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VOORWOORD.,

Aan de hand van enkele experimentele resulta-
_ten en theoretische beschouwingen zal,in dit
proefschrift getracht worden een bijdrage te le-
veren om het inzicht in het geleidingsmechanisme
van de oxydekathode enigszins te verdiepen.

Hiertoe worden allereerst de reeds gepubli -
ceerde onderzoekingen over dit onderwerp aan een
critische bespreking onderworpen.

Om dit evenwel grondig te kunnen doen,worden

in enkele voorafgaande hoofdstukken enige algeme-
ne inzichten omtrent bereiding, samenstelling en
emissie-eigenschappen van de oxydekathode bespro-
ken en 2o mogelijk critisch gewaardeerd, waarna
enkele punten van de theorie der electronen- en
ionengeleiding in de vaste stof ter ori&ntering
even aangestipt worden.

Bij deze bespreking zal blijken dat geen en-
kele der tot nu toe voorgestelde verklaringen
steekhoudend is.

De resultaten van mijn eigen experimenten
worden vervolgens besproken.

Bij een beschouwing van deze resultaten valt
het op dat de, schijnbaar met elkaar in strijd
zijnde, resultaten van de andere onderzoekingen
tezamen een goede bevestiging leveren van mijn
waarnemingen.

Het gehele complex van verschijnselen, dat als

functie van de temperatuur en activeringsgraad

is waargenomen, kan, zoals aangetoond wordt ,

moeilijk verklaard worden door uitsluitend de
cix-



geleidingstheorie&n van de vaste stof toe te pas-
sen.

De in dit proefschrift voorgestelde hypothe-
se, die van alle gevonden verschi jnselen wel een
ongedwongen verklaring meent te kunnen geven,
gaat uit van de porositeit (50%) van de oxyde-
laag. De pori&n en gangen in de oxydelaag zijn
volgens deze hypothese gevuld met een electronen-
gas, waarin geleiding kan optreden.De geleidings-
eigenschappen van dit electronengas kunnen, voor
een eenvoudig geval, met enkele elementaire bg;
schouwingen afgeleid worden., Alle op deze wijze
afgeleide eigenschappen blijken nu qualitatief
en quantitatief overeen te komen met de experi-
menteel gevonden resultaten bij de werkeli jke
oxydekathode.

Gaarne wil ik van dit voorwoord gebruik ma-
kenom Prof. Dr. B v A nd TRk Ae
mijn dank uit te spreken voor de wel zeer grote
bereidwilligheid, waarmede hij mijn studie, ook
tijdens de juist voor hem zo uiterst moeili jke
bezettingsjaren, mogelijk gemaakt en bevorderd
heeft.

Mijn collegae van het Na tuur kundig
L 5% 0 Fats el dnger By W PHnitiye
Gloeilampenfabrieken,in het
bijzonder Dr. R. Loo s jes en D r. a. v. d.
Ziel, wil ik ook op deze plaats bedanken voor
de vele vruchtbare discussie’s, die ik met hun
over dit onderwerp mocht hebben.

De Heren A. v. Genucht en enH. v.ds
Linden vergeet ik hier niet : hun uiterst
zorgvuldipg uitgevoerde metingen en sonstructies
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hebben tot dit werk zeer wezenlijk bijgedragen.

Dr. E. J. Verwey en Prof. Dr.
Ho B. G. Casimir, directeuren van het
Natuurkundig Laboratorium, in de prettige sfeer
waarvan ik het genoegen heb te werken, wil ik
harteli jk bedanken voor hun opbouwende ecritiek
tijdens dit onderzoek en hun toestemming om de
resultaten daarvan te publiceren,

Eindhoven, 2L Mei 1948,
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HOOFDSTUK 1I.

BEREIDING, ACTIVERING, STRUCTUUR EN
SAMENSTELLING VAN OXYDEKATHODLIN.

De oxydekathode bestaat uit een metalen on-
derlaag, waarop een laagje is aangebracht, mees-
tal tussen 10 en 100 micronm dik, van de oxyden
dei aardkalimetalen.

-Voor de metalen onderlaag worden verschile
lende metalen, of mgiaallegeringen, gebruikt zo-
als Pt, Pt-10 % Ir, W, Cu, konel * , maar meestal
Ni, wasraan kleine hoeveelheden Al, Mg of Ti
z2ijn toegevoegd.

pr bestaan verschillende methoden om deze
metalen onderlaag met het oxyde of een mengsel
van bovengenoemde oxyden te bedekken. We zullen
er enkele bespreken.

Een van de tegenwoordig meest toegepaste is
wel de spuitmethode. De carbonaten der aardkali-
metalen, verkregen door hen uit een oplossing in
water van de overeenkomstige nitraten.of hydro-
xyden met Na:COs, (NH¢)a CO3 of COz neer te

%samenstelling van konel is : Ni- 75% , CC 18%,
Fe 53, Ti 2%.
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slaan, worden na uitpgewassen en gedroopd te zijn
in een kogelmolen gedurende vele uren tezamen
met een oplossing van de z.g. binder gemalenf

De aldus bereide melkwitte suspensie van de
carbonaten, de z.g. spuitpap, wordt hicrna door
middel van speciale spuiten op de metalen onder-
laag gespoten.

Het oplosmiddel van de binder verdampt zeer
snel,zodat er op de metalen onderlaag een poreu-
ze laap achterblijft van kleine carbonaat-deel-
tjes, die door de binder op de onderlaaz en tegen
¢lk+ar aan prekit zijdn.Vervolgens wordt de katho-
de in vacuum op 1100 - 1300 °K verhit, waarbij
cerst de binder verkoolt en daarna het carbonaat
iy oxvde en koolzuur uiteenvalt. Het hierbij
vriikomence COz2 oxydeert de van de binder achter-
sebleven koclstof tot CO. Alle gasvormige ontle-
dingsproducten worden wezgepompt. De oxydelaag
sintert bij deze verhitting enigszins samen en:
“Warkt zich volicende vast aan ae onderlaag.

51+ ontleden van de carbonaatkristallen vér-
clst vee. BOrg; het mag niet te snel en dus niet

tij te . hode temperatuur pebeuren. Wordt hier
niet. op pelet, dan kan de laag geheel dichtsin -
teren, hetgeen fataal is voor de emissie. Alleen

een poreuze laag geeft een goede emissie. Van de
drie usardkalioxyden heeft BaC de beste emissie-
eifenschappen. Uorspronkelijk met het doel om de

Z, Ue binderoplossing kan zeer verschillend sa-"*
mengesteld zijn. Een goed bruikbare samenstel =
ling is een oplossing van nitrocellulose in een
mengsel van amylacetaat en diaethylcarbonaat
waaraan dan eventuecel tolueen als versnijdings-
middel is toegcvoegd.

D
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hechting op de onderlaag te verbeteren is men
mengsels van Ba0 en SrU gaan toepassen. achteraf
bleken deze mengsels in bepaalde mengverhoudin -
gen ook noy een betere emissie te geven dan BaO
alleen, Bij deze wijze van aanbrengen reageren de
oxyden nauweli jks met de onderlaag. Daarom wer-
den deze kathoden vroeger "uncombined" kathoden
genoemd, in tegenstelling met de toentertijd veel
grbruikte "combined" ? kathoden.Bij de bereidings-
wijze van deze "combined cathodes" worden de aar-

bonaten in de lucht ontleed; hierbij‘worden aan

het grensvlak oxydelaaz - onderlaag chemische

verbindingen gevormd door reactie van de oxyde n
met het metaal van de onderlaagz, zoals platina-
ten e¢n wolframaten, die aan de kathode een don-

kere kleur geven.

Een met aardkalioxyde bedekte metalen onder-
laag is echter nog niet in een pgeschikte toestand
om een hoge electronenemissie te leveren. Hier-
voor moet de oxydekathode eerst nog”geactiveerd"
worden. Lit activeren heeft als volgt plaats, De
kathode wordt gegloeid op 1100 - 125C " K,terwijl
aa:. de anode een positieve spanning t.o.v. de ka-
thode wordt aangelegd. De emissiestroom, die,di-
rect na het aanleggen van de spanning, zeer ge=-
ring is, neemt eerst langzaam en daarna steeds
sneller toe. Tenslotte moet men de temperatuur
van de¢ kathode en de anodespanning gaan verminde-
ren om net optraden vin hoge emissiestromen te -

2) J.A.Becker, Phys.Rev, 34, 1323, 1929.
2) H.D.Arnold, Phvs.Rev, 18, 7C, 1920,
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gen te gaan, die, blijkens de ervaring een nade-
lige invloed uitocfenen. Na ongeveer 5 minuten
is de toestand stationnair geworden en hebben we
een volledig geactiveerde kathode gekregen,die
bij kortdurende stroomtijden (10" sec) verzadi-
gingsstromen van 2,5 - 10 A/cmz kan geven bij
*1000° K, de meest gebruikte "werktemperatuur” ,

Hoewel emissiestromen dikwijls noodzakeli jk
zijn voor een goede activering, is het soms mo-
gelijk te activeren zonder een anodespanning aan
te leggen.Er zijn kathoden,waarbij het nameli jk
mogelijk is een volledige activering te bereiken
alleen door hen op iets verhoogde temperatuur
(1100-1250° K) te gloeien, ¥-%-3-+.5-6

waarin onderscheidt zich nu de geactiveerde
oxydelaag van de nog niet geactiveerde?

Het verschil bestaat hierin, dat de geacti-
veerde xathode vrij Ba bevat.

Dit is op vele manieren bewezen. Zo kunnen
de van een gloeiende geactiveerde oxydekathode
verdampende Ba-atomen spektroskopisch zichtbaar

e
gemaakt worden. 2

.F.Lowry, Phys.Rev.35, i367, 1930.

L) A,S.'addock, Phil.Mag. 19, 422,1935. ‘
5) W.Heinze en S.wagener, Z.techn.Phys. 17, OLS,
1936.
) M.S.Class, Phys.Rev. 28, 521, 1926.
) h.Gehrts, Z.f.tcchn.Phys. 11, 246, 1930.
Naturwissenschaften 20, 732, 1932,
) K.Siebertz, Z.f.Phvs. 68, 516, 1931.

- i
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2§ L.K.Voller, FPhys.Rev. 22,671, 1925,

2) B.Hod;son,»L.b.Harley, 0.S.Pratt, J.Inst.Elec.
Enpg. 7, 767, Y929,




Harnris?kon na activering vrij Ba en Sr
in de onderlaag aantonen.

Becke rf toonde indirect aan, dat van
een geactiveerde kathode metallisch Ba afdampt,
door dit afdampende Ba op een W-draad op te van-
gen, welke draad daarna qualitatief en quantita-
tief alle eigenschaopen van een [W}-Ba kathode
vertoonde.

Dit vrije Ba ontstaat door de activering,zo-
als uit een nadere beschouwing van het active-
ringsproces afgeleid kan worden.

Het blijkt name}ijk aan de ene kant dat de
reeds ;renoemde thermische activering slechts op-

treedt, als de metalen onderlaag reducerend ma-.

2 3.4

teriaal bevat, zoals Ti en Mg , terwijl aan

de andere kant kathoden met onderlagen van spec-
troscopisch zuiver Pts en de "combined catho -
des™", waarbij tijdens de bereiding alle reduce =
rende stoffen weggeoxydeerd zijn, niet uitslui =
tend thermisch geactiveerd kunrnen worden& .

Tijdens de activering met stroomtrekken vindt

' SR
gasontwikkeling plaats. = iRt Lo

1)aangehaald in J.n.Becker,Phys.Rev.34, 1323,1929.

2)l.Benjamin, Phil.Magz.20, 1, 1935,

3)i,.F.Lowry, Phys.Rev. 35, 1367, 1930.

4L)M.Benjamin, C.%W.Cosgrove, G.W.Warren, J.Inst,
Electr.Engr. 80, 401, 1937.

5)G.L.Tawney, aangehaald bij J.,P.Blewett, J,Appl.
Phys. 10, 668, 531, 1939.

6)T.P.Berdennikowa, Phys.Z.Sowjetunion,2,77,1932.

7)F .Horton, Phil.Mag. 11, 505, 1906; 28, 2.4,
1924.

8)H.itothe, Z.f.Phys. 36, 737, 1926.

9j#.Bspe, Wiss.Verdff,a.d.5iem.Conz.5,111, 29,46,
1927.

10)li.1sensee, Z.f.Phys.Chem.(B)35,309, 1937,
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Detel s?pompte dit, tijaens de activering
vrij komende gaé ineen G e is s 1 er - buis.
Door in deze buis een gasontlading op te wekken
kon hij spectroscopisch zuurstof vaststellen. We
kunnen dit begrijpen door aan te nemen dat door
de -stroom een electrolyse van de laag plaatsvind
waarbij O; vrijkomt' en het ontstane Ba voor het
grootste deel in de oxydelaag achterblijft en de
kathode activeert. Bij de thermische activering
‘wordt, door reductie van het BaQ, Ba gevormd.
Immers, zoals reeds is medegedeeld, kan dit al-
leen gebeuren bij kathoden die in de onderlaag-
een of meer reducerende bestanddelen bevatten.
Ook is het soms mogelijk dat er door het verkolen
van de binder koolstof of reducerende koolstof-
verbindingen ontstaan, die voldoende BaO tot Ba
kunnen reduceren om een complete activering te
bewerkstelligen’

Er zijn quantitatieve bepalingen verricht om
de hoeveelheid vrij Ba in een geactiveerde oxyde-
kathode na te gaan, C 1l au s i ng” heeft op
twee manieren de hoeveelheid vrij Ba in een ge-
activeerde kathode bepaald. Nameli jk 1°. door de

volgens

Ba + H.O - Ba0 + H;

vrijkomende hoeveelheid waterstof te meten en 2°
door de grootte van de zuurstofopname in een buls

1 F.Detels,Jb.drahtl.Telegraf.10,10,52,1927.
2)P.Clausing,niet gepubl.,aangehaald bij J.H.de
Boer,Elektronen Emission und Adsorptionser-

scheinungen, J.A.Barth, Leipzig 1937,blz. 287.
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met een geactiveerde kathode
2 Bat0y1 = 2 Ba0
vast te stellen,

Beide methoden onderscheiden natuurli jk niet
tussen Ba in de oxydelaagz en elders 1in de lamp
aanwezig, terwijl zij bovendien niet specifiek
voor Ba zijn.

C1lausingkreeg op beide manieren het-
zelfde resultaat,namelijk dat de geactiveerde o-
xydelaag ongeveer C,25 atoomprocenten Ba bevat.

Isensee?mat de hoeveelheid zuurstof
die tijdens de activering vrijkomt, Na volledige
activering berekende hij uit de dan in totaal
vrijgekomen hoeveelheid zuurstof een Ba nercen-
tage van ongeveer 0,2 - 0,25 % atoomprocenten,
Ook bij deze methode staat niet vast dat de al-
dus bepaalde hoeveelheid vrij Ba zich werkeli jk
in de oxydelaag bevindt en bovendien is ook deze
methode niet specifiek voor zuurstof., Het is e-
venwel opmerkelijk dat deze resultaten goed met
elkaar overeenstemmen. F r i t z? paste een me-
thode toe die het mogelijk maakte inderdaad uit-
sluitend de hoeveelheid vrij Ba in de kathode te
bepalen. Hiertoe werd de buis waarin zich de ge~
activeerde oxydekathode bevond gevuld met zuive-
re Nz. Werd nu de kathode gegloeid dan werd het
vrije Ba in de oxydelaag gefixeerd volgens

3 Ba + Nz = BasN
De aldus behandelde kathode werd dan in water ge-
bracht en het ontstane NHy met Na2C0soplossing o-

1)H.Isensee,2.f.physikal.Chem.(B)35,309, 1937.
2)l.Fritz, Mikrochem. 17, 191, 1935,

-7a



vergedestilleerd om een N e s s 1 e r- bepaling
te kunnen uitvoeren. Hij vond ongeveer .121 Ba
per kathode, maar daar hij niet de hoeveelheid
Ba0 op de kathode aangeeft kan hier niet het per
centage vrij Ba uit berekend worden.

Weten wij dus dat zich in een geactiveerde
kathode Ba bevindt, dan rijst de vraag in welke
vorm dit Ba zich in de oxydelaag bevindt.

Het 1s direct duidelijk dat dit zich niet in
de vorm van een aparte Ba-metaal phase kan bevin-
den. Bij de in een electronenbuis heersende tem-
peraturen en drukken .zou dit Ba-metaal onmiddel-
1ijk verdampt zijn, ook al wordt door Oplossen
van Ba0 in Ba de dampspanning verlaagd?

Koller?en Es pe?> namen daarom aan
dat het Ba aan de oppervlakte geadsorbeerd zou
zi jn.

Nu is naar de metingen van Wo o t en en
B r o w n? het totale oppervlak van een oxydeka- |
thode 10 cm* per mg BaO, dat wil dus zeggen:
4.10"7 Ba0O moleculen per cm? Nemen we aan, dat
al het vrije Ba op de oppervlakte zit, dan komen

we dus op 0,25 % van 4.10%7-- 107 vrije Ba ato-
men per cm®, dat wil zeggen.een laag van 5 - 10
atomen dik. Een dergelijke dikke oppervlakte-laag

l)MISchr1§% Z. anorg. und allg. Chemie, 221,(4),
3 3 y °
2)1..n'xo11er, Phys.Rev. 25, 671, 1925.
1)W.Espe, Wiss. Veraff a,

L6, 1%27.
L)L.A.wooten en C. Broun, J.Amer.Chem.Soc. 65,

113, 1943.

