > 1—> »—> t—1 I—■ IN) t n 00 on on on
_ 4 UJ xO o o on O ' —4 on 00 t—■ on 4 i—i on 4
~ 4 o On on - 4 o • 4 o 4 O ' O on on 00 xO xO O on
in ; o o o

o
i—*
on

on
on

o o
- 4

on
4

on
o

on IN xO on o on O ' on on

+

B
>

IN) IN IN) 1 " J K-> >—1 i—■ i—* !_■ i—11—. IN IN IN
xO t—' O Oo 4 on 4 m )—■xO O ' on on on -4 4 x] O on ■ 4

4 on o 4 on xO on OO i—i IN) 4 —4 4 O ' h—1 IN) O ' on on 4 O '
on o on 4 4 xO o - 4 xO xO

IN
on
O '

0 0
o

4
i n

i—i
o

0 0
on

IN •xj xO o on on

i—■ *4̂ —3

IN IN IN i—> i—> t—• i—> i—' ►—* i—■ i—i IN IN IN
xO i—> o oo -4 O ' 4 IN i—• xO O' on on on -4 M 4 -4 K—* on -4

4 on i—< Oo on i—■ O ' xO IN on on xO O' Oo i—1 4 00 xO o O ' -4
i—■ on on on -4 i—i on 4 xO

O '
oo
4

t—*
-4

i—i
4

IN
on

xO
—4

on 4 xO i—■ IN 00

I— 4  -4
0O sO m 
O O' on

cnpj
3

X3
O
{jJ

o o o o o 1—■o o o o o o o o o O o o o o O o o 1—‘

-4 on on on 4 4 on on IN IN 1—1i—■i—■ i—>on on 4 on O' -4 oo xO o
oo O ' on o O ' IN 00 4 xO on -4 on 4 on xO o xO —4 on IN on 4 on o
on 00 O' IN O' xO xO 4 xO o on -4 xO on i—>4 on xO xO xO xO O ' h—<o
m O ' »—i o O' o i—i xO on IN on O ' on i—>4 4 IN i—> on O oo xO O

2
H

in
4
4 on oo xO o  i—1 !—■ i—■

1—• i— • i—* i—■ h"—* h—1 i—■ l—■ i—1 IN IN IN IN
on 4 on xO xO Oo oo xO IN 4 O ' 0 0 xO i— 4 O' xO
i—i !—■ i—1 xO xO IN oo oo xO on on IN o -4 xO O ' -4 on o

*

Oo t\) N i—1 i—■
O t— O  xO 00

i—> xO  - 4  4 ) —’ O '  i—>

i—> i—> i—1 i—1 1—" 1—1 IN IN IN on on on
on on i—■ xO O ' O ' on O ' -4 i—> _4 00 i—> on - 4 »—i on OO

i—■ 4 O ' oo xO IN xO o i—* 4 00 on O -4 ■4 -4 on 4
4 i—* -4 IN

OO
on
-4

-4
I—1

o
on

-4
O '

4
-4

o xO o xO xO on 00 on on

W N N
O I— o

in sc o

i—* >—>H—1 1— ' H—1 i—1 IN IN IN

xO - 4 O ' 4 o n 1—1 xO O ' O ' o n o n —4 4 - J O o n —4

o n xO o n xO o n o n O ' - 4 o O ' 4 IN o n o n - 4 IN 4 o n
IN IN o O ' o o n OO i—1 ■4 • “4 on Oo cr- 4 )—1 OO O

- 4 IN O O ' o n o

U1 oo

00
30

i—1

20 i—•
xO

i—■
OO

i—1
O ' on

H—1
Oo

i—■ 
i—>xO O ' O ' on on • 4

i—■ 
t—■

h—J
4

H-'
0 0

ro 
*—•

23,
27.