Siem. Conz 5.11I11) 29,
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zou snel verdampt zijn. Een adsorptie krachtig
genoeg om verdamping van Ba tegen te gaan, kun-
nen we alleen maar verwachten bij een geadsor-
beerde laag van hoogstens 1 a 2 atomen dik. De
rest van het aanwezige Ba moet zich dan in de o-
xydekristallet jes bevinden, waar het atomair en
collofdaal in het rooster is opgenomen.




HOOFDSTUK II.

DE BETEKENIS VAN HET VRIJE Ba VOOR DE
EMISSIE VAN OXYDEKATHCDEN.

Nu komt de vraag aan de orde: Is dit vrije
Ba, dat tijdens de activering gevormd wordt,en in
de geactiveerde kathode aanwezig is,noodzakeli jk
voor de goede emissie van de oxydekathoden? Dit
is inderdaad het geval. Het blijkt namelijk dat
een kathode "vergiftigd" kan worden, d.w.z. vol-
ledig zijn emissievermogen kan verliezen, door
deze in contact te brengen met Oz, H20 L
7 , CIa CzHp, welke gassen alle zeer sterk
met vrij Ba reageren, terwijl H de activiteit
niet of nauweli jks beinvloedt.

Volkomen desactivering is ook mogelijk door

1)L.R.Koller, Phys.Rev., 25, 671, 1925.
2)A.L.Reimann,R.Murgoci, il.Mag., 440, 1930.
3)M.Benjamin en H.R.Rooksby, Phil.Mag., 15, 810,

1933.
L)W.Heinze en S.Wagener, Z.techn.Physik 20, 16,
1939.

5)H.Isensee.Z.f. “ysikal.Chem. (B)35, 309, 1937.

6)W.Espe ,Wiss.Verdff.a.d.Siem.Conz. 5,III, 10,52
1927.

7)H.D.Arnold, Phys.Rev. 16, 70, 1920.
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verhitting van de kathode op hoge temperaturen.,
o gt R Daar er door deze verhitting nauwe-
lijks verlies aan Ba0 1is opgetreden, kan de
desactivering slechts aan het verdampen van het
vri je Ba worden toegeschreven.

cen positief bewijs voerden B € ¢ k e rSen

Seuar sb en MHishiborien K aw:a i

ra’

aan. Zij brachten Ba op de kathode en vonden
dat daardvor de emissie van een niet geactiveerde
kathode soms zelfs zeer aanzienlijk verbeterd kon
worden.

Twee methoden zijn hiervoor pgebruikt.De een
ol bustond eenvoudiy uit het opdampen van Ba
op een kathode vanaf een gloeiende Ba-bron. De
andere muLhode‘f (minder direct en daarom niet
20 overtuigend) maakte pebruik van de electro-
lyse die in ¢en oxydekatnode kan ontreden, zoals
we reeds gezien hebben. -Door een electronen-
stroom vanuit het vacuum in de oxydelaag te zen-
den, onderginz deze laag een electrolyse; het

hierbij vriigekomen Ba activeerde de kathode.

bmissie 1s tenslotte een orpervlskte verschijn-
sel. Welke oppervlakken zijn voor de emissie van
de oxydekathoden verantwuordelijk? we hebben te

1)L.R.Koller, Phys.Rev. %&, 671, 1925,

2)M.S.Glass, Phys.iiev. s 25215+ 1920,

J)H.Rothe, Zs.f.Phys, 38, 737, 1920.

L)W.Espe, Wiss.Verdff.a.d.5iem.Conz.5,I11, 29,40,
1927.

5)J.A.Becker, Physic.Rev. 1%, 1323, 1729.

L)J.A.Becker en R.W.Sears, Physic.Rev.38, 2193,

1931..
7)b.Nishibori en H.Eawamura, Phys.Math.Soc. Japan
Troceedings . Vol. 22,378,1941.
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maken 1°. met het oppervlak van de metalen onder-
laag, voor zover dit niet in contact 1is met de
oxydekorrels;2°. met het oppervlak van de oxyde-
korrels, die zich in de laag bevinden en 3°. met
het naar buiten gekeerde oppervlak van de oxyde-
korrels, die aan de buitenkant van de oxydelaag
liggen.

L owr y? uitgaande van het feit dat in de
onderlaag van gedurende lange tijd gebruikte ka-
thoden Ba voorkomt en dat de emissie van een oxy-
dekathode merkbaar door de onderlaag (konel) be-
invloed wordt, kwam tot de conclusie dat het ge-
deelte van het oppervlak van de mctalen onderlaag
dat niet in contact is met de oxydekorrels en be-
dekt is met een monomoleculaire laag Ba of Ba en
O de enige plaats is, waarvandaan de electronen
geemitteerd zouden worden. De geemitteerde elec-
tronen zouden dan door de pori&n in de oxydelaag
naar buiten moeten diffunderen.

Reimann met MurgocienTre-
1 o a r** waren eveneens van mening, dat de e-
lectronen door emissie vanuit de onderlaag in de
oxydelaag zouden komen. In de oxydelaag zelf zou
dan het electriciteitstransport plaats vinden door
(volgens hen electrolytische) geleiding i n de
korrels en door emissie van korrel tot korrel:tot
dat de electronen tenslotte vanafl de buitenste
korrel in het vacuum geemitteerd worden.

g£.F.Lowry, Phys.Rey. 35, 1367, 1930.
.L.lieimann,!t.Murgoci, Phil.Mag.3, 440, 193C.
L.Reimann,L.it.G.Treloar, Phil.Mag, 1251073,
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——————

Het feitenmateriaal, betrekking hebbende op
de vraag of de onderlaag volgens Lowry en
R eiman n- inderdaad voldoende kan emitteren
om de waargenomen ermissiestromen te leveren; is
tegenstrijdig. Volgens Ryde enHarris?
is de emissie van monomoleculaire lagen van Ba
op W en van Ba en U op W van dezelfde orde van
grootte als die van gewone oxydekathoden. B e -
cker en S e ar s echter delen een p roef
mede* waarin zij door een mechanische schok de o-
xydelaag van de onderlaag geheel kondem verwij -
deren. Als onderlaag was gebruik gemaakt van ko-

" nel, dat juist volgens L owr y 2o goed moest

emitteren. lladat de kathode geactiveerd was door
gloeien op 1050°K, werd de emissie gemeten véér
en ni het geheel verwijderen van de laag.

Het bleek hun dat na het verwijderen de emissie

een factor 6000 gezakt was. Zij vermelden geen
temperaturen, maar uit hun fig. 4 is op te maken
dat dit over een uitgebreid temperatuurgebied ge-
meten is. Uit een vergelijking met scortgeli jke
figuren in het artikel van B e c k e r? is mis-
schien on te maken, dat de hoogste meettemperatuur
ongeveer 1C0C°K is geweest. Ve eneman s
vond echter dat bij een dergelijke proef,maar nu

1JRyde en Harris niet gepubliceerd aangehaald in
‘A.L.Reimann en R.Murgoci, Phil. Mag. 9, 440,
193C.

2)J.A.Becker en R.W.Sears, Physic.Rev. 38, 2193,
1931.

3)J.A.Becker, Physic.itev. 234, 1323, 1929. .

4)C.F Veenemans, niet gepubliceerd aangehaald in
J.H.de Boer, Elektronen Emission und Adsorp -
tionserscheinungzen, J.A.Barth, Leipzig 1937,
blaz, 281. 5  voetnoot.
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met W als orderlaag, ook na het afvallen der o-
xydelaapg de emissie onder bepaalde omstandighe -
den nog hoog was. Met deze schaarse gegevens is
het niet mogelijk bijv. te concluderen dat W met
Ba en O bedekt een goede emissie heeft en konel
niet. Het al of niet emitteren van de naakte on-
derlaag kan nog wel geheel andere, bij deze proe-
ven niet controleerbare, oorzaken gehad hebben .
Zijn we dus, uitgaande van dit feitenmateriaal,
in het onzekere of bij een oxydekathode de onder-
laag kan emitteren of niet, een volgende proef
van Becker en S ears laat zien, dat
de mening van K e i m a n n en medewerkers als
zou de emissie van een oxydekathode door de ther-
mische emissie van de onderlaag beperkt en daar-
door bepaald worden, althans bij lage temperatu-
ren ( € 700°K) onjuist is. Bij deze proef vari-
eerden Becker en S e ar s namelijk het

effectieve oppervlak van de (bij deze proef nik-
kelen) onderlaag, zonder dat hierbij het buiten-
ste oppervlak van de oxydelaag een verarde ring
onderging. Zij hadden daarvoor op ongeveer 100
afstind van de cylindervormipe onderlaag in de
25Qb dikke oxydelaag een sniraalvormig gewonde n
Ni-sonde aangebracht (25 x 127/ ). De oppervlak-
te niervan naar de buitenkant toe was ongeveer’/a
van die van de onderlaag. Het bleck hun, cdat de
emissie (bij 545, 643, en 711°K) evengroot was,
onafhankelijk of onderlaag, sonde, of beiden op
kathodepotentiaal waren gebracht.

We kunnen hieruit dus concluderen dat, bij
dergeli jk lage temperaturen althans, of de elec-
tronen door geleiding vanuit de onderlaag in de
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cxycelaag komen en naar het oppervlak worden ge-
bracht, vanwaar zij gefmitteerd worden, of de e-
missie van de onderlaag zo groot is, dat deze niet
als emissie-bepalend oppervlak optreedt,zodat in
icder zeval de mening van R e i mann en me-
dewerkers als zou de onderlaag behalve emitterend
ook emissie-beperkend werken zeker niet altijd
Juist is.

Het bewijs dat R e i ma nn en medewer-
kers voor dit idee gaven, berust hoofdzakeli jk oo
de volgende redeneringen. Uit proeven van D a-
vi s sonZen Germer blijkt dat de uit -
treearbeid van de oxydekathode, berekend uit'ide
nelling van de K i ¢ h a r d s o n®- rechte ,ge-
1ijk is aan die berekend uit de latente verdam -
pin -swarmte der electronen. Nu geeft de methode
van i chards on de uittreearbeid van dat
proces, dat het slechtste emitteert en daardoor
bepalend is voor de emissie, terwijl de methode
van de latente verdampingswarmte, daar de oxyde-
laag volgens het beeld van R e imann zelf
evenveel electronen opvangt als uitzendt, na car-
rectie voor de J ou l e - warmte, de uittrec-

1) C.Davisson, L.H.Germer, Phys.Rev. 21, 20%,
1923 en _5, 666 1924,

2) Zoals bekend is kan de temperatuursafhanke -
1ijkheid van de verzadiginpgdemissiestroom 1
bij metalen worden voorgesteld door de vergc-
1ijking van Richardson I_= A. T* e ™. Hier-
in is A een universele c8nstante en ey de uit-

treearbeid van pelectronenvolt. Voor oxydekatho-
den geldt een dergelijke betrekking. (4ie Hoofc-
stuk VI). Zet men log Ig uit tegen 1/T dan komt
er, als ¢ onafhankel1gk van de temperatuur is -
een rechte lijn, de Richardson-lijn, uit de h=2l-
ling waarvan ¢ berekend kan worden.
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arbeid van de onderlaag orlevert. Némen we dus
ret R eimann aan dat, door het slechte
contact, ce electronen alleen door e mi s s i e
uit de onderlaag in de oxydelaag kunnen komen,
dan moeten we inderdaad uit deze feiten de con-
clusie trekken dat de onderlaaz bovendien nog e=
missiebepalend is, in strijd met de zoeven mede-
gedeelde onderzoekingen van Beck e r en
S e ar s. Als we aan de andere kant aannemen,
dat de electronen docr geleiding uit de ondedaag
in de oxydelaag komen, dan kan uit de waarnemin-
gen van Davisson en Germer ,zoals
vanzelf spreekt, niets anders geconcludeerd wor-
den, dan dat de buitenkant van de kathode emit-
teert. Dit zou dus weer kloppen nmnet de proeven
van B e c k e r, zodat hieruit de conclusie ge-
trokken zou kunnen worden,dat inderdaad de elec-
tronen door geleiding in de oxydelaag komen.

Dit behoeft echter nog niet zo te zijn, als
we letten op het feit, dat de onderzoekingen van
Becker enSear s aan de ene kant en de
onderzoekingen van D avisson en Ge r-
m ¢ r aan de andere kant in geheel andere tempe-
ratuurgebieden zijn verricht.(resp. 70C en 10c0°
¥.,, =zodat het nog best kan zijn dat de electro-
nen door emissie uit de onderlaag komen,welke e-
missie bij lage temperatuur niét en bij hogere
temperatuur wel beperkend is.

Een andere mogelijkheid is nog dat de elec-
tronen bij lage temperatuur door geleiding €n bij
horere temperatuur door emissie uit de onderlaag
’komen.

Het neeft geen zin verder op deze mogeli jk-
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heden in te gaan, daar we bovendien niet weten
hoe een en ander cen {unctie is van de active-
ringstoestand van de oxydelaag.

Een ander bewijs dat het buitenopperwvlak van
de oxydekathode bij lage temperaturen(hier onge-
veer 500 - 600° K)  -bepalend is voor de emissie
hiervan, leverden Be c k e ren S e ar 8 door
hun reeds pgedeeltelijk medegedeelde experimenten
waarbij zij door electrolyse of verdamping Ba op
de kathode brachten. We zullen deze experimenten
daarom wat uitvoeriger bespreken. Op een "combi-
ned cathode" op een onderlaag van Pt - 5% Ni, en
bestaande uit BaC en Sr0, ‘werd door verdamping
of electrolyse Ba aangebracht. De kathode bevond
zich tijdens deze bewerking op kamertemperatuur,
zodat we kunnen aannemen dat de aangebrachte Ba-
atomen zich uitsluitend op het buitenste opper-
vlak van de oxydelaag hebben bevonden., Afhanke-
1ijk van de hoeveelheid opgebracht Ba werd d e
emissie van de kathode gemeten bij een vaste la-
ge temperatuur. Fig. 1 en 2 geven voorbeelden
van e¢en dergelijke afhankelijkheid, zoals B e c-
ker en S e ar s er verschillende van hebben
gegeven, We zien hieruit, dat evenals bij een
met een monomoleculaire Ba-laag bedekte W-draad,
de afhankelijkheid van de emissie van de bedek-
kingsgraad ook hier door een optimum gaat. Werd
hierna de kathode op 800° K of op andere hoge
temperaturen gegloeid, dan kan men veronderstel-
len dat het Ba door diffusie in de laag of ver-
damping in het vacuum van het oppervlak zal
verdwi jnen;inderdaad verbeterde dan ook de emis-

) [y %



sie weer tijdens het gloeien en ging na verloop
van tijd vrijwel door hetzelfde optimum.

Hetzelfde gedrag vertoonde een "uncombined-
‘cathode" op een konel onderlaag.

Hoewel deze proeven bewijzen dat, althans
bij deze lage temperaturen, het oppervlak van de
oxydelaag bepalend voor de emissie is, en dat de
emissie in. wijde grenzen gevarieerd kan worden
door de bedekkingsgraad van dit , oppervlak met
vrij Ba te varieren, is dit alleen het geval als
de bedekkingsgraad van het oppervlak veranderd
wordt, bij gelijkblijvende physische en chemi-
sche samenstelling van de meer naar binnen gele-
gen oxydemassa. Was dit namelijk niet zo' dan
zou de activiteit van alle oxydekathodes, die
een bepaalde optimale Ba-bezetting van het op-
pervlak hebben, dezelfde zijn. En uit de expeéi-
menten blijkt dit niet het geval te zijn. Bij de
optimale bezetting van het oppervlak met Ba vond
B e c k e r voor kathoden, die in verschillende
stadia van het activeringsproces verkeerden,emis-
siwaarden die een factor 500 uiteenliepen.

Dit ziet men duidelijk uit het volgende oh-
-derzoek van B g ck eren S e ar s. Een oxy-
dekathede op konel werd zo lanz op 1640° K ge-
gloeid, dat zijn activiteit bij 500° X een con -
stante enn reproduceerbare waarde had verkregzen.
Daarna werd gedurende een gemeten tijd een geme-
ten electronenstroom in de -koude kathode gezon-
den vanuit een andere gloeikathode. Als functie
van de hoeveelheid op het oppervlak van de oxyde
laag door electrolyse afgezet Ba, die evenredig
is met de doorgestroomde mA-minuten, werd tel-
=i




+kens de emissie ij 500K bepaald. Zoals we
veeds van andere derpgelijke onderzoekingen be-
schreven, vonden zij ook hier dat de activiteit
toenam, door een optimum ging en weer afnam.
Daarns werd de kathode op 1040° b gegloeid. Tij-
dens dit gloeien werd weer telkens ce emissie
bid 500° K gemeten: 2zoals we konden verwachten,
ram de activiteit tijdens dit gloeien eerst toe,
ging door een optimum dat weiniz van het eerste
verschilde en nam daarna weer af tot een constan-
te waarde. Het bleek B e ck er en S e ar s nu
echter, dat deze constante waarde groter was dan
tij het begin van het experiment na het tot con-
stantheid gloeien op 1040° K. Deze gehele cyclus
werd vele malen herhaald. Fig.3 laat de resulta-
ten zien. Hierin zijn afgezet de emissies (500%,
bij optimale Ba-bedekkingen (curve l)en de emis-
sies (SOOO K) van de reproduceerbare toestand na
het gloeien op 104C° K (curve 2) als een functie
van het totale aantal mA-minuten van de docorge-
sonden stroom.Uit deze curven zien we duideli jk,
dat de concentratie van Ba op het oppervlak niet
de enige factor is die de emissie bepaalt.
Volzens B e c k e r en S e a r s interprete
re:. we dit experiment door aan te nemen, dat ook
het Ba aanwezig in de laag bepalend is voor de
emissie. la het eerste gloeien on 1040° K hadden
de concentraties van“het Ba in het oxyde en op
het oppervlak, constante en onderling in even-
wicht zijnde waarden bereikt bij die temperatuur.
fils nu de concentratie van het Ba op het opper=-
vlak toeneemt, wordt hier na verloop van tijd de
bedekking vcor de optimale stroom bereikt en weer
=19~



overschreden. Vlordt daarna weer op 1040° X ge-
gloeid, dan heeft het oppervlak een voor deze
temperatuur te grote concentratie aan Ba atomen;
deze diffunderen daarom naar binnen, waar<Zoor“de
concentratie van het Ba 1in het oxyde toenecent.
Na elke behandeling werd de concentratie van het
Ba in het oxyde groter en dit is de reden waarom
de twee curven van fig. 3 stijgen bij toenemend
aantal mh-minuten.

Bij deze redenering is gebruik gemaakt vande
onderstelling,dat Ba bij niet te lage temperatu-
ren dcor de laag heen kan diffunderen.Dat dit zo
moet zijn, zien we al direct daaruit dat het Ba,
dat bij de thermische of electfolytische active-
ring aan de onderlaag vrijkomt, het oppervlak
moet bereiken om deze zijn gunstige emissieeigen-
schappen te verlenen. Deze diffusie kan door de
kristallen van het oxyde heen of meer waarschijn-
1ijk langs de oppervlakken daarvan plaats vinden.

ken ander argument voor deze diffusie werd
door B e ¢ k e r gegeven. Deze redenering gaat
als volgt: Is het aan de ene kant mogelijk de
emissie met bijv. een factor 300CC te verhogen
door bedamping van het oppervlak met Ba, aan de
andere kant kan men van een goed geactiveerde
oxydekathode zeer veel Ba afdampen,zonder dat de
emissie hierdoor meer dan een factor 10 afneemt.
De hoeveelheid hierbij verdampt Ba is zo groot,
dat dit zeker niet allemaal op de oppervlakte
heeft kunnen zitten. Dit verdampende Ba moet dus
uit het inwendige van het oxyde door diffusie aan
het oppervlak gekomen zijn.
=205




Het beeid,dat we dus nu van de oxydekathode
hebben,is als volgt

Hel tijdens de activering door electrolyse
of reductie gevormde vrije Ba,dat zich door dif-
fusie door de oxydelaag kan verspreiden,is essen-
tieel voor goede emissie. Zowel het gehalte aan
vrij Ba van het buitenste oppervlak, als van het
inwendige van de oxydelaag, beInvloeden de emis-
sie.Blj een bepaald Ba gehalte van het inwendige
van de oxydelaag wordt de emissie(bij temperatu-
ren < 700°K) bepaald door de toestand waarin dit
buitenste oppervlak verkeert. Door de concentra-
tie aan vrij Ba op dit opnervlak te varieren,kan
namelijk de emissie zeer belangrijk worden bein-
vloed.Bij een ander Ba gehalte van het inwendige
van de oxydelaag krijgen we andere .emissiewaar-
den, die echter ook nu weer dovor het gehalte aan
vrij Ba van het oppervlak aanzienlijk beinvloped
kunnen worden. In hoeverre het gehalte aan vrij

Ba van het inwendige van de oxydelaas alleen maar

van invloed is op de emissie der electrcnen, of
ook op het transport daarvan door de oxydelaag,
is een vraag waar we ons tot nu toe nojy maar zij-
delings mede bezig hekben gehouden.In het valgen-
de zullen we nu juist in het bijzonder dit pro-
bleem van het transpor? der electriciteit doar de
laag heen aan e€rnauwkeurige analyse onderwerpen.
Zeer in het kort willen we op dit moment alleen
r.cg maar opmerken dat hierover verschillende in-
zichten bestaan of bestaan hebben, Zo meent
L owry, zoals we al opgemerkt hebben, dat de
electronen docr diffusie door de porié&n naar bui-
ten komen, maar hij laat zich er niet over uit
-21=




hoe hij zicn dit precies voorstelt.R e i ma nn
en medewerkers menen dat de electronen van het
ene naar het andere kristal in de poreuze oxyde-
massa door emissie getransporteerd worden, en in

de kristallen zelf door geleiding. Tegenwopordig

is de algemeen geldende opvatting? dat de elec-

tronen door geleiding in de "overmaat halfgelei-

der" Ba0O-Sr0 van de onderlaag naar de oppervliakte

van de kathode komen. Met de porositeit wordt

vrijwel geen rekening gehouden.

Vie zullen in dit proefschrift een hynothese
ontwikkelen, die op ongedwongen wijze alle door
anderen en door ons gevonden verschijnselen kan
verklaren, die in hun totaliteit niet door de
huidige opvatting verklaard kunnen worden. De po-
rositeit van de laag speelt hierin julst een be-
langri jke rol.

Voordat we echter de onderzoekingen van ande-

ren en van onszelf over dit transportprobeem be-
spreken, zullen we eerst het probleem van de e - |
lectriciteitsgeleiding door de vaste stof van een

algemeen standpunt bezien.

1) G.Eermann und S.Wagener, Die Oxydkathode.
2 dln. J.A.Barth. Leipzig. 1943 en 1944
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BTl A U B 1

HET IONENGELEIDIMNGSVERMOGEN 1IN VASTE
STCFFEN,

Het geleidingsvermogen bij vaste stoffen kun,
zoals de ervarin: leert, pgeschieden door ionen
en/of e¢lectronen. we zulilen cerst nhet ionen- of
electrslytisch geleidinguvernogen Kort bcsxwkcn{
' Noodzakelijk voor de geleiding is het optre=-
den van een zeker aantal lege plaatsen in het
rooster c¢f ionen op tussenrocsterplaatsen; we
zullen beide stoorplaatsen noemen. Deze stoor=-
plaatsen kunnen ontstaan door thermische beweging,
duor zekere onzuiverheden, of door afwijking van
de stoechiometrie.Cok zijn er nog stoffen bekend,
waarvan de kristalstructuur.  zodanig is dat het
ene ion een gewoon rooster vormt, terwijl de
andere ionen willekeurig verdeeld zijn cver een
aantal mogeli jke plaatsen, groter in asntal dan
dezv ionen, zcdat er op deze wijze lege plaatsen
in het rooster aanwezig zijn.

1)k.F."anning, M.ik.Bell, itev.Mod. Phys. 12, 215,
1940.




a. Door thermische beweging kunnen bij

stoechiometrische kristallen op 4 manieren stoor-

plaatsen ontstaan

s lege anionplaatsen, tezamen met de op tus
senroosterplaatsen zittende overeerkomsti-
ge anionen.

2 . lege kationplaatsen, tezamen met de op
tussenroosterplaatsen zittende overeenkor-
stige kationen. Deze beide typen worden
Frenkel- stoorplaatsen genoemd.

R % lege roosterplaatsen in gelijk aantal voor
anionen en kationen,die vanuit het ideale
rooster ontstaan gedacht kunnen worden
door overbrenging van de overeenkomstige
anionen en kationen naar het oppervlak.
Dit zijn de 2z.g. S c hot t k y-stoor-
plaatsen.

Iy o gelijke aantallen kationen en anionen oOp
tussenroosterplaatsen zonder geli jkti jdige
aanwezigheid van lege plaatsen.

Ook combinaties hiervan kunnen voorkomen,
maar meestal liggen de energieén voor de verschil--
lende gevallen zo uiteen, dat 1in een bepaald
kristal slechts een type voorkomt. Van het Lde
type is overigens nog geen voorbeeld gevonden.

b. Door onzuiverheden kunnen lege plaatsen op
de volgende manier’onstaan:een kristal van AgCl
dat met enkele procenten CdCl;mengkristallen kan
vormen in het AgCl rooster, bevat lege plaatsen
in het kationenrooster in aantal gelijk aan de
helft van het aan.al toegevoegde Cd®‘ionen. Door
de tweewaardigheid van de Cd..ionen immers wor-

den de Cl ionen slechts door half zoveel Cd io-
o T
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nen geneutraliseerd als Ag ionen.

c. Afwijkingen van de stoechiometrie kunnen
lege nlaatsen veroorzaken, doordat bijv. bij o-
vermaat van de electronengatieve component de i-
onen daarvan zich bevinden op de normale aniornen-
plaatsen, terwijl een gelijk aantal kationen -
plaatsen onbezet zijn. (zie hiervoor verder hoof -
stuk 1IV),

Bij een bepaalde temperatuur worndt volgens de
thermodynamica in ionenroosters het aantal door
de thermische beweging veroorzaakte stocorplaatsen
{n) gegeven door:

2KT
n=Ne 1)

als N 5 n het aantal roosterpunten is en E de
energie nodipg om een ion van een roosterplaats
naar een stoorplaats te brengen.De energie E kan
soms berekend of geschat worden, waarbij dan re=-
kening gehouden moet worden met de C ou 1 o mb-
aantrekking der ionen, de B e r n -afstoting, de
aantrekking volgens v. d. W a a 1 s en de polari-
satie,veroorzaakt door de lege plaats of het ion
op de tussenroosterplaats, in zijn omgeving met
bepaalde di&lectriciteitsconstante.

De factor # in de e-macht van form. 1 wordt
bijde Fr enk el-stoorplaatsen veroorzaakt
doordat er hier altijd gelijktijdig een lege
plaats en een tussenroosterplaats gevormd woden,
en bijde S c ho t t k y-stoorplaatsen doordat
in cen ionenrooster er altijd gelijktijdig een
anion- en een kationgat moet ontstaan om in het
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iendige van het  kristal .de neutraliteit oo
Laninaven.,

Uit berekeninren cn metinwen blijkt dat bij
stotfen als AgCl en AgBr de tyven 1 en 2 zullen
voorkomen en bij NaCl, KC1 type 3 waarschijnlijr
15,

Nu zal in het algemeen tussen twee tussen-
reosterplaatsen of tussen een roosterplaats en
een leye nlaatls een notentiaalbery aanwezip zijn,
wiirover het ion onder invloed van de electroly-
tische peleiding,door de thermische energle heen
geholpen mcet worden.iAls we de hoogte hiervan de
a~tiveringsenerpgie U noemen,wordt het geleidinrs
vermopen o gegeven door

Uit/
kT

dﬁae 2)
Uaar in nrincipe de geleiding zowel door middel
van anionen 2l3s ducr kationen kan plaats vinden,
kunnen we cowel bij tussenroosterplaatsengelei -
ding als ook bij gatengeleiding telkens twee ac-
tiveringsenergie&n verwachten,

Ue berekeniny van de energie U is moeilijk
en geeft onhetrouwbare resultaten.

Uit deze berekeningen blijkt echter dat bij
de typen 1 en 2 zowel L als U groter zijn voor
grote ionen, zodat we Vvoor dit tyne geleiding,de
Frenkela-dJost pgeleicing, bijna altijd
unipolaire geleiding moeten verwachten. D.w.z.
bij stoffen z0als AgCl en AgBr zal slechts é/n
ion en wel het ag'ion als electriciteitsdrager
cetreden, wat ook inderdaad gevonden is.

Blj tyoe 3, het S chott k y-type, is E
-2 =

i,




voor anion en kation ongeveer van dezelfde groot-
te, maar ook hier is U groter voor grote ionen,
zodat we begrijpen dat bij NaCl en KC1l de anionen
eerst bij veel hogere temperatuur aan deelectri-
citeitsgeleiding gaan deelnemen.

Beki jken we nu de experimentele gegevens over
de temperatuursafhankeli jkheid van het ionenge-
leidingsvermogen. Als we log o tegen 1/T uitzet-
ten zien we overeenkomstig form,2 inderdaad soms
wel eens een rechte lijn, zoals in fig, L. voor
PbCl;. Meestal echter neemt de logo - 1/T lijn,
als we het temperatuursgebied maar groot genoeg
rnemen, een min of meer gebogen vorm aan, zodanig
dat het alle schijn heeft dat in verschillende
temperatuursgebieden verschillende activeringse-
n.rpie¥n een rol spelen en het geleidingsvermq-
smen als volet voorgesteld kan worden
B, “Ba

Y T

d=Ae +A, e

2

3)
Bij het PbIz (fig.k)krijgen we deze twee ac-

tiveringsenergieén doordat zowel het kation als
het anion aan de stroomgeleiding deelnemen, daar
uit. metingen van transportgetallen gebleken is,
dat we hier inderdaad met bipolaire geleiding te
doen hebben.

In de meeste gevallen waar cen bocht in de
log v = 1/T curve vcorkomt, hebben we echter met
unipolaire geleiding te maken, zoals bijv. bij
AgCl, terwijl bij zouten zoals NaCl en NaF bij
lagere temperatuur unipolaire kationengeleiding
asnwezip is met een bocht in de logo -1/T curve,
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(zoals bij AgCl) en eerst bij veel hogere tempe-
ratuur het mede optreden van anionengeleiding
merkbaar wordt.

Het optreden van de lage temperatuurtak,die
een kleinere activeringsenergie heeft, kan op
verschillende manieren verklaard worden.

Experimenteel blijkt dat de ligging(niet de
helling) van deze tak in de log o - 1/T grafiek
van de voorbehandeling en zuiverheid van de stof
afhangt. Kristallen bijv. die, na een tijd'lang
op een temperatuur dicht onder het smeltpunt te
zi jn zehouden, plotseling worden afgekoeld, of
die betrekkelijk onzuiver zijn, vertonen in het
lage temperatuurgebied een groter geleidingsver-
mogen dan kristallen die langzaam zijn afgekoeld
of gezuiverd zijn. Daarom wordt de lage tempera-
tuurtak ook wel het "structuurgevoelige" gelei-
dingsvermogen genoemd, in tegenstelling met het
"structuurongevoelige" geleidingsvermogen van de
hoge temperatuurtak,daar dit niet door de zoeven
pencemde behandelingen beinvloed wordt.

Smekal’ verklaart de kleinere active-
ringsenergie en ds structuurgevoeligheid van de
lage temperatuurtak door aan te nemen, dat dit
geleidingsvermogen veroorzaakt wordt door ionen-
peleiding langs porién, scheuren (Lockerstellen)
of korrelgrenzen, in het kristal.

Jost® en Wagner? echter gaan er

1)h.Smekal, Handbuch der Physik, J.Springer,Ber-
11jn 1933, 24/2 bldz 878.

2)W.Jost,-Z.f.Chem. B7, 234, 193C.

7) C.Wagner" " " B22, 181, 1933.
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van uit, dat bij afkoeling van een kristal vanal
de smelt bij elke tcmperatuur een andere concen-
tratie aan stoorplaatsen de evenwichtsconcentra-
tie is. Deze evenwichtsconcentratie kan zich

slechts door diffusie instellen. Nu is diffusie
een langzaam proces,zodat bij afkoeling bij vol-
doend lage temperaturen de concentratie aan
stoorplaatsen door onvoldoende diffusie hoger zl
zijn dan de evenwichtsconcentratie bij deze lage
temperatuur, terwijl enkele honderden graden be-
neden het smeltpunt de diffusie zo langzaam is
geworden, dat we het aantal stoorplaatsen als on-
afhankelijk van temperatuur en tijd kunnen be-
schouwen.Dat de activeringsenergie bij lage tem=-
peratuur meestal ongeveer de helft is van de ac-
tiveringsenergie bij hoge temperatuur,dat er tus-
sen de constanten A, en A, een verhouding van -
geveer 100 bestaat, dat de lage-temperatuurlijn
niet zo goed reproduceerbaar ig als de tak bi j
hoge temperatuur en beinvloed wordt door de woor-
geschiedenis en het gehalte aan onzuiverheden,
kan allemaal door deze theorie verklaard worden.

De wet van F a r a d ay moet natuurlijk
evenzo goed gelden voor electrolytische geleiding
in vaste stoffen als voor gesmolten zouten en op-
lossingen in water, De toepassing van deze wet
bij vaste stoffen voert evenwel soms tot moeilijk-
heden, vooral doordat de electrolyse producten
zich niet in een samenhangende laag op de elec=
trode afzetten maar in de vorm van sterk vertakte
dendrieten,die niet van het materiaal ges¢heiden

kunnen worden, Tu band ¢t en medewerkers
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hebben echter methoden ontwikkeld, waarbij deze
moeilijkheden omzeild worden. Het blijkt nu dat
bij sommige stoffen de wet van F.arprada.sy
niet op gaat, omdat slechts een gedeelte van de
stroom door ionen wordt vervoerd. Het andere ge=-
deelte wordt dan blijkbaar door electronen ge -
transporteerd.Ook zijn er stoffen gevonden waar-
bij de stroom geheel door electronen gedragen
wordt. In tegehstelling met de electramengeleiding
in metalen, neemt bij deze stoffen het electro-
nengeleidingsvermogen met de temperatuur toe, en

wel exponentieel.




HOQFDSTUK IV,

HET ELECTRONENGELEIDINGSVERMOGEN
IN VASTE STOFFEN.