. 
20

. 
94 O '

OO

. 
37 o

on
on
xO

05 35 O '
i—*

- 4
on
-4

8
3

4
170

-4
O '
O

xOro
4

i—1
'£ )
(JO

39

72 1—■ 
- J

i—-
Cn

63 61

un Oo

4 -  4
O  on

2
H

X)
I—■tn
4

o o o o o o o

- 4 o n o n o n 4 4 o n
00 — i o n o O ' o n xO
o n o • 4 o n xO i—1 t— >

o n O ' xO r o n o n 4

o  o  o o o o o o o o o o o o o o

-J N W 'I
ro o  oo

O  xO  4
on oo i—■

i—. t N < n 4 o n O - - 4 c o x O O  
o o ' - o o o - J o n i —- I —‘ t v r o o  
►—< o i n i n o 4 o o o o o  
hJ N  vO O'  CT' i— *—1 "4

2
H

2

o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o

* , *   , ,  , ,   . ( —- I —. 1—. t —■ t— i— o o n o n o n o n o n
S o o o o o o o o o o o o o o o o o o n o o o o o

T
A

B
L

E
 

I: 
R

E
SIST

A
N

C
E

 
M

E
A

S
U

R
E

M
E

N
T

S
 

ON 
N

A
T

U
R

A
L

 
L

IT
H

IU
M



t—' ro
O  G' ~4 xO 
O  O  00 _ _ ] on

to
on to oo -J oo oo so
N  DO 00 -4 Ul Ol (Jt

INJ
GO -'J xO 
vO -J  in

H

o
*

oo 1—1 1—• 0/0 Oo pd—J on 4s- 4s- 00 O' 1—1 on 4s- on on Oo -O o- 4s- 00

O' -J ~0 o -0 oo o 00 O 4s- 4s- 00 o i—■ O oo
4s- i—> OO ►—J oo o t0 4s oo xO O- 00 to >—• -4 OOo 4s- i—i IN) xO on i—1 on O' xO to

o o o O 1—1 o o o O O O 1—' o o O t—■
1—1 I—- t—1 1—■ o 4- IV I—1 i—1 i—■ i—1 o to t—■ t—- o H
xO 4s to ►—> o IN) oo on fO 4s 4s- o OO o to o ■— '-0 to xO o 1—■ OO o o 1—1 i—' o on o IN) o

r
m • 
r-r
ej*M-
P
3IO'

H

>
W

Fw
pa

oo 1—1 1—' Oo 0/0
-4 on 4s- 4s- xO O' 1—i on 4s- on on xO 0O ui 4s- oo
cn on 4s- OO to on O' oo to i oo xO 00 oo cnon cn on 0O 00 -4 oo -4 O' 00 4s- OO xO O' o O0
xO oo O' O' xO o on i— o o 1—

o o o O h—1 O o o o o O 1—■ o o o

1—■ i—> i—> i—1 o 4s- to ►— 1—1 i—' i—■ o [NJ ►—J K- o
xO 4s i—■ i—1 o CN) OO 4s- 1—■ oo OO o OO on t—1 oon tx) oo o o *—* oo 4s- 4s •— O oo tN> 1—i o

sO xO 
xO oo 
00 xO

2
H

B

2
H

2
H

oo OO

37 1—*
on

i—1o on OO 4s- 4s-

3
8 oo on oo

37

4-
■ H

00 —J xO cn oo o "“-J —0 O i— oo 00 -4

on oo 00 xO oo cr- oo I—i on 4N CT to 1—> i—■
i—1 00 oo on o 0o i—1 O on »-v

£

r
M ’
c-r

M-£

II
o
onO

J*
W
C/3I—iC/3
H

>
2
O

H

>cn
a
pd
W

£
ft
2
H
in

O

ri—it—3
a :

o  O O O i—‘
t ‘ h—* y * CG I—/
00 Oo O NO O^  o  h  oo o

G ^  W W -J
00 —j —? <-n 
4^ O' oo xO 
Ui G W ^

o O o o o o o o o 1—1

4s- to 1—1 o 1—I 1—1 o to >—• o
-J OO xO to to o to 4s o o

i—■ to oo X0 4s- to o 4s- 1—1 1—■ o

OO 1—1 I—1
"nJ on o 4s-
to oo V— cr
oo O' O' -4

O

4s- 4s

O ' on 
O0 -4o  o

OH
4s-—J

oo-J
OOo

oo
0 0  on oo O'