Wil s on? was de eerste die een theorie
opstelde welke de exponentiele afhankelijkheid
van het geleidingsvermogen van de temperatuur bij
halfgeleiders verklaarde.Hij ging van de ouantunm
mechanische opvatting uit, volgens welke alle e-
lectronen zich vrij in het périodieke veld van
het rooster kunnen voortbewegen.In een dergeli jk
veld kunnen de electronen echter niet alle moge=-
1i jke energieé&n bezitten., Integendeel, de ener-
gieniveaux kunnen we verdelen in banden van toe-
gestane energieniveaux. Als de hoogste band van
toegestane energieniveaux bij T = 0° K slechts
gedeeltelijk gevuld is, zal er bij alle tenmpera-
turen electrische geleidingaplaats kunnen vinden,
omdat de electronen in het electrische veld,wsar-
door de geleiding tot stand komt, enérgie kunnen
opnemen, -daar er in de slechts$ gédeeltelijk ge=-
vulde band nog onbezette hogere energieniveau x

1)A.H.,Wilson, Proc.Roy.Soc. A 133, 458, 1931.
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zijn die slechts zeer weinig in ‘energie met de
bovenste bezette encrgieniveaux verschillen. Me-
talen zijn stoffen wanrbij dit het geval is. In-
dien echter de electronen bij T = 0° K juist een
band van toegestane energieniveaux opvullen, kun-
nen de electronen in het aangelegde electrische
veld de hierin verkrijgbare energie niet opnemen,
daar deze energie, behalve bij extreem hoge vel=
den, niet vodldoende is om de energieniveaux in
de eerst volgende lege band te bezetten. In de
geheel gevulde band zelf is dit vanwege het
Pauli-~- verbod uitgesloten, Eerd dergelijke
stof is een isolator. ;

Wilson veronderstelde nu, dat-een "in-
trinsieke" halfgeleider een stof is, waarbij de
bovenste gevulde band en de onderste lege band
veel dichter bij elkaar liggen op de energie-
schaal dan bij een jsolator, zodat er bij vol=
doend hoge temperatuur, door middel van thermi-
sche excitatie, een-: zodanig aantal electronen”
energieniveaux in de onderste "lege" band(de ge-
leidingsband) heeft ingenomen dat merkbare gelei-

ding kan optreden.

Gudden? vroeg zich af of dergelijke |
halfgeleiders jnderdaad zouden bestaan. Het was
nem namelijk opgevallen dat de bekende half gelei-
ders hun geleidingsvermogen te danken hebben aan
de aanwezigheid van "onzuiverheden" in vaste Op=

1) B.Gudden, Ber,Phys.Soc.Erlangen 62, 28, 1931.
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lossing en dat de waarde van het geleidingsver-
mogen zeer gevoelig is voor de concentratie van
deze "onzuiverheden".Inderdaad kan gezegd worden
dat tot nu toe slechts zelden halfgeleiding bij
zuivere stoffen, z.g. "intrinsieke" halfgelei-
ding, gevonden is.

lieze "onzuiverheden"kunnen zijn vreemde ato-
me:n, zoals bijv. Cu in ZnS phosphoren,of ook wel

een overmaat van een van de samenstellende elemen-

t.en van de verbinding boven de stoechiometrisch

vereiste hoeveelheid. Zo hangt bijv. het gelei=-
dingsvecrmogen van CuiU af van de hoeveelheid o-
vermaat zuurstof; het geleidingsvermogen van ZnO
hangt daarentegen af van de hoeveelheid overmaat
Zn in de verbinding.

Wi 1 os ocn breidde daarom zijn theorie
uit om ook deze stoffen in zijn beschouwingen te
kunnen betrekken.Bij halfgeleiders met"onzuiver-
heden” of "stcoratomen",z.g. "extrinsieke" half-
geleiders, kunnen de electronen van de stoorato-
men zich niet vrij door het rooster bewegen,ten-
2i j door thermische excitatie of anderszins zo -
veel energie toegevcerd wordt dat hun energie nu
in de lege band van de zuivere stof ligt.(fig.5)
Het hangt van de afstand van de stoorniveaux en
van de volle band tot de lege band, tezamen met
de concentratie van de stoorniveaux, af, of de
electronen in de geleidingsband bij een bepaalde
temperatuur voor het grootste gedeelte geleverd

worden door de stooratomen, of uit de volle band

1) A.H.Wilson, Proc.Roy.Soc. Al34, 277, 1931,
93




van het rooster van de zuivere stof komen.Extrin-
sieke haulfpeleiders, zoals we zoeven geschetst

hebben,wazrbij dus de stroom'gedragen wordt door
electronen die door excitatie uit, bij lage temn-

peratuur gewoonlijk bezette, stoorniveaux in de
geleidingsband geworper zijn, worden normale ex-
trinsieke halfgeleiders genoemd,of ook wel over-
maat- of reductiehalfgeleiders. In een ander
soort halfgeleider wordt het geleidingsve rmo gen
veroorzaakt door de aanwezigheid van lege stoor-
niveaux even boven de bovenste volle band liggend,
Als bij deze halfgeleiders bijv.door thermische

energie de electronen uit de volle band over de
kleine energieafstund heen naar deze stoomiveaux
worden geéxciteerd, blijven er in de volle band
"positieve gaten" achter,die nu voor de stroomge-
leiding zorg kunnen dragen. (fig. 6) Dergeli jke
stoffeén heten abnormale, ondermaat- of oxydatie-

halfgeleiders.
Uit het overzicht dat we bij de bespreking
van de ionengeleiding gegeven hebben, zal het
duidelijk zijn dat er bij halfgeleiders verschil-
lende typen stoorplaatsen zijn voor te stellen
vin niet stoechiometrische samenstelling.

Jeschouwen we eerst de normele halfgeleiders,
dan is wel het belangrijkste type hiervan dat,
waarin metaalatomen (bijv. vreemde atomen zoals
Cu in 2ZnS phosphoren, of overmaat Zn atomen in
2nU) op tussenroosterplaatsen zitten.

Het bezwaar da. men hiertegen aan kan voeren,
nameli jk dat een atoom meestal te groot is om een
tussenroosterplaats in te nemen, wordt voor een
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groot deel weggenomen door het feit, dat men het
ook kan beschouwen als een positief ion op een
tussenroosterplaats dat een electroon gevangen
("trapped")heeft. De energie die nodig is om het
electron uit het veld van het ion naar de gelei-
dingsband te brengen, is veel minder dan de ioni-
satiepotentiaal van het atoom, daar dit proces
zich afspeelt in een medium met betrekkelijk ho-
ge diBlectriciteitsconstante.Om dezelfde reden is
ook de straal van de baan, waarin het gevangen
electron zich beweegt, veel groter dan in het
vrije atoom. Het is mogelijk dat deze tot 4 of 5
maal groter is dan bij vrije atomen?.

De tweede manier waarop overmaat metaal in
een ionenkristal opgenomen kan worden is deze,
dat het kristal meer lege roosterpunten
iSchottky- defecten) van negatieve ionen
bevat dan lege roosterpunten die ontstaan zijn
door verwijdering van positieve ionen. Om aan de
electroneutraliteit te voldoen,moeten nu aan het
kristal een voldoend aantal electronen worden toe-
gevoegd ,die gaan zitten op de roosterpunten waar
ecn negatief ion ontbreekt.Het electron wordt in
het veld dat ontstaan is door de verwijdering van
het negatieve ion op dezelfde manier gevangen als
we boven reeds beschreven,zodat zijn baan de om-
ringende positieve icnen zal omvatten.

Het schijnt echter zo te zijn,dat deze laat-
ste soort stoorplaatsen slechts aanleiding geeft
tot cen merkbare electronengeleiding,als de ten=-

1) N.F.Moot and R.W.Gurney, Electronic processes
in ionic crystals, Oxford, 194C.
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peratuur zo hoog is dat ook al electrolytische
geleiding optreedt. (gekleurd KC} en NaCl)?

Bij de abnormale, extrinsieke halfgeleiders
is het juist het type dat met het laatstgenoemde
overeenkomt, dat het enig voorkomende blijkt te
zi jn.

Hierbij hebben we te maken met roosterpunten
waar een positief ion ontbreekt. Het veld dat
hierdoor ontstaat zal tengevolge hebben, dat van
een van de negatieve ionen die aan het gat gren-
zen een electron zal ontbreken.Uok dit "positie-
ve gat"kan verdeeld zijn over verschillende aan-
grenzende negatjeve ionen., Bij dit type xomt het
atoom op de tussenrooster-plaats als stoorniveauw
niet voor. Dit is begrijpelijk, het gaat hier
niet om ionen die een electron vangen, maar om
electronegatieve atomen (zuurstof of zwavel),die
uit de volle band een electron opnemen. Hier
geldt het bezwaar,dat het moeili jk voor te stel=-
len is hoe een atoom op een tussenroosterplaats
gebracht kan worden, wel degeli jk.

Abnormale halfgeleiders bevatten dus altijd
een ondermaat aan metaal.

Hoewel in principe elk oxyde, sulfide of ha-
logenide zowel een overmaat - als een ondermaat-
halfgeleider kan zijn, is bij een bepaalde ver=-
binding meestal slechts één type van halfgelei-
ding mogelijk. Volgens een dcor Meyer® op-
gestelde repgel die in zeer vele gevallen opgaat,
zijn verbindingen ,waarin het metaal in zijn hoog~
ste waardigheid vo :rkomt, normale, en verbindin-
1) W.Meyer, Z.Physik 85, 278, 1933.

2) N.F.Moot and R.W.Gurney, Electronic processes
in ionic crystals, Oxford, 19LO.
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gen,waarin het metaal in zijn laagste waardigheid
voorkomt, abnormale extrinsieke halfgeleiders.

Als N het aantal bij T=0°% door electronen
bezette stoorplaatsen is, waarvan de energieni -
veaux tot de onderste lege band een afstand E
hebben, dan is het aantal electronen, dat bij de
temperatuur T door thermische excitatie in die
onderste geleidingsband aanwezig is:

E

% (2 7 mkT )’/‘* o BT

2 N
A h* L)
welke formule we ook als volgt kunnen schrijven:
(Z.nka )%
(3 gmkT)”2 Y E +V2KTLn\ h*N?5
nN=2 2 e kT
i

5)

In deze laatste formule die de universele con-
stante [E—DEQ—E—IJ Mz voor de e-macht heeft
staan, komt dus in de exponent van de e-macht de
thermodynamische potentiaal 4 van de electronen
in de vaste stof voor

3

;27=‘/2 E+ 1/2 KT Ln ﬁ (2.nka) /2
- 6)
die blijkens de formule afhankelijk is van de
temperatuur en het aantal stoorplaatsen.

In een energieniveauschema kurmen we dus de
volgende niveaux tekenen (fig. 17).

Uit het aantal electronen per volumeneenheid
(n),dat zich in de geleidingsband bevindt, bere-
kenen we met de formule

Y-



0= ev.n.
7)
het geleidingsvermogen. Hierin stelt v de bewege-
11 jkheid der electronen voor die slechts weinig
met de temperatuur varieert en e de 'lading van
een electron. Hetl- geleidingsvermogen zal dus op
de zelfde wijze als het aantal electronen in de
geleidingsband exponentieel met de temperatuur
varieren. Zetten we nu log o tegen 1/T uit, (zie |
fig.8) dan vinden we op de bekende manier uit de
helling van de rechte dat deel van de in exponent
voorkomende energie,dat niet afhankelijk is van
de temperatuur.D.w.z.we vinden dus niet de ther-

modynamische potentiaal,maar het energieverschil
E(althans het energieverschil tussen stoorniveau
en lege band bij T = 0° K, dindien ook dit ener=-
gieverschil van de temperatuur afhankeli jk mocht
zijn). |
. Het blijkt echter experimenteel, dat dit :
energieverschil E nog weer van de concentratie
van de stoorplaatsen afhankelijk is, =zoals bij ‘
WO, %, Alz03 en Ta;05 “en TiOz § i 2n0 %S ;
Fe;0; 5 4s aangetoond. Fig. (9) laat bijv. zien -
hoe bij ZnU met toenemend aantal stoorplaatsen
het geleidingsvermogen groter en de helling in de
log o = 1/T curve kleiner wordt. :
Dit verschijnsel is nog niet voldoende ver=

1) W.leyer, 2.Physik. 85, 274, 1933.

2) W.Hartmann, %.Physik, 102, 709, 1936.

3) W.hMeyer, Z.techn.Physik. 16,355, 1935.

L) O.Fritsch, Ann,Phys. 22, 375, 1935.

5) W.Meyer, H.Neldel, Z.techn.Thysik, 18, 588,
1937.
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klaard.Het is evenwel duidelijk dat hiervoor wel
enigerlei interactie tussen de stoorplaatsen moet
worden aangenomen. Uit de geciteerde metingen
volgt, dat deze interactic begint bij een stoor-
plaatsenconcentratie van ongeveer. 0.1l %. Men kan
hieruit concluderen dat deze stoorplaatsen een
straal hebben van ongeveer vijf maal de atoom=-
afstand in het kristal. Zoals we re8ds gezien
hebben is dit niet onmogeld jk.

Hebben we te maken met twee soorten stoomi-
veaux met verschillende afstanden tot de lege
band of met een intrinsieke halfgeleider die stoor=-
plaatsen bevat,dan blijkt uit berekening dat het
geleidingsvermogen voorgesteld‘kan worden ‘als de
som van twee e-machten

=& oy
d=Ae %‘T+Aze h

8)
waarin El en I:‘,2 de halve energieverschillen zijn
tussen de twee soorten stoorniveaux en de lege
band of tussen het stoorniveau resp. de bovensue
volle band met de lege band.

Zetten we nu log o tegen 1/T uit,dan vinden
we fig. 10. ’

Bij de afleiding van form. 4 is onder meer
aangenomen, dat bij T=0 °k alle N stoorplaatsen
door electronen bezet zouden zijn. Dit behoeft
echter niet altijd het geval te zijn.i’?
Misschien doet dit geval zich nog het -zuiverst

1) B.R.A.Nyboer, Proc.Phys.Soc. 51, 575, 1939.
2) J.H.de Boer en W.C.v.Geel, Physica, 2, 286,
1535.
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veer bij stocrplaatsen gevormd dcor vreemde ato-
men in een.geheel in temperatuursevenwicht zich
bevindend kristal.

Zoals we reeds bij de ionengeleiding gezien
hebben, zijn er in elk kristal stoechiometrisch
of niet, als temperatuur maar hoog genoeg is,een
zeker aantal stoorplaatsen aanwezig. Bij wvele
halfgeleiders is de temperatuur waarop ze gemaakt
vorden zo hoog, dat de concentratie van deze
stoorplaatsen vrij groot kan zijn. We beschouwen
op het ogenblik uitsluitend halfgeleiders bﬁ tem-
peraturen, waarop de ionengeleiding verwaarloos-
baar is. Bij het afkoelen van de stoffen zal,
daar de diffusie van deze stoorplaatsen even snel
als de ionengeleiding naar nul gaat, een zeker
aantal van deze stoorplaatsen ingevroren worden.
Dus in een werkelijk kristal van een niet-stoechi-
ometrische halfgeleider kunnen we, behalve de ny
stooratomen(die de niet-stoechiometrische samen-
stelling veroorzaken) ook nog n; stoorionen ver-
wachten. We hebben dan ny + nz niveaux waarin de
electronen gevangen kunnen worden en slechts nz
beschikbare electronen. Voor het aantal n van de
electronen dat onder deze omstandigheden bij een
temperatuur T in de geleicdingsband voorkomt ,heb-
ben we de formule (als ngn )~

_n, [Z.szkT]?2 -Efr
=Rl oheeg. %

n
N,

9)

1)N.F.Mott en R.W.Gurney, Electronic processes
in ionic crystals, Oxford, 1940, blz. 159.

~KO%




zolang n <<ng.

Bij hogere temperaturcn cchter wordt het aantal
ge8xciteerde electronen steeds groter, zodat bij
stoffen waar ns > nx we dan het andere grensgeval
n 3 ng krijgen. Hiervoor geldt :

3 2 xmKT %4 R e

adie V7 h2
10)
Voor deze stoffen ( nz > nz)is er een kritische

m

temperatuur xc,waarbij de ene temperatuursafhan-
keli jkheid in de andere overgaat. Zetten ve bij
deze stoffen logo tegen 1/T uit dan vinden we
fige ¥l

We kunnen dus uit een beraald gedeelte van de
log o =1/T kromme nooit met zekerheid de active -
ringsenergic bepalen,de n%lling kan & of E/2 ge-
ven.

Zoals we zien,is de bocht in deze logo=- 1/T
curve (fig.ll) net andersom als die bij het op-
treden van twee verschillende soorten stoorplaat-
sen voorkomt. llet gedeeclte met geringe helling
treedt daar bij lage temperatuur op. Hier vinden
we het gedeelte met kleine helling juist bij hoge
temperatuur.

Met al deze mogelijkheden in gedachten wordt
het zeer onzeker, uit log o - 1/T curven, vooral
als deze slechts over een beperkt temperatuursge-
bied zijn bepaald, activeringsenergie&n te bere-
kenen.
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HOOFDSTUK V,

ONDERSCHEID TUSSEM IONEN- EN
ELECTRONENGELEIDING.

Hoewel in princine beide soorten hun bijdrage
zullen leveren, zal toch’ voor een gegeven stof in
een bepaald temperatuurgebied,een soort overheem
sen.

Er zijn een aantal verschijnselen,die ionen-
geleiding begeleiden. Polarisatie is er een van.
Hierdoor wordt bij constant gehouden aangelegd po-
tentiaalverschil de stroom met de tijd gefinger.
Dit kan bij kamertemperatuur soms uren duren,vaar
bij de stroom dan tot 0,001 of lager van zi jn be-
ginwaarde kan dalen.Worden nu de electroden kort-
gesloten,dan gaat er in het circuit cen stroom in
tegengestelde richting als.de oorspronkeli jke lo-
pen, Ock deze ontladingsstroom wordt met de tijd
steeds kleiner en tenslotte nul.Om deze verschijn-
selen te verklaren wordt algemeen aangenomen,dat
de vermindering van de stroom met de tijd vercor-
zaakt wordt doordat er in het kristal een tegen
¢.m.k. wordt opgetouwd, welke tegenpotentiaal na
kortsiuitineg de ontladingsstroom doet lopen.

LD




Hochberg en Jof fé? onderzochten de

afhankeli jkheid van de polarisatie e.m.k.,.nadat
de stroom constant was geworden,voor verschillen
de temperaturen en aangelegde potentiaalverschil-
len.Uit fig.1l2 zien we dat de polarisatie e.m.k.
bij stijgende temperatuur snel afneemt.Ook bleek
hun dat de constante toestand bij hogere tempe -
ratuur sneéller bereikt wordt. Bij voldoend hoge
temperatuur kon geen polarisatie gevonden worden,
Een van de beste methoden om te onderscheiden
tussen ionen-en electronengeleiding is een onder
zoek naar het H a 1 1 -effect. Als loodrecht op
een electronenstroom een magnetisch veld wordt
aangelegd,ontstaat een potentiaal verschii lood=-
recht op het vlak van de stroom en het magnetisch
veld. Hoewel soms ook voor een niet electroly-
tische geleider het H a 1 1 -effect over een be-
paald temperatuurgebiéd nul kan zijn,is het voor
electrolytische geleiding altijd nul.

Een ander verschijnsel dat electrolyse meest-
al met zekerheid laat vaststellen, is het werke-
1ijk verschijnen van materiaal aan de electrode.
Als bij een kleine stroomsterkte slechts geringe
hoeveelheden stof aan de electroden worden afge-
zet, bestaat echter het gevaar dat veel hiervan
door verdamping of 'diffusie aan de waarneming
onttrokken wordt.

In vele gevallen, we hebben het er al over
gehad, vormt een metaal, dat wordt afgezet, niet

1) B.Hochberg en V.Joffé,Zeits.f.Physik, 66,172,
1930,

<l



een gladde {iln op de electrode maar plaatse-
li jke afzettingen. Daur op deze punten de veld-
sterkte dan groter wordt, wordt hier steeds meer
metaal afgezet, meestal in den vorm van sterk
vertakte z.g. metaalbomen. Soms overbruggen deze
borien de gehele kathode-anode afstand; de stroom
raat dan gehcel dcor deze "bruggen'" en er is geen
verdere electrolyse meer. Het zehele nroces van
boom- en tenslotte soms brugvorming caat met
stroomtoename gepaard.

De afscheiding van electrolyseproducten kan
met behulp van de wet. van F a r a d a y gebruikt
wverden om vast te stellen, welk gedeelte van de
stroom, bij een bepaalde stof,door electrcnen en
welk gedeelte door ionen vervoerd wordt.Zoals we
reeds hebben opgemerkt ondervindt deze methode
moeilijkheden door het optreden van dendritisch
vertakte afzetting van de electrolyseprocducten,
die niet van het materiaal gescheiden kunnen war-
den. De methoden die Tu b a n d t hiervocor ont-
wikkeld heeft omzeilen in vele gevallen deze
moeilijkheid en laten zelfs toe uit te maken welk
gedeelte van de electrolytische geleiding door
het anion en welk gedeelte door het kation ver-
zorgd wordt.Toch kan ook hier de diffusie van de

electrolyseproducten zelfs bij kamertemperatuur
veroorzaken, dat men tot geheel foutieve conclu-

4
sies komt,

Het is duidelijk, dat men,met het oog ob het

1) C.Wagner, Z.f.Physik.Chem., B21, 42, 1933.
-lly=




ontstaan van halfgeleiding in isolatoren,wanneer
deze een afwijking van de stoechiometrie vertonen
tezamen met de activeringsverschijnselen bij de
oxydekathode, die met een optreden van een cver-
maat vrij Ba 1in het BaO samenhangen, al weldra
tot de gedachte kwam dat de geactiveerde oxydela-
thode een overmaat halfgeleider zou zijn,waarbij
het transport van electronen naar het emitterende
oppervlak toe hoofdzakelijk door electronenge=-
leiding zou plaatsvinden.

Voordat we nu, mede in dit licht,de resulta-
ten van verschillende onderzoekingen over het ge-
leidingsmechanisme zullen bespreken, willen we
eerst de resultaten van de theorie van W i 1 -
s o n voor de thermische emissie van dergeli jke
halfgeleiders mededelen.

whGe




HOOFDSTUK VI,

DE THERMISCHE EMISSIE VAN
HALFGLLEIDERS.

Hiertoe beschouwen we nogmaals het energie-
schema van een overmaat (reductie) halfgeleider
en nu speciaal het oppervlak daarvan, waar zich
namelijk een potentiaaldrempel bevindt. (fig.7)
Hoe deze potentiaaldrempel tot stand komt,zullen
we hier niet behandelen, al is het zeer waar-
schijnlijk, gezien de proeven van Bre:c kie.r;
dat aan de oppervlakte geadsorbeerd Ba de hoogte
van deze potentiaaldrempel kan beinvloeden. Om
ge8mitteerd te worden, moeten de electronen door
thermische excitatie vanuit de stoorplaatsen in
de pgeleidingsband gebracht worden en daarbij zo-
veel energie verkrijgen,dat ze in staat zijn over
de potentiaaldrempel heen in het vacuum te komen.

De theorie geeft voor de verzadigingsstroom

per oppervlakte eenheid

! Y2E+V
./2 s/2 /2 1 7 R R
|5=Ze.QEQ;L- NhTAe KE

11)

waarin e de lading der electronen,
=46~




N het aantal stoorplaatsen per volume een-
heid
T de temperatuur
en B en V de in fig. 7 aangeduide energiever -
schillen zi jn.
E de "inwendige uittreepotentiaal™ is de energie
die ook in de formule voor het geleidingsvermogen
voorkomt, V wordt de uitwendige uittreepotentiaal
genoemd.
We kunnen de formule voor de verzadigings-
stroom ook anders schrijven. Door eenvoudige om-
vorming krijgen we nameli jk

(2szkT)’/z
Yo E+2kTLN \hZN% | +V
KT ~— kT

,=e 22— e
12)
(Zsz kT)’/z
, _V2E+%kTLn h* N*2) ¥
|5=AT .e
13

zodat we de emissieformule voor metalen volgens
i chardson krijgen met de T*-factor en
de universele factor A, De uittreearbeid, die
hier in de e-macht voorkomt,is princinieel afhan-
kelijk van de temperatuur. Zetten we een

Richardson -lijn uit, dan vinden we uit
de helling daarvan slechts het deel van de expo-
nent dat onafhankelijk van de temperatuur is.




HOOFDSTUK VII.

IONEN - OF ELECTRONLNGELEIDING IN DE
OXYDEKATHODE.

Bij het probleem van het transpogt van de
electriciteit door de oxydelaag heen doet zich
onmiddellijk de vraag voor of dit transport door
ionengeleiding, door electronengeleiding of wel
door een mengsel van beide plaats vindt.Zoals we
reeds gezien hebben dwingen de verschijnselen van
Ba- en 0Oz2- onthikkeling,die optreden bij de acti-
vering met behulp van emissiestromen, ons om aan
te nemen dat er electrolytische geleiding aanwe-
zig is. Ook bij de hileronder nog uitvoeriger te
bespreken onderzoekingen over de weerstand van
oxydekathoden, 2zijn herhaaldeli jk verschijnselen
van ionengeleiding waargenomen.

Hall- effecten zijn nooit bepaald.

Wel zijn er onderzoekers geweest die de wet
van F a r a d a y toepassend het percentage io-
nengeleiding hebben willen bepalen.

20 onderzocht Berdennikowa? bij
het reeds genoemd: onderzoek "combined cathodes”

1)T.F.Berdennikowa,Phys.Z.Sowjet Union,2,77,1932.
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bestaande uit een mengsel van bij 1150Y C uit de
carbonaten pgevormde Ba , Sr en Ca- oxyden, dat
aangebracht was op een Pt - 5 % Ir onderlaag.
Zoals we reeds elders opmerkten laten ‘“combined
cathodes" zich niet thermisch activeren.Bij deze
kathoden vond zij dat, berekend uit de aange=-
troffen hoeveelheid vrij Ba, bij 1000° C en 100
mi/cm” emissie, de ionenstroom ongeveer 0,005 %
van de totale stroom was. Dit percentage bleek
enigszins afhankelijk te zijn van de activerings-
graad, in dien zin dat gedurende de eerste minu-
ten van de activering een wat hogere waarde ge -
vonden werd. Na 5 min. activering evenwel,als er
ongeveer 150 coulomb/cm# stroom gelopen heeft,is
het percentage constant (0.005 %) geworden, om
binnen de tijdsduur waarover de proeven van
Berdennikowa zich uitstrekten (20 min.
of 600 Coulomb/cmz) niet meer te veranderen.

Isensee? bepaalde het percentage elec-
trolytische geleiding uit de ontwikkelde zuurstdf
en de doorgegane hoeveelheid electriciteit ti j-
dens de activering.Hij onderzocht kathoden("un -
combined cathodes")die bestonden uit 50% BaO,30%
SrO en 20% CaO op Pt bij 1030° C uit de carbona-
ten gevormd.Het activeren vond plaats met behulp
van emissiestromen, waarbij de temperatuur 20
laag (930 - 970° C) gehouden werd dat er - zoals
proefondervindeli jk bewezen werd - geen thermi-
sche activering kon optreden.

I sensee vond hiermee dat bij het begin
van de activering er ongeveer 0,2 % ionenstroom

1) H.Isensee, Z.f.Phys.Chem, (B) 35, 309, 1937.




is, welk nercentage eéhter eerst snel, later lang-
zamer afneemt (fig. 13), totdat tenslotte geen
meetbare zuurstofontwikkeling meer optreedt ( i-
onenstroom < 0,001 %). De kathoden bevatten dan
volgens hem 0,20 - 0,25 % vrij Ba. Met zuiver
BaO vond I s e n s e e een ionengeleiding die,
onafhankeli jk van de activeringstoestand, 0,05 %
van de totale geleiding uitmaakte en niet verder
afnam, terwijl Sr0 in het geheel geen ionengelei-
ding vertoonde. Hoewel de resultaten van B e r-
dennikowa en I senseewat betreft
de afhankelijkheid van het percentage ionengelei-
ding van de activeringsgraad tegenstrijdig zijn,
kloppen de waarnemingen der beide auteurs in zo-
verre dat beiden vinden dat in ieder geval bij de

geactiveerde kathode electrolytische geleiding,zo-

als deze berekend wordt uit ontwikkeld vrij Ba of
0,, te verwaarlozen is en dat ook bij het begin
der activering onmiddellijk na het ontleden van
de carbonaten reeds 99,8 % van de stroom niet
electrolytisch geleid wordt;op basis van de half
geleidertheorie zou dit betekenen dat reeds bij
het ontleden van de carbonaten Ba gevormd moet
worden.

Het is echter de vraag in hoeverre de door
Berdennikowa gevolgde methode, die
het noodzakelijk maakte om vcor ieder punt on de
kxromme van het Ba-gehalte,als functie van de ac-
tiveringsti jd,een andere kathode te onderzoeken,
voldoende reproduceerbaar was. Hierbij komt nog
dat de reactie Ba i Hi0 2 Ba0 + Ha na de eerste
20 minuten slechts zeer langzaam verliep en vrij
willekeurig na 140 - 150 min. als beeindigd

(8}
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beschouwd werd, hoewel bij enkele gevallen  ge-
bleken was dat dit einde pas na onsvveer 130 uur
bereikt kon worden. We doen daarom goed de proe-
ven van Berdennikowa als niet meer
dan een allereerste poging te heschouwen om de
grootte corde van de verhouding ionen- en electro-
nengeleiding te bepalen.

Een berekening’ leert trouwens dat het resul-
taat van Berdenn ik owa, n.l, dat de i-
onenstroom constant 0,005 (> van de totale stroom
uitmaakt, zeker niet kan gelden voor de gehele
levensduur van de oxydekathode. Het is nameli jk
een feit dat oxydekathoden, na bijvoorbeeld ge-
durende twee jaar (15000 uur) een stroom van 20
miA/em® geleverd te hebben, er nog onveranderd
uitzien. Als echter de Ba-ontwikkeling, zoals de
onderzoekinzen van Berdennikowa ge-
interpreteerd zouden kunnen worden, constant de
dcor haar opgegeven waarde had, zou, zoals een
kleine berekeninz leert, in die twee jaar 80 mg
Ba ontwikkeld zijn; zeer veel meer dan het ge-
wicht aan BaO per cm? op een normale oxydekathode.

Het resultaat van het onderzoek van I s e n-
s e e is waarschijnlijker.Ten eerste is de door
hem gevolgde methode,waarbij het onderzoek gedu=-
rende de gehele activeringsduur aan dezelfde ka-
thode nlaatsvindt, waarschijnlijk meer renrodu -
ceerbaar ,maar ten tweede-wat belangrijker is - de
door hem gevonden afname van de zuurstofontwikke-
ling tijdens het stroomtrekken is in overeenstem-
ming met de lcvensduur van de oxydekathode.

1)J.A,Becker, Phys.Rev. 34, 1323, 1929.
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Op basis van de halfgeleidertheorie met over-
maat Ba-atomen als stoorniveaux is voor deze af-
nemende zuurstofontwikkeling een aannemeli jke ver-
klaring te vinden. De concentratie aan vrij Ba
en dasrmede de concentratie aan stoorplaatsen in
het Ba0 wordt door de voortdurende toevoer van
,door electrolyse vri jgemaakt, Ba steeds hoger.
Hierdoor wordt het electronengeleidingsvaermo 7 en
steeds hoger, zodat bij gelijkblijvende stroom-
dichtheid een steeds geringer deel van de stroom
electrolytisch vervoerd zal worden en dus steeds
minder electrolyseproducten zullen worden ont-

wikkeld.

Afgezien echter van de juistheid van de door
Berdennikowa en 1 sensee opge=~
geven waarden voor Ba- resp. Oz- ontwikkeling is
het echter de vraag of de omrekening van deze fe-
gevens met behulp van de wet van F ar a d a ycp
het percentage van de ionengeleiding, welke 2zi]
beiden toepassen,veruntwoord is.De twijfel hier-
aan duikt namelijk op als we de mogeli jkheid van
diffusie van vrij Ba langs of door de kristallen
in het oog vatten. Als namelijk, we hebben er
reeds eerder op gewezen, cen of bezide oroducten
van de electrolyse in staat is of zijn door de
lzag heen te diffunderen in een richting tegenge-
steld aan die van de overeenkomstige ionen, zon-
der dat bij deze diffusie ecn merkbare verdamping
optreedt, kan door recombinatie van de electro-

lyse producten weer Bal pevormd worden.Nu hebben

we al vermeld, dat uit activeringsverschi jnselen

en uit enkele proeven van
=52-




Beck oer en 5 e ar s afgeleid kan worden
dat in ieder geval het vrije Ba langs of door de
oxydekristullen kan diftfunderen,zodat recombina-
tie mopelijk is.kemen we echter de mogeli jkheid

van recombinatie -aan dan is het niet meer doen-
lijk met Berdennikowa en I sen -
s e e, uit de Ba- en Oz-ontwikkeling, percentages
ionengeleiding te berekenen. De aldus gevonden
nercentages kunnen dan slechts minimumwaarden
zijn.

Uitgaande van de mogelijkheid van recombina-
tie waren R e i mann en medewerkers? i n
staat, ook zelfs bij een 100 % electrolytisde
geleiding,de door I s e n s e e quantitatief be-
paalde,maar ook door vroegere onderzoekers reeds
cualitatief aangetoonde,vermindering van de zur-
stofontwikkeling te verklaren.

Tegen deze voorstelling van Ba-diffusie en
-circulatie is,zolang het tegendeel niet bewezen
is, misschien alleen dit aan te merken dat het ,
althans bij betrekkelijk grote nercentages ionen-
geleiding, moeilijk te begrijpen is dat dit pro-
ces bij alle voorkomende temperaturen en stroom-
dichtheden stabiel kan zijn.

lu is het duidelijk dat, als de temperatuur
maar laag genoeg is, de diffusie van het Ba niet
meer plaats kan vinden.Het'percentage'ionengeldr
ding dat we dan uit het vrije Ba berekenen heeft

‘inderdaad betekenis. B e ¢ k e r heeft dit voor

kamertemperatuur op een enigszins indirecte ma-
nier gedaan. Hij zond namelijk, 2zoals we reeds

1) A.L.Reimann, R.Murgoci, Phil.Mag.9, 4&4A4,193C,
=535




eerder vermeld hebben,stroom in een oxydekathode
op kamertemperatuur,doordat van een andere katho-
de electronen geemitteerd werden en de te onder-

zoeken kathode als anode geschakeld was. Het ge- -

heel was (Becker en Sears ) zo opge-
steld dat geen Ba tijdens deze emissie op de te
onderzoeken kathode kon dampen. De emissie van

‘deze kathode ( bij lage temperatuur < 700° K )

bleek als functie van de hoeveelheid .doorgegane
electriciteit eerst toe te nemen, €en maximum te
doorlopen en daarna af te nemen. Werd nu met het
stroomdoorvoeren gestopt en de kathode gegloeid
dan steeg de emissie weer,ging door ongeveer het
zelfde maximum en daalde vervolgens. Het gehele
verloop is dus volkomen analoog aan het verloop
van de emissie als op de kathode Ba gedampt wordt.
Ook nu is het dus waarschi jnlijk dat tijdens het
stroomdoorzenden de concentratie aan vrij Ba op
het oppervlak toeneemt. Dit Ba kan dan wel niet
anders dan door electrolyse ontstaan zijn. Bi J
deze proeven bleek, dat, onafhankelijk van de
sterkte van de doorgezonden stroom €n van de
snelheid waarmee de . electronen in de kathoaen
treden, het maximum van de emissie steeds bij
eenzelfde hoeveelheid doorgestroomde coulombs oo-
trad. Dit past dus bij de opvatting dat het Bao»
het oppervlak door electrolyse wordt afgezet.Uit
de metingen van B e c k e r vinden we onder ze-
kere veronderstellingen (n.1. dat de bedekkings-
graad J} met Ba voor optimale emissie van het
BaO-Sr0 tussen 0, en 1 ligt en dat de werkelijke
oppervlakte vAn de kathode gelijk is aan de geo-
metrische oppervlakte voor de ionengeleiding een

=5L=




percentage lipgende tussen 0,05 en 0,5 %. Gezien
de zeer indirecte wijze waarop deze cijfers ten-
slotte verkrejpen zijn kan hieraan sleehts gerin-
ge waarde worden toegekend.