In) O  O ' -4 
N ^  ^  N 
\D N \0

2
H

2
Ho

pa
H

B

M •
P
3i3
Pt-+
Pi-i
P

o  o  o  o  t—
I—1 |—I K'—1 O O
Co N  O  vD O
^  CO O  CT' O

o o O o o o 1—1 o o o
4s- to h—- o 1—' o to 1—1 o
I—1 -4 OO xO to to o IN) oo xO o
to to 1—1 -4 OO to o 4s —- J xO o

2
H

$



54

M e a s u r e m e n t s  w e r e  t h e n  m a d e  o n  th e  s e p a r a t e d  i s o t o p e s .

S i x  s a m p l e s  'w e r e  p l a c e d  in  the s a m p l e  h o l d e r ,  tw o  e a c h  o f  n a t u r a l  

l i t h i u m ,  l i t h i u m - 6 , a n d  l i t h i u m - 7 .  T h e  p r o c e d u r e  f o l l o w e d  w a s  

a s  o u t l i n e d  e a r l i e r ,  t h e  n a t u r a l  l i t h i u m  s a m p l e s  s e r v i n g  a s  e l e m e n t s  

o f  a r e s i s t a n c e  t h e r m o m e t e r .  T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  in  F i g u r e  10 

a n d  F i g u r e  1 1. A s  c a n  b e  s e e n  i n  F i g u r e  10,  w h i c h  i s  a. l i n e a r  p l o t  

o f  t h e  d a t a  a t  l o w e r  t e m p e r a t u r e s ,  t h e  r e s i s t a n c e  a t  7 7 ° K  r e l a t i v e  

to  i t s  v a l u e  a t  Z 9 5 ° K  a m o u n t s  to  0.  0 9 7  f o r  n a t u r a l  l i t h i u m ,  0. 108  

f o r  l i t h i u m - 7  a n d  0.  116 f o r  l i t h i u m - 6 . A s  t h e  t e m p e r a t u r e  r i s e s  

to  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  t h e  c u r v e s  b e g i n  to  c o m e  t o g e t h e r .  A s  c a n  

b e  s e e n  i n  F i g u r e  11,  w h i c h  i s  a l o g a r i t h m i c  p l o t  o f  t h e  e n t i r e  

v a r i a t i o n ,  t h e  c u r v e s  b e g i n  to c o m e  t o g e t h e r  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s ,  

c o i n c i d i n g  o f  c o u r s e  a t  Z 9 5 ° K .  T h e  n u m e r i c a l  d a t a  f o r  t h e s e  r e s u l t s  

a r e  g i v e n  i n  T a b l e  II. E x t e n s i v e  d a t a  w e r e  n o t  t a k e n  w i t h  t h e  i s o t o p e s  

b e t w e e n  1 5 0 ° K  a n d  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  s i n c e  t h i s  r a n g e  d o e s  n o t  

y i e l d  a n y t h i n g  o f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t .

It i s  r e g r e t t a b l e  t h a t  i n  no  i n d i v i d u a l  r u n  w a s  i t  p o s s i b l e  to

g e t  r e a d i n g s  o n  a l l  s i x  s a m p l e s .  T h e  p o t e n t i a l  c o n t a c t s  c a n  b e
>

m a i n t a i n e d  o n l y  w i t h  d i f f i c u l t y  o v e r  t h e  w i d e  t e m p e r a t u r e  r a n g e ,  and  

in e v e r y  r u n  s o m e  c o n t a c t  o r  o t h e r  o p e n e d .  N e v e r t h e l e s s ,  the  

r e p r o d u c i b i l i t y  f r o m  o n e  r u n  to  t h e  n e x t  i s  h i g h  and i t  i s  b e l i e v e d  

t h a t  t h e  d a t a  s h o w n  a r e  r e l i a b l e .
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If t h e  r e s i d u a l  r e s i s t i v i t y  i s  c o n s i d e r e d  to b e  n e g l i g i b l e ,  the  

c u r v e s  s h o w n  m  F i g u r e  10 m a y  b e  u s e d  to c o m p u t e  the  v a l u e  o f  

r e x p t l  ^ ^ e  r e s u l t  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  1 2 , t o g e t h e r  w i t h  c u r v e s  