Dit spreekt nog meer als we letten op het feit
dat uit de onderzoekingen van B e ¢ k e r steeds
ongeveer dezelfde percentages ionengeleiding kun-
nen worden berekend, zowel voor gedctiveerde als
ook voor nog niet pgeheel gedctiveerde kathoden,
bij kamertemperatuur en bij 300° C. Maar het is
waarschijnlijk toch verantwoord om uit de metin-
gen van B e ¢ k e r te concluderen dat bij kamer
températuur of iets daarboven de electrolytische-
geleiding vrijwel ten opzichte van de electrmen-
geleiding te verwaarlozen is.

We weten niet hoe het percentage ionengelei-
ding bij toenemende temperatuur zal veranderen.
Bij enigszinsgevorderde activering, als de acti-
-veringsenergie van de electronengeleiding ni et
al te hoog meer zal zijn, zal - daar de active -
ringsenergie van de ionengeleiding waarschi jnlijk
wel hoog zal zijn - dit percentage toenemen.
Gezien echter de lage waarde van het percentage
ionengeleiding bij kamertemperatuur, zal bij de
"werktemperaturen" van de oxyvdekathode({omstreeks
1000° K) de ionengeleiding nog pgeen belangrijk
deel uitmaken van de totale geleiding. De elec-
trolyseproducten zullen dan voor een zeer groot
deel door diffusie en recombinatie weer BaO vor-
men.

Samenvattend kunnen we toch wei ieggen dat
zeer waarschijnlijk bij alle temperaturen de io-
nengeleiding bij goed geactiveerde kathoden ten
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opzichte van de electronengeleiding te verwaar=-
losen is en dat ook bij nbg niet geactiveerde
kathoden, onmiddellijk na het ontleden vanr de
carbonaten, al ongeveer 99,5 % van de stroom e=

lectronenstroom is.




HOOFPDSTUK VIII.

LITERATUUROVERZICHT VAN DE ONDERZOEKINGEN
OVER DE WEERSTAND VAN OXYDEKATHODEN.
ENKELE THEORIEN.

Vele onderzoekers hebben,bij hun pogingen om
het probleem van het tranéport van de electronen
door de laag te leren begrijpen, de afhankeli jk-
heid van de weerstand van de temperatuur bestu=~
deerd. Meestal werd aan deze onderzoekingen een
onderzoek naar de vorm van de. stroomspanningska-
rakteristiek gekoppeld.

Reimann en MurgociZd zijn de
eersten geweest die een dergeli jk onderzoek pﬁ-
bliceerden,

Zij construeerden hiertoe dioden waarvan de
kathoden bestonden uit twee draden ( meestal Ni,
soms Pt-10% Rh), 0,04 mm. dik, welke, na met een
aequimoleculair mengsel van BaC0,;-5rCO3 bedekt
te zijn, over een afstand van een halve centime-
ter in elkaar gedraaid werden, waarna de draden
nog cens met BaCOs - SrC0O3.bedekt werden. Om het
middelste gedeelte werd als anode een Ni- cylin-

1)A.L.Reimann, R.Murgoci, Phil.Mag. 9, L44,1930,
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der van C,2 cm hvogte ¢n 1 cm diameter aange- ‘

bracht. Deze opstelling werd in een glazen bal- i

lon ingesmolten, die daarna bij 4,00° ¢ gepompt

werd. Vervolgens werd de kathode, helder rood

gloeiend, ontleed en de anode hoogfrequent ont-

fast. Tenslotte werd een Mg-gasbinder aangebracht.
Als nu in vacuum een stroom dcor de parallel f

feschakelde draden liep, bleek, volgens de au- !

teurs, het middelste in elkaar gedraaide en met

oxyde voorziene gedeelte een zeer gelijkmatige

temperatuur te hebben., 1
Len speciale schakeling was ontworpen  ten-

einde 5C of 100 keer ner sec. afwisselend door

de draden een verwarmingsstroom te kunnen sturen

of, na onderbreking van deze verwarmingsstroom ,

het geleidingsvermogen van de oxydemassa, tussen

en om de draden gelegen te kunnen meten.

liet deze opstelling bleek dat met het toene-
men van de emissie tijdens de activering ( die
hoofdzakeli jk door electrolyse geschiedde ) ook
het geleidingsvermogen sterk toeneent. (een fac-
tor 1000).

Door contact van de koude kathode met zuur-
stnf werden geleidingsvermogen en emissie gelijk -
tijdig "verziftipgd”. Het geleidingsvermogen ga=-
ven zij aan door het cuotient I,V bij kleine V.

Um na te gaan of het geleidingsvermogen
voldoet aan een vergelijking van de soort

= B/r
0 =ae _
. 14)
moeten we de logarithme van het celeidingsvermo-
ren tegen I/T uitzetten, Keimann en
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Murgoci maten de temperatuur niet direct,
maar indirect door de verzadigingsstroom

-e¥

KT
| =Ae
S -

of

logl =10Q A- B.'/T

15,
Uit (14} en (15) zien we dat als we log o tegen
log I (beiden telkens bij dezelfde onbekende tem-
peratuur) uitzetten, het optreden van een rechte
evencens een indicatie is voor een temperatuurs-
afhankeli jkheid volgens (14).

In het algemeen kregen zij zodoende prafieken
van de volgende soort (fig. 1l4), waaruit we Zzien
dat over cen zeker temperatuurgebied er inderdaad
een exponentiele samenhang tussen geleidingsver-
mogen en temperatuur bestaat.Bi larere tempera -
turen evenwel gaat (soms)een geleidingsmechanis-
me met een andere (kleinere) activeringsenergie
optreden,

Daar Reimann en Murgoci niet
in staat waren temperaturen te meten,is het niet
mogeli jk uit de helling van de rechte in fig. 1L
een activeringsenergie te berekenen.

Cmdat deze helling gemiddeld ongeveer 1 is
(variérend tussen 0,8 en 1,2) kunnen we echter
vel zeggen, dat in nvt hoge temperatunrgebied de
activeringsenergie ongeveer gelijk is aan de uit-
treearbeid.

Dit is evenwel een feit,dat we met de tot nu
toe gegeven mogelljkheden van electronengelei-
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dingsvermogzen in vaste stoffen ranwelijks hadden
kunnen verwachten. Volgens de theorie (form.12
of 13 en fig. 7) zal de uittrecarbeid de acti-
veringsenergie met het bedrag V, de "uitwendipge
uittreearbcid",overtreffen.Hut is natuurlijk mo-
gelijk dat in een enkel geval V = O, maar dit
moet toch onwaarschijnlijk geacht worden.

De door ons in dit proefschrift opgestelde
hynothese meent een verklaring van de gelijkheid
van deze (zoals we zullen zien, schi jnbare, )acti-
veringsenergie en uittreearbeid te kunnen jeven.

De 1-V karakteristicken, die zij bepaalden,
waren soms recht soms gekromd (naar de volt-as )
: fig. 15.

Uit deze figuur is niet op te maken bij welkene-
thode, activeringsgraad of temperatuur de afpge-
beelde curven behoren.

Nemen we,als het meest veor de hand liggend, aan
dat de daarop voorkomende curven bij eenzelfde
kathode en activeringsgraad behoren, dan zou
hieruit zijn op te maken dat bij lage temperatuur
de I-V karakteristieken lineair zijn en bij ho-
gere temperatuur pgekromd.

Ook dit verschijnsel ( indien we althans de
figuur zo mo:en interpreteren)is niet direct uit
de theorie van de halfgeleiders te hovrzjnen.
Deze geeft nameli jk altijd lineaire stroorispan-
ningskarakteristieken.

Het zal blijken uit de ncg te bespreken on-

derzoekingen van anderen en van onszelf  dat

Reimann enlurgoc i , wat betreft de

waarde van de nactiveringsenergie” en het line-
air en gekromd zijn der 1-V karakteristieken ,
60U~




juiste waarnemingen hebben verricht, die met nog
andere niet door hen gevonden verschijnselen es-
sentieel blijken te zijn voor het geleidingéme-
chanisme in de oxydekathode. Deze verschijnse-
len zijn niet met de eenvoudige theorie van elec
tronengeleiding in vaste stoffen te verklaren.
Het is echter mogelijk met een enkele hypothese
al deze verschijnselen qualitatief en quantita-
tief te voorspellen en te beschrijven. We zullen
hierop later uitvoerig terugkomen.

Reimann en Treloar?zetten dit
onderzoek voort en richtten het daartoe zo in dat
nu ook de temperatuur gemeten kon worden. Hier =
toe werd dezelfde opstelling als die van R e i-
mann en Murgoci gebruikt, alleen was
nu de anode 6 cm lang en bestond uit twee concen-
trische Ni-cylinders, waartussen W verhittings-
draden waren aangebracht, De anode was dus ge-
lijktijdig een oven,waarvan de temperatuur nauw-
keurig ingesteld en gemeten kon worden.

Het geheel, in een glazen ballon ingesmolten,werd
gedurende een half uur op 400° C gepompt, waarna
afwisselend de anode-oven op 1100° K gegloeid en
de kathoden geactiveerd werden. Blijkbaar lever-
de de activering van de kathoden nogal moeili jk-
heden op in deze opstelling. Dit is ook te  zien
aan de emissie die met 10 mA/ecm® bij  1000° X
slecht te noemen is en aan de specifieke weer-
stand van de oxydelaag die bij 1000° K, uit de
geometrische gegevens ruw berekend, een waarde

; 1931.
1)A.L.Reimann,L.R.G.Treloar, Phil.Mag. 1253073,
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gehad moet hebben van 1000 Ohm - cm, hetgeen een
factor 10 hoger is dan bij goed geactiveerde ka-
thoden.

De stroom die door de oxydemassa liep bi]
0,1 Volt potentiaalverschil tussen de draden,
beschouwden zij als maat voor het geleidingsver-
mogen. 2ij onderzochten niet de afhankeli jkheid
van het geleidingsvermogen van de éctivering.

Evenals R eimann en Murgoci

vinden ook zij een hoge "activeringsenergie" bij
hoge temperaturen, al was deze bi] de hier ' on-
derzochte kathoden wel kleiner dan de uittree-
arbeid. De "activeringsenergie"” schommelde hier
tussen 0,8 en 1,1 electronen-Volt, terwijl de
uittreearbeid van de onderzochte kathoden tussen
1,0 en 1,2 lag.
De in dit proefschrift ontwikkelde hypothese
hoopt aannemelijk te maken dat de "activerings-
energie" in een bepaald temperatuurgebied gelijk
i3 aan de uittreearbeid, maar dat door andere
verschijnselen dikwijls een schijnbare active-
ringsenergie gemeten wordt,die soms veel kleiner
kan zijn dan de uittreearbeid.

Bij lage temperaturen ( dat wil zeggen bene-
den 700o K) waren, volgens R eimann en
Treloar, de metingen niet reproduceerbaar,
zodat zij voor temperaturen<i7000 K geen waarden
voor het geleidingsvermogen opgeven. We kunnen
daarom niet nagaan, of ook bij dit onderzoek in
de log ¢ -I/T grafiek eenzelfde afwi jking van de
rechte bij lage temperaturen optrad als bij
sommige proeven van R e i mann en Mu r-
goci. Reimann en Treloar zi jn
=02~
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wat dieper op de I-V, karakteristieken ingegaan.
Allereerst merkten zij op dat, bij hun oxydemas-
sa, bij lage temperaturen(< 793° X) bij spannin-
gen > 0,1 Volt tijdseffecten optraden, zodanig
dat bij stijgende spanning de stroom sterker dan
lineair toenam, blijkbaar adoordat er tijdens en
door het lopen van stroom een weerstandsverminde-
rin; optrad (fig. 16 bij 793° en 652° K). Dit ds
duidelijk te zien uit fig. 17. Verminderden zij
namelijk de spanning plotseling van 4 volt op

C,5 volt,dan liep er cen veel grotere stroom (B)

dan er eerst bij 0,5 volt gelopen had (4).
Reimann en Treloa r concludeer-
den uit hun proeven dat,als het mogelijk zou
zijn de stromen slechts gedurende een zeer kor-
te tijd te meten, bij lage temperaturen(< 793°K)
lineaire I-V karakteristieken gevonden zouden

-worden. Bij hogere temperaturen vinden zij een

beginnende verzadiging van de I-V karakteristiek
(fig. 10). Hier traden geen merkbare tijdseffec-
ten op. Deze waren dus bij die temperaturen of
afwezig Of zo snel dat zij zich aan de waarneming
onttrokken. Echter als zulke effecten inderdaad,
onbemerkt zouden optreden, en in dezelfde rich-
ting gewerkt zouden hebben als bij lage tempera-
tuur, dan zou de vorm der waargenomen I-V ka%ak-
teristieken bij deze hogere temperaturen, n.l.
gebogen naar de volt-as,zich nict essentieel van
de initiale karakteristicken onderscheiden heb-
ben. Integendeel, de werkelijke karakteristieken
(vrij van tijdseffecten) zouden nog meer naar de
volt-as omgebogen zijn dan de waargenomen krome
me:.
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Qok hierin zijn dus de metingen van R e i-

mann en Murgoci bevestigd.

Becker? bepaaldc het geleidingsvermo~
gen van een mengsel van Ba-en Sr~-oxyden opge-
bracht op een indirect verhitte onderlaag. Het
geleidingsvermogen hiervan werd als functie van

- de temperatuur bepaald door,bij kleine spanning,
stroom en spanning te meten tussen de onderlaag
en een in de oxydelaag aangebrachte sonde waar-
van het oppervlak(naar ¢én kant toe)ongeveer 1/3

was van dat van de onderlaag.
Fig. 18 toont zijn resultaten die als volgt
in formule gebracht kunnen worden

_ 17310 _0,6210"

q,.=1710'e T +55510 e

=
A/ch

waaruit we als activeringsenergie&n berekenen
1,49 eV en 0,53 eV voor resp. het hoge en lage
temperatuurgedeelte.

De grafiek van fig. 18 vertoont dus eer-
zelfde soort richtingsverandering als R e i-
mann en Murgoci in enkele gevallen
gevonden hebben. De overgang ligt bij ongeveer
700° K, dezelfde temperatuur, waar beneden R e i-
mann en Treloar geen reproduceerbare
resultaten konden verkrijgen.

Becker geeft geen verklaring voor de
twee takken in de logu - I/T curve in fig. 18.

1)J.h.Becker, Trans.Am.Chem.5oc. 39, 207, 1931.
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Het zal echter blijken dat ook dit een van de es-
sentile verschijnselen is bij het geleidingsme-
chanisme van de oxydekathode.

Zelf merkt B e ¢c k e r nog op dat het mis-
schien belangrijk is dat de uittreearbeid ran
de electronenemissie van dezelfde kathode onge-
veer gelijk was aan de activeringsenergie van
het hoge-temperatuurgedeelte van de log o - I/T
curve, n.l, 1,3 eV.; een resultaat dat soms ook
door Reimann gevonden is, zoals we gezien
hebben.

Uit de door B e ¢c k e r gegeven formyle be-
rekenen we voor 1000° K een spec. weerstand van
1028) bij 1000° K, wat dus (evenals de betrekke-
1ijk hoge uittreearbeid) op een relatief slechte
activeringstoestand zou wijzen. b

Becker en Becker enS ear s?
hebben in deze buis ook I-V karakteristieken op-
genomen tussen onderlaag en sonde. Zij vonden
daarbij dezelfde verschijnselen als Reiman n
en Treloarbij lage temperaturen gevonden
hebben, nl., een sterker dan lineair oplopen van
de stroom als de spanning toeneemt.Ock deze ver=-
schi jnselen bleken door tijdseffecten veroor zaakt
te zijn, die optraden als de 'spanning groter dan
1 Volt was.(fig. 19). Als de spanning tussen on-
derlaag en sonde groter was dan ongeveer 1 Volt
nam, zoals uit de fig. te zien is, de stroom met
de tijd toe; in het begin snel, later langzamer,
totdat een constante waarde bereikt was.Nadat de
stroom 5. minuten gelopen had, kon de kathode

1)J.A.Becker ,R.W,Sears, Phys.Rev. 38,2193, 1931.
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weer in zijn oorspronkeli jke toestand gebracht
worden,door deze bij dezelfde temperatuur(555°K)
gedurende 10 minuten te gloeien.
Dit,bij niet te lage spanningen,met de tijd toe-
nemen van de stroom kan zeer waarschijnlijk niet
alleen worden verklaard door aan te nemen dat de,
door de eliectrolyse ontwikkelde, vrije Ba-atomen
in het oxyde zouden diffunderen en zodoende,door
verhoging van het aantal stoorplaatsen,het elec-
tronengeleidingsvermogen zouden vergroten.We zau-
den dan namelijk ( zie fig. 19 voor 8 Volt), om
de stroomtoename van ongeveer 100% te verklaren,
moeten aannemen dat in deze 5 minuten stroomtrek-
ken de stoorplaatsenconcentratie verviervondigd
was (aannemende dat de inwendige uittreearbeid
gelijk gebleven was). Het daarop volgende gloei-
en zonder stroomtrekken zou bij de toegepaste
lage temperatuur (555° K)niet voldoende zijn ge=-
weest, om deze stooratomen weer te verwi jderen.
We. moeten dus waarschijnlijk aannemen dat
het toenemen van de geleiding voor het grootste
deel veroorzaakt werd door de vorming van Ba-bo-
men en -bruggen. Door het gloeien na het stroom-
trekken diffundeerde het Ba van deze bruggendoar
de gehele laag en verhoogde blijkbaar de concen-
tratie aan stoorplaatsen zo weinig dat het niet
in het geleidingsvermogen merkbaar werd.De prdef
is daarom nog interessant omdat we eruit zien
dat reeds bij 565° K ¢. diffusie van Ba-atomen
20 snel is dat na 10 min.alle Ba-bomen en =brus-

gen verdwenen zi jn.
Uit fiz. 20 ziet men dat evenals blj R e i-
mann en Treloar bij lage termperatuur
=66~




de gebogen I-V karakteristiek lineair wordt als
we in plaats van de evenwichtswwarden van de
stroom de beginwaarden u.tzetten, die hier door
extrapolatie van de Frommen van fig.l9 verkregen
werden.,

ln terenstelling met R e i manaenTr e-
l oar echter vonden Becker en Sears
ook nog bij 1000” K tijdseffecten van geheel de-
zelfde socort als bij lage temperatuur. Misschien
ligt de reden hiervan in een-veel slechtere acti-
veringstoestand varn de kathode van B e c k e r.
Uit de grafiek(fig.21),die zij van de stroomspan-
ninzscurve bij deze temperatuur pgeven,zien we dat
inderdaad ook bij 1QOOO K de stroom sterker dan
lineair met de spanning toenam.
Ult: dei punten! 1,25 + 33 4, die ..de spanning
van de sonde aanduiden resp. 5, 25, 80 en 3CC sec
nadat de stroom plotseling van een lage waarde
tot 4,3 mi was verhoogd, zien we duidelijk dat
ook hier tijdseffecten een rol speelden.Cn-
getwijfeld is de I-V karakteristiek van C=U,07
Volt lineair; het is echter wuit de door B e -
cker eno e ar s medegedeelde gegevens niet
geoorloofd aan te nemen, zoals 2ij deden, dat ok
bij hogere spanning de I-V karakteristiek nog li-
neair zou zijn. Uit de door Becker en
S e ar s verrichte onderzoekingen 1laat =zich
niets over de vorm van de I~V karakteristiek voor
hogere spanningen bij temperaturen van omstreeks
900 - 1000° K afleiden.

In een niet gepubliceerd onderzoek van C 1 au-



sing,dat d e B o e r# gedeeltelijk aanhaalt,
werd voor een Bao-Sr0 oxydekathode van ongeveer

- 55% porositeit op een W-onderlaag,met behulp van
twee 104 dikke W-draden als sondes,ingebed op 30
en. 75 dikte van een in totaal 125x dikke onder-
laag,de weerstand tussen deze sondes en tussn de
onderlaag en de eerste sonde als functie van de
temperatuur gemeten.
Uit de opgegeven emissjewaarden (ongeveer 5COmA/
em*bij 1100° K) is op te maken, dat de kathoden
goed waren geactiveerd. :

Clausing vond voor de activeringsener-
gie van het geleidingsvermogen,in het temperataur
gebied van 800° - 1100°K, waarden van 0,8 - 0,9
eVolt. Met een ander stel buizen vond C 1 au -
s 1ing tussen 57&0 en 75',7o K een activeringse-
nergie van ongeveer 0,20 Volt en een uittreear-
beid van 1,26 Volt.

€Clausing heeft in dit onderzoek 1 -V
karakteristieken gemeten. 4ijn resultaten zijn 1
als volgt samen te vatten.

Boven onjgieveer 950° K zijn de I-V karakteristie-
ken 1ineéir. Beneden deze temperatuur werd tot
6330 K toe steeds een naar de volt-as t oegebogen
I-V karakteristiek waargenomen, vrijwel in over-
eenstemming met de metingen van R e i mann.
Dit weer lineair worden der I-V karakteristieken
bij hoge temperaturen is een ander verschi jnsel
van het geleidingsmechanisme, waar de in deze
dissertatie voorgestelde hypothese een ongedwon-

1)J.H.de Boer,Elektronen Emission und adsorptions-
erscheinungen, J.A.Barth, Lelpzig 1927.,b1z 287
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gen verklaring van kan geven.

Meyer en Schmid¢t? publiceer-
den in 1932 een onderzoek van het geleidingsver-
rogen van BaO. Zi; wilden daarbij uitgaan van
volkomen ongeactiveerd -BaO. Dit,in een sterk po-
reuze toestand aanwezige,Ba0 bevond zich als een
dun laagje tussen twee holle Ni-blokJjes van 6xx8
mm, die verend tegen elkaar drukten.Door vooraf-
gaand langdurig gloeien op 1000 - 1100°C in
vochtige waterstof, waren deze blokjes althans
opoervlakkig van reducerende bijmengsels bevri jd
(zoals C, Al, Mg). In de holten van deze Ni-blck-
jes bevonden zich verhittingsspiralen van W,
waardoor de Ni-blokjes en dus ook het daartussen
geklemde BaO verhit konden worden. De temperatuur-
meting van de Ni-blokjes werd pyrometrisch ver-

richt, waarbij voor de emissie van Ni bij A
0,65 1« gecorrigeerd werd.
Het BaO werd op de¢ velgende manier gemaakt

Spectroscopisch zuiver BaCO; werd met celloidine-
oplossing als binder op een schone glasplaat uit-
gegoten, Na verdampen van het oplosmiddel bleef
er een ongeveer 10C 4 dik huidje BaCOj + celloi-
dine over, dat voor 95% uit BaCO; bestond en ge-
makkelijk van het glas affetrokken kon worden.
Twee of drie van dergelijke huidjes werden
tussen de Ni-blokjes geklemd. Als anode fungeer-
den twee li-draden, die op 1 mm afstand van de
spleet tussen de Ni-blokjes, waarin zich het Ba0
bevond, gemonteerd waren. Uit geheel werd inge -
1932
w.lMeyer, i.Schmidt, Ztschr.f.techn.Phys, 13,137,
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smolten en op 400° C gepompt. Daarna werden de
Ni-blok jes op 1000-1100° C uitgestookt (ongeveer
2 uur lang), waarbij tegelijkertijd het BaCO3
ontleed werd. Het BaC was hierdoor enigszins ge-
activeerd, waarschijnlijk door reductie door de
binder, wat aan de lage weerstand en de hoge e-
missie duidelijk te zien was.

‘Het BaO werd nu gedurende één uur met zuive-
re zuurstof (waarschijnlijk van 1 atmosfeer) be-
handeld, bij kamertemperatuur, waarna in vacuum
de Ni-blok jes en de anode op 700° -800° C verhit
werden. Tenslotte werd een Mg-gasbinder verdampt.
De emissie was dan gezakt van ongeveer 15 - tot
0,25 mA/cm? bij 1000° C, Het is de vraag(I s en-
see, Berdennikowa) of door deze be-
handeling al het vrije Ba weer geoxydeerd kan
worden. Volgens I s en s e e Dblijftervoormlna
de bahandeling bij kamertemperatuur nogal wat Ba
in de oxydemassa achter.

Voordat de buizen werden onderzocht, werd
het Ba0 nog gedurende circa 60 uur op ongeveer
1000° ¢ gegloeid, gedurende de laatste 30 uur
hiervan had de met wisselstroom gemeten weerstand,
na een vrij snelle daling in de eerste uren, een
constante waarde aangenomen van ongeveer 1200(7,
em. bij 1000° C.

De weerstand werd gemeten als functie van de
temperatuur bij voortschrijdende activering.

Bij deze bereidingswijze van het BaO bleek
thermische activering niet mogelijk; het active-
ren vond plaats door,bi] 1050°C, 100 mA gelijk -
stroom door het BaO te zenden. De weerstand zak-
te hierbij tot ongeveer 1/10 - 1/100 van de oor-
=70-




spronkeli jke waarde en bleef dan constant. Fig.
22 peeft de log R = I/T karakteristiek védér en
na de activering.Voor tussenliggende activerings-
stadia liggen de overeenkomstige curven tussen
deze twee uitersten in; hun helling verandert
continu bij voortschrijdende activering.Zoals we
2zien, maten Meyer en Schmidt uit-
sluitend bij zeer hoge temperaturen ( > 1050°K) .

Voor de geactiveerde toestand vinden wij
voor alle onderzochte kathoden(zij geven niet op
hoeveel) een activeringsenergie van (,3C Volt.

De log R - I/T krommen voor de niet geacti-
veerde toestand trachtten Heyer en
Sscchmidt door :

e£¢ e£2

wW=ae" +Ae®’

te beschri jven.
Uit een gegeven getallen voorbeeld :
% spec.weerstand
1147 316 (2 cm
1062 575
977 1340
902 4160
837 23900
810 57500

berekenen zij de volgende formule,die deze waar-
den 7o goed mogelijk benadert.

T -13

-5 13050 44190
W =31610 e ~ +10.e LS
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waaruit dus volgt &£.~ 1,13 en &,= 3,82 Volt.
De bewering van M e y er en Schmid¢t
dat de activeringsenergie®n, ook van de niet
geactiveerde kathoden, goed reproduceerbaar .zou-
den zijn, lijkt aan twijfel onderhevig, en wel
omdat uit de log R - I/T curve die zij geven,
als voorbeeld voor de niet geactiveerde toestand,
geheel andere activeringsenergieén berekend kun-
nen worden. Voor £, vinden we hier namelijk on-
geveer 2 Volt.

Overigens 1ijkt het ook moeilijk voor te stel-
len dat de uitgangstoestand voor alle onderzochte
kathoden zo volkomen gelijk zou zijn,dat hier-
voor steeds dezelfde activeringsenergie berekend
zou kunnen worden, daar deze, 2o0als Meyer
en Schmidt zelf zeggen, juist zo sterk
van de activeringsgraad afhangt.

Géheel onjuist 1is echter de bewering van
Meyer en Schmidt dat een formule
voor de weerstand van de door hen experimenteel

gevonden vorm

156}
volpens S m e k a 1Z zou duiden op een gelei-
dingsvermogen met twee soorten electriciteits -
dragers (onverschillig of dit nu ionen en/of e-
lectronen zi jn) met verschillende activeringse~
nereie. In dit laatste geval kan wel, zoals
Smekal trouwens zelf doet,en wij ook reeds
1) A.Smekal, Ztschr.f.techn.Phys. &, 501, 1927.
B S
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eerder gezegd hebben,het geleidingsvermogen door
middel van een som van twee e-machten voorgesteld

worden :

-85 _eé;

o=ae" +he ©
8)
daar we immers dan de geleiding tot stand ge-
bracht kunnen denken door het parallel schakelen
van twee soorten stroomgeleiders. Een formule
echter waarin,zoals M e yer en Schmidt
uit hun proeven meenden te moeten opmaken, de
weerstand als som van twee e-machten moet worden
voorgesteld, kan alleen, als men persé wil vast-
houden aan twee activeringsenergie#n, beschouwd
worden te zijn tot stand gebracht,door een serie-
schakeling van twee stroomgeleiders met verschil-
lende activeringsenergieé&n en geeft dus geen aan-
leiding om te veronderstellen dat er twee soor-
ten electriciteitsdragers (de beide ionen b.v.,
zoals M eyer enS5S c¢chmidt veronderstel-

den) naast elkaar aamwezig zijn.

Het is natuurlijk ook best mogelijk en ons
eigen werk hierover maakt dit waarschijnlijk dat
het physisch geen zin heeft om de kromming in de
log R = I/T curve als som van twee e-machten te
teschrijven, omdat verschijnselen die niets met
het optreden van twee activeringsenergie®n te
maken hebben er de oorzaak van zijn.

We ontmoeten hierin een ander verschijnsel,
dat essentieel bli jkt te zijn voor het gedrag van
oxydeksthoden, namelijk dat bij hope temperatu-
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ren ( > 1000-1100° K) de logo - I/Tgrafiek weer
een kleinere helling krijgt. .

Ook dit verschijnsel is door ons eigen onder-
zoek volkomen bevestigd.De voorgestelde hypothe-
se is in staat ook deze hellingsverandering van
de log o - I/T curve, die bij temperaturen 1000°
K gaat optreden, te verklaren.

Wat betreft de I-V karakteristieken kunnen
de resultaten van M e y er en Schmidt
als volgt samengevat worden. Bij de nog niet ge-
activeerde BaO-lagen zijn zij zwak naar de volt-
as omgebogen (fig. 23) voor temperaturen beneden
' ongeveer 1300° K. Boven deze temperatuur zijn de
karakteristieken recht, in qualitatieve overeen-
stemming met de onderzoekinzen van Clau-=-
s ing. De I-V karakteristieken van volledig
doorgeactiveerde BaC-lapen zijn bij alle gemeten
temperaturen (alle liggende boven 1000° K)line-
air. (fig. 24).

Tenslotte willen we nog de onderzoekingen van
Nd'sht'bo'rd en Kawamurai bespre=-
ken, die de afhankelijkheid van de weerstand van
de temperatuur en de activeringsgraad onderzoch-
ten, waarbij zij ock de verandering van de uit
treearbeid tijdens de activering nagingen.

4ij construeerden daartoe dioden met een cy-
lindervormige anode van L mm diameter van Ni- gaas
en een cylindervormige indirect verhitte Ni-ka-
thode(l mm diameter)waarop Ba-en/of Sr-carbonaat
gespoten was, In ceze laag bevond zich een spi-
1)E.Nishibori en H.Kawamura, Physical Mathemati-
cal Society of Japan,Proc.Vol 22,bldz 378, 1940,
=Th=




raalvormig gewikkelde Ni-sonde.Slechts een klein
gedeelte van de kathedelengte was bespoten,waar-
schijnlijk om een gelijke temperatuur over het
gehele emitterende oppervlak te verkrijgen, Het
emitterend oppervlak bedroeg == ' 38 mm>, 21)
pompten op 400° C. De metalen onderdelen werden
hoogfrequent op 1000° ¢ ontgast en het carbo-
naat ontleed. Voor de meting van het geleidings-
vermogen werd een anodestroom I  getrokken, door
aan de anode (1,5 mm afstand) een potentiaalver-
schil van 3 Volt aan te leggen. Was dan het po-
tentiaalverschil tussen kern en sonde E,dan werc¢
E/Ip als de weerstand: beschouwd. N4 s hi b o -
ri en Kawamur a zeggen dat hun experi-
menten uitgevoerd zijn bij zulke lage spanningen
dat de I-V karakteristiek recht was. Zij geven
hier een voorbeeld van., Zij gaan hier tot onge-,
veer 0,5 Volt. Verder hebben zij de karakteri-
stieken blijkbaar niet onderzocht. De verzadi-
gingsstroom Is van de emissie werd met een ano -
despanning van 100 Volt gemeten. Hoe de tempera-
tuur gemeten werd, delen zij niet mede.

De activering vond plaats door van een, met BaO
en/of Sr0O bedekte, tantaaldraad Ba en/of Sr te
dampen. De emissie steeg tijdens dcze activering
gemiddeld slechts een factor 8 bij 1000° K. De
maximaal waatrgenomen emissie bedroeg bij deze
temperatuur ongeveer 15 mA/cm?%, De kathoden wa-
ren dus slechts onvoldoende geactiveerd.

Voor en na deze activering werd nu tussen
1200° K en 700° K de activeringsenergie 4 van het
geleidingsvermogen en de uittreearbeidy bepaald.
Zij vonden dat beiden met ongeveer 0,4 Volt kon-
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den dalen maar dat hun verschil constant bleef
(resp. 0,25 Volt voor Ba0O-Sr0 en 0,35 Volt voor
Sr0).
Representatieve waarden zijn :
Y J, A En.2000° K ra

1:3% o X, 31 20,23 6x10'1v56r}act.
BaO-SrC -Ba ) 28 1,03 0,25 3,8 na
1,05 0,80 ©,25 3,3 vsér]
c,91 0,68 0,23 16 na fact'

Uitgéande van de theorie van de overmaathalf-
geleiders stelden zij nu :

' 3/2
w=Y2E+YokTin BRI v (ate2)

en

3/2
‘{=‘/2[+VZKTLn(2—%L (zie.6))
volgens fig. 7 en kwamen dus tot de conclusie
dat onafhankelijk van de staat van activering de
"uitwendige" uittreearbeid V altijd 0,25 Volt zou
zijn. Wel zou de "inwendige" uittreearbeid

3/2
Y2E + Y2 KT Ln (2;‘5’3 kT)

veranderen, n.l. met een bedrag van 0,4 Volt.
Dit zou volgens N i shiborien K a w a-
mu r a veroorzaakt worden doordat tijdens de
activaring de concentratie N van de stoor-
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plaatsen grotef wordt, waardoor dus inderdaad
volgens form. 6 de inwendige uittreearbeid klei-
ner wordt.