^ ° r r t h e o r '  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  a r e  i n  c o n t r a d i c t i o n  b o t h

q u a l i t a t i v e l y  a n d  q u a n t i t a t i v e l y .  W h e n  t h e  r e s i d u a l  r e s i s t i v i t y  i s  

n o t  n e g l i g i b l e ,  t h e  c u r v e  f o r  r t h e o r  i s  c h a n g e d  s e r i o u s l y .  If the  

r e s i d u a l  r e s i s t i v i t y  i s  c o n s t a n t  f o r  t h e  d i f f e r e n t  m a t e r i a l s ,  th e  c u r v e  

w i l l  b e  r a i s e d ,  an d  t h e  d i s a g r e e m e n t  w i l l  b e  w o r s e .  H o w e v e r ,  i f  

t h e  r e s i d u a l  r e s i s t i v i t y  w e r e  d i f f e r e n t  f o r  e a c h  m a t e r i a l ,  and n o t  

n e g l i g i b l e  a t  7 7 ° K ,  t h e  c u r v e  c o u l d  e v e n  l i e  b e l o w  the  o n e  f o r

r t h e o r  •

E x a m i n a t i o n  o f  F i g u r e  10 s h o w s  n o  s t r i k i n g  d i f f e r e n c e  i n  t h e  

c u r v a t u r e s  f o r  t h e  n o r m a l i z e d  r e s i s t i v i t i e s  o f  t h e  t h r e e  m a t e r i a l s ,  

a n d  w e  b e l i e v e  t h a t  t h e r e  i s  n o  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  to  i n d i c a t e  

s u b s t a n t i a l  r e s i d u a l  r e s i s t i v i t i e s  d i f f e r i n g  s t r o n g l y  b e t w e e n  

m a t e r i a l s .  O n  th e  o t h e r  h a n d ,  t h e  c h e m i c a l  a n a l y s e s  f o r  th e  s a m p l e s  

d o  s h o w  t h e  p r e s e n c e  o f  f o r e i g n  a t o m s  to th e  a m o u n t  o f  s o m e  h u n d r e d t h s  

o f  a n  a t o m i c  p e r c e n t . *  T h e  m o s t  s e r i o u s  i m p u r i t i e s  i n  the  l i t h i u m -6  

s a m p l e  a r e  c a l c i u m ,  0.  0 5  w e i g h t  p e r c e n t ,  and  s o d i u m  0.  03  w e i g h t  

p e r c e n t ,  c o r r e s p o n d i n g  to  l e s s  t h a n  0 . 01 a t o m i c  p e r c e n t  e a c h .

T h e  c h i e f  i m p u r i t y  i n  t h e  l i t h i u m - 7  s a m p l e  i s  c a l c i u m ,  0.  2 w e i g h t  

p e r c e n t ,  c o r r e s p o n d i n g  t o  0 . 0 3  a t o m i c  p e r c e n t .  T h e  n a t u r a l

* F e  d i s r e g a r d e d .
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l i t h i u m  i s  c o n s i d e r a b l y  p u r e r ,  w i t h  c a l c i u m ,  0 . 0 0 3  a t o m i c  p e r c e n t ,  

t h e  c h i e f  i m p u r i t y  l i k e l y  to  b e  w i t h i n  t h e  b o d y  o f  t h e  m e t a l 5-. F e w  

d a t a  a r e  a v a i l a b l e  to  s u g g e s t  w h a t  n u m e r i c a l  v a l u e s  s h o u l d  b e  u s e d  

f o r  t h e  a p p l i c a t i o n  o f  M a t t h i e  s s e n ’ s r u l e  t h a t  t h e  i n c r e a s e  in  r e s i s 