Deze verklaring is niet juist. Wel verandert
inderdaad als N groter wordt de inwendige uittree-
arbeid volgens form. 6, als we tenminste veron=-
derstellen dat E hierbij constant blijft. Maar
Nishibori en Kawamura, die de
logarithmen van emissiestroom en geleidingsver-
mogen tegen I/T hebben uitgezet, vinden uit de
hellingen van de zo verkregen rechter niet ¢ en

P , zoals deze door form. 6 gegeven worden,
maar dat deel van W en.J dat onafhankeli jk van
de temperatutr is; d.w.z. 3 E+ V resp. 4 E,als
we tenminsté aannemen dat E en V onafhankeli jk
van de temperatuur zijn. Willen we ons dus hou-
den aan de interpretatie van & als inwendige
uittreepotentiaal, =zoals N i shibori en
Kawamura dat deden, dan zou de verande-
ring daarvan, zoals zij die vonden uit de veran-
dering van de helling van de log T = I/T krom-
men door de activering, veroorzaakt moeten zijn
door een verandering van E, wat zoals we gezien
hebben best mogelijk is.

De interpretatie van de gevonden 4 als "in-
wendige™ uittreearbeid, waartoe niet alleen N i-
shibori en Kawamura, mar ook

Blewett?! en/ Hermann en Wa g e~-

n e r” in hun boek besluiten, moet echter nog

1l)J.P.Blewett, J.Appl.Phys. 1C, 668, 1939,
2)G.Hermann, S.Wagener, Die oxydkathode 2 dln.
J.A.Barth, Leipzig, 1943, 1944.




bewezen worden. We zullen met onze eigen experi-
menten en de verklaring daarvan trachten aan te
tonen, dat de door N i shibor i pevonden
& en de samenhang daarvan met y' een geheel an-
dere betekenis heeft dan N i s hi bor i c.s.

menen.

Nishibori,Kawamura en Hi-
ran o‘zdachten dit te kunnen bewi jzen door van
de oxydekathoden de photoelectrische uittreear-
beid Yﬁ te bepalen. Volgens hun redenering,
waarbij zijop Fowle r* en Blewett’
steunden,wordt de photoelectrische uittreearbeid
Y§ in fig. 8 gegeven door de afstand

77UP= E+V
17)

Immers het photoelectrische emissieproces, zal
als typisch niet evenwichtsverschijnsel niet met
de thermodynamische potentiaal te maken hebben
De geemitteerde electronen zullen rechtstreeks
uit de stcorplaatsen geemitteerda worden.

Zij namen nu aan dat b en Y niet ,afhankeli jk
zijn van de temperatuur, zodat uwit de R i-

chardson -rechte, zoals we gezien hebben

18)

Y ="Y2E+V

1) EJ/Nishibori, H.Kawamura, K.Hirano, Physical
tathematical Society of Japan.

2) R.H.Fowler, Proc.lloy.50c. A137, 503, 1932,Pro-
ceedings 23, 37-43, 1941.

3) J.P.Blewett, J.appl.Phys. 1lU, 668, 1939.
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berekend kan worden.

Z1) vonden bij Ba0-Sr0 voor (¥ 1,66 eVolt
Daar, volgens de opvattingen van N i s hi b o=
ri en Kawamura, V voor oxydekathoden
altijd ongeveer 0,3 Volt zou zijn, kan men, vol-
gens hun inzichten uit formules (17) en (18) de
thermische v berekenen. Zij vonden zo

Y =098

hetgeen Ni shibori c.s. een redelijke
waarde achtten,

Daar zij echter deze thermische ¥ niet voor
deze zelfde kathode werkelijk bepaald hebben, kan
deze "redelijkheid" niet als een argument be-
schouwd worden,vooral in het licht van het feit,
dat zoals Ni s hiboric.s, zelf opmerkten,
de yl van oxydekathoden tijdens de activering
sterk kan veranderen,

Het gaat echter helemaal niet aan, om zoals
Blewet t‘ in zijn overzicht doet, door de
waarde = 0,98 te vergelijken met de
waarde ¢ = 0,98, dieNishiboriec.s.
bij hun reeds vermelde onderzoek over de active-
ring der oxydekathoden bij een van hun andere
experimenten gevonden hebben,de indruk te wekken
dat dit gehele onderzoek aan eenzelfde kathode
verricht werd.

De gehele redenering van Ni shibor i
CeS. is echter aan twijfel onderhevig., Het is

1) J.P.Blewett, J.Appl.Phys. 17, 643, 1946.
79



meestal namelijk niet goed mogelijk optische en
thermische activeringsenergie&n met elkaar te
vergeli jken.Zowel voor optische als voor thermi-
sche processen kunnen we eenzelfde soort energie-
schema tekenen met volle en lege banden en stoor-
plaatsen, alleen hebben de energieniveaux niet
dezelfde hoogten en verschillen.J.H. de Boer
en W. Ch, v.G e e l1 hebben hierop het eerst ge-
wezen. Volgens hen moeten de thermische energie-
afstanden altijd geringer zijn dan de optische.
Hun redenering is als volgt : Als een electron
uit een stoorniveau verwijderd wordt door de ab-
sorptie van een lichtquant, dan verplaatsen de
onringende ionen gedurende de zeer korte duur van
dit proces zich niet, in overeenstemming met het
Frank - Condon - principe. De energie
die voor het optisch verwijderen van een electron
nodig is, is dus de energie welke nodig is voor
het verwijderen van een electron, bij vastgehou-
den ionen. )

Na het absorptieproces echter, als het zich in
de geleidingsband bevindende vrij bewegende e-
lectron zich naar een verwijderd deel van het
rooster verplaatst heeft, zijn de ionen, die de
stoorplaatsen omringen, niet meer in evenwicht,
maar gaan nieuwe evenwic tstoestanden innemen
waarbij de energie P vri jkomt.

Bij thermische aanslag aan de andere kant is
de activeringsenergie L gelijk aan het energie:
verschil tussen twee electronentoestanden van
het kristal,waarin de ionen beide keren in even-

1) J.H.de Boer, W.Ch.v.Geel, Physica Z, 286, 19135.
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wicht zijn. Er geldt dus

E=hv-P ‘

: 19)
De afstanden in het energieschema zijn dus voor
optische aanslag altijd groter dan de overeenkom
stige afstanden voor thermische aanslag.

Nishibori-c.s.hebben daarom ongeli jk

door voor de thermische uittreearbeidy’en de op-
tische uittreearbeid ¥, resp. te stellen :

Y =12E+V o Y =E+v

Dit moet zijn :

ZL/=1/2E+V en %=E+V+P

20)

Daar P onbekend i3 is dus zelfs als we met N i-
shibori c.s. zouden aannemen dat V uit hun
metingen te berekenen zou zijn, W niet uit ¥,
te berekenen.

empirisch blijkt dat,als we experimenteel voor
de thermische aanslag,-b, als activeringsenergie
gevonden hebben, voor de optische afstand tussen
stoorplaats en lege band dikwijls ongeveer de af-
~stand 3/2 E gevonden wordt. (d.w.z. P = 1/2 E .
Aannemende dat V -0,3 Volt (zouals we reeds gezexd
hebben kunnen we de metingen ook geheel anders in-
terpreteren), berekenen we met P = 1/2 E voor 77
de wiarde (,75 eVolt, wat helemaal niet meer "re-
deli jk" is.
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Samenvattend kunnen we dus over het onder-
zoek van N i s hiboric.s. zeggen, dat het
geen essenti&le bijdrags tot de oplossinp van let
probleem heeft geleverd.

Er zijn enkele pogingen pedaan om de gekrom=-
de I-V karakteristieken te verklaren.Zo trachten
Fowler e W ils o n? de I-V curven van
Reimann en medewerkers te verklaren door
gebruik te maken van W i1l s o n’s theorie van
halfgeleiding onder de aanname dat bij hoge tem-
peraturen de pgeleiding hoofdzakelijk door elec-
tronen, bij lage temperaturen echter hoofdzake-
1ijk door ionen plaats zou vinden,

Tezen deze verklaring zijn verschillende be-
zwaren in te brenpgen. Zoals we aannemelijk ge-
maakt hebben is bij een geactiveerde kathode de
electrolytische geleiding zeer waarschi jnli jk
t.0.v. de electronengeleiding geheel tu verwaar
lozen. Verder zal, daar de electrolytis®lie pelei-
din;; waarschi jnlijk een hogerekactiveringsenemde
zal hebben dan de electronengeleiding (zeker bij
een geactiveerde kathode) ,de temperatuursafhanke-
11 jkheid van de verhouding electronen-ionengelei-
ding Jjuist _andersom zijn dan Fowler en
wilson veronderstelden. Tenslotte 1is de
theorie die z1ij toepasten bij de overgang van e-
lectronen van een metaal naar een halfgeleider
verouderd en foutief. (Deze theorie geeft name=-
1ijk het verkeerde teken voor de sperrichting)-

1) k.l.Fowler en H.A.Wilson, Proc.Roy.Soc,A 1;],
503 .
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Ock Meyer en S chmidt hebben ge-
tracht de gekromde vorm te verklaren, die zifj
bij hun nog niet geactiveerde lagen vonden. 2ij
gingen daarbij van de veronderstelling uit dat
bij deze noé niet geactiveerde lagen hoofdzake-
lijk ionengeleiding zou optreden.Zij grondden
dit on het, zoals wij gezien hebben,onjuiste in-
zicht dat hun log R - 1/T curven, zoals zij die
bij niet geactiveerde lagen vonden, de typische
vorm zouden hebben,die optreedt bij ionen gelei-
ding, waaraan beide ionen deelnemen. :

Het naar de volt-as ombuigen van de I-V ka=-
rakteristieken voor temperaturen < 13000 K, zou
volgens hen veroorzaakt worden, doordat er bij
hogere stromen een tegenspanning zou ontstaan ,
die de I-V karakteristiek doet ombuigen. Bij
kleinere stroomsterkten wordt er te weinig mate-
riaal afgezet voor de vorming van een dergeli jke
tegenpotentiaal, vooral tengevolge van de snelle
diffusie. Bij temperaturen 1300° K zou de te-
genspanning kleiner zijn en dus de I-V  curven

recht,
Tegen deze redenering zijn echter bezwaren

aan te voeren. Uit de curven van M e yer en
Schmidt zou men,volgens hun hypothese re-
denerend, een tegenpotentiaal > 3 Volt vinden,
wat bij deze hoge temperaturen uitgesloten moet
worden geacht. In het algemeen is bij 400° C de

tegenpotentiaal nul p,e\»lorden.""‘L

l)E,Friederich,W.Meyer,Ztschr.f.. Elckrochem,32,

567, 1926.

2,C.Tubandt ,E.Rintdorf ,W.Jost ,Ztschr.f.anorg. u
allg. Chem, 165, 195, 1927.
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Mwvwyser en 5chmidt hebben bij hun
onderzoek niar een eventuele nolarisatie e.m.k.
gpezocht. Uit hun curven kan «en polarisatie e.m.k
van hoopgstens U,(2 Volt berekend worden.lLen der-
reliike tegenpotentiazl kan nooit het gekromde
verloop van hun I-V karakteristieken verklaren.

Verder vorien M e y e r en S'cxhimid gty
reheel in tegenspraak met hun eigen theorie n.1l.
een zich bij hogere stroomsterkten instellende
tegenpotentiaal,, bij afnemende aangelepde span-
nins een I-V curve die boven de oorspronkeli jke,
bij toenemende spanning waargenomen, Curve lag.

De laatste noging om het pekromde verloop
van de I-V karakteristicken te verklaren is van
Wi oz i ti. Wrie<ht nast de theorie van
de srerlaaggelijkrichter van M o t tz toe. In-
derdaad is het zo mogelijk gekromde karakteris-
tieken te vinden, Toch is het vraag of de omstan-
dirheden bij een oxydekathode zodanis 2ijn, dat
deze theorie toegepast mag worden. In hoofdstuk
X1 zullen we redenen opgeven waarom, bij onze ka
thoden althans, deze theorie niet toegepast mag
worden en dat het onzeker is of deze theorie ten
aanzien van de kathoden van W r i z h t gebruikt
mag worden.

De tot nu toc gepubliceerde hypothesen zijn
dus niet in staat de pekromde I-V karakteristie-
xen te verklaren. Bovendien drajen zij dikwijls
het karakter van ad-hoc hypothesen. zoals we
reeds opgemerkt hebben is het echter mozeli jk al-

1)D.A.Wright, Proc.Roy.Soc. a 190, 394, 1947.
2)N.F.lott, Proc. Roy. vot. a 171, 27, 1939,
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v verschijnselen vanuit één  pezichtspunt te

v. rklaren.,
Voordat we dit, zullen doen, zullen we eerst
onze eigen experimenten besnreken.




HOOFDSTUK IX.
BESPREKING VAN DE BIJ ONZE EXPERIMENTEN

GEBRUIKTE MELTCPSTELLINGER.

Voor ons onderzoek gebruikten we kathoden van
een type, dat in sommige oscillograafbuizen ge-
bruikt wordt met een vlak oppervlak van g mm%
De kathode bestaat (fip. 25) wuit een nikkelen
busje met een wanddikte van 0,14 mm en een uit-
wendige diameter van 3,2 mm. Buiten on de bodem
van het busje pevindt zich een 50/# dikke gespo-
ten oxydelaasg, met een porositeit van onyeveer
50 %, bestaande uit Ba0-Sr0 mengkristallen in ae-
ouimoleculaire verhouding. In het nikkelen bus je
bevindt zich een gloeispiraal. Het Ni van het
busje, dat als onderlasg dient, is van een spe-
ciale samenstellin,;, zodat ook door uitsluitende
verhitting de oxydelaag (thermisch) pgeactiveerd
kan worden. Daar de thermische activering, bij

niet te hoge temperatuur uitgevoerd, -veel lang-

zamer plaats vindt dan de electrische (bijv.

pas na 10-16 h. bi] 800° ¢),had dit het voordeel

dat we, door de thermische activerin: op elk pge-

wenst ogenblik af te breken, allc moyell jke op=-

eenvolgende stadia van activering konden onder=-
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Aan de

ZOocKon., zi jiant van het, busje was een
chremel - 1lumel thermoelement oprelast,

De gebruikte kathoden waren sneciaal met het
oof op een glad ovnnervlak uitgezocht. Twee van
derpeli jke kathoden werden op een glazen "kneep"
zodanig pemonteerd, dat de oxydelagen tegen el-
kaar gedrukt werden. Veren zorpgden ervoor dat
de lagen steeds met ongeveer dezelfde kracht te-
gen elkaar gedrukt werden; ook al veranderde de
dikte door het ontleden van een carbonaat. (fij-.
20). Twee op deze wijze tegen elkaar aangedrukte
oxydelagen vormden een schijfje Bau-sru van 0,1
mm dikte en 8 mm doorsnede, dat geactiveerd kor
worden.

Het geheel was in een glasballon ingesmolten
en werd aan een ontgassingsnroces onderworpen.
Bij het afsmelten was de druk 10™° mm Hg of min-
d2r. Om het vacuum nos te verbeteren en te onder-
houden werd een Ba-gasbinder toegenast,

In verschillende stadia van activering werd
nu als functie van de temperatuur met een "phi-
loscoop”:jde weerstand van het schijfje BaC-Sr0
remeten. De philoscoog is een brug van W h e.a t-
st one voor wisselstromen. De spanning op de
onbekende weerstand is onpeveer 1 Volt.

Ock werden stroom-spanningskarakteristieken
ongenomen. Wij gebruikten hiervoor een ;moulsap-
pdraat, dat. reeds elders beschreven is.” Het

) Philips technisch tijdschr. 2, 27¢, 1937.
) t.Loosjes, H.J.Vink, Philips Research Reports
2, 136G, 1947,

1
2
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komt in hoofdzaak op het volgende neer. De elec-
trische impulsen nodig om gedurende een korte
tijd stroom te trekken worden door de periodie-
ke ontlading van een condensator teweeg gebracht.
De spanningen en stromen worden op een oscillo-
graaf afgebeeld. Het schema ziet men in fig. 27.
De condensator C wordt via de weerstand Rz door
een gelijkstroombrbn opgeladen. De gastriode T
dient als schakelaar, waardoor C periodiek
over D, Ry,R, en R4 ontladen wordt. De schakel-
freouentie wordt pgeregeld door een wisselspan-
ning tussen kathode en rooster van T en bedroeg
hier 50 c/sec.

D is het te onderzoeken schijfje. De spanning
hierover gaat via een versterker I naar de pla-
ten van de oscillograaf, die voor de horizontale
afwijking zorgen. De overeenkomende stroom, die
door D gaat, -veroorzaakt over Ry, een spannings -
verschil, dat over cen andere versterker naar de
nyerticale" platen gevoerd wordt. De weerstand
R;, die parallel aan de te onderzoeken kathoden
is geplaatst, dient om de belasting van deze ka-
thoden te verminderen. De "RC" tijd van de ont -
lading was maximaal 10~Y sec. De belasting vande
kathoden was 20 laag, dat we oOp het oscillograaf
scherm rustip de stroom-spanningskarnkterist1ek
konden waarnemer., zonder 6ok maar in het minst ge-
hinderd te worden door de tijdseffecten, waarvan
bijna alle onderzoekers op dit gebied melding ma-
ken. Op deze wijze maten we dus initiale waarden.
Door de weerstani R, te regelen, konden we de
hoogste spanning,die tijdens cen impuls over het
schi jf