t i v i t y  i n  d i l u t e  s o l i d  s o l u t i o n s  i s  p r o p o r t i o n a l  to  the  a t o m i c  p e r c e n t  

o f  i m p u r i t y ,  a n d  i n d e p e n d e n t  o f  t e m p e r a t u r e .  A s  a n  o u t s i d e  l i m i t  

f o r  l i t h i u m ,  h o w e v e r ,  w e  s u g g e s t  t h a t  the  r e l a t i v e  i n c r e a s e  in  r e s i s 

t i v i t y  m i g h t  b e  50 p e r c e n t  i n c r e a s e  in  r o o m  t e m p e r a t u r e  r e s i s t i v i t y  

p e r  1 a t o m i c  p e r c e n t  i m p u r i t y .  In t h i s  c a s e  t h e  r e s i d u a l  r e s i s t a n c e s  

f o r  t h e  i s o t o p e s  w o u l d  b e  l e s s  t h a n  0.  0 1 0  f o r  t h e  l i t h i u m - 6 , 0.  0 1 5  

f o r  t h e  l i t h i u m - 7 ,  a n d  0. 0 0  5 f o r  t h e  n a t u r a l  l i t h i u m .  With t h e s e  

e s t i m a t e s ,  t h e  n o r m a l i z e d  r e s i s t a n c e s  d u e  to l a t t i c e  v i b r a t i o n s  

b e c o m e  f o r  l i t h i u m - 6 , 0. 106;  f o r  l i t h i u m - 7 ,  0 .  093 ;  f o r  n a t u r a l  

l i t h i u m ,  0 . 0 9 2 .

T h u s  i t  a p p e a r s  t h a t  t h e  r e s i d u a l  r e s i s t a n c e  w i l l  n o t  r e v e r s e  

t h e  r e l a t i v e  p o s i t i o n s  o f  t h e  c u r v e s  f o r  the  i s o t o p e  s a m p l e s ,  and  

t h a t  i t  m a y  b r i n g  t h e  l i t h i u m - 7  c u r v e  n e a r l y  i n t o  c o i n c i d e n c e  w i t h  

t h e  n a t u r a l  l i t h i u m  c u r v e .  If i t  i s  a c c e p t e d  t h a t  th e  c u r v e  fo r  

l i t h i u m - 6  l i e s  a b o v e  t h e  o n e  f o r  l i t h i u m - 7 ,  t h e n  s e r i o u s  d o u b t  i s  

t h r o w n  o n  t h e  a d e q u a c y  o f  t h e  c o n v e n t i o n a l  a n a l y s i s  f o r  e l e c t r i c a l  

r e s i s t i v i t y .  In v i e w  o f  t h e  g r a v i t y  o f  t h i s  c h a r g e ,  i t  w i l l  b e

* N  d i s r e g a r d e d
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i m p o r t a n t  to  e x t e n d  t h e  m e a s u r e m e n t s  to l o w e r  t e m p e r a t u r e s .

T h e  p r o c e d u r e  c a n  b e  m a i n t a i n e d  th e  s a m e ,  b u t  th e  a p p a r a t u s  m u s t  

b e  m o d i f i e d  to p e r m i t  c o o l i n g  w i t h  l i q u i d  h e l i u m .  S u c h  m o d i f i c a t i o n  

i s  s i m p l e  and  i n e x p e n s i v e .

It i s  n o t  s u r p r i s i n g  t h a t  the  c o n v e n t i o n a l  t h e o r y  i s  n o t  c o m 

p l e t e l y  a d e q u a t e ,  i n  v i e w  o f  t h e  s e v e r e  a p p r o x i m a t i o n s  m a d e  i n  

c a r r y i n g  o u t  t h e  c o m p u t a t i o n s .  A c l o s e  c r i t i c a l  e x a m i n a t i o n  o f  

t h e  p r e s e n t  t h e o r y  i s  n o t  e a s y ,  b u t  i t  w o u l d  s e e m  to  b e  c a l l e d  f o r  

i f  t h e  p r e s e n t  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  a r e  s u b s t a n t i a t e d .
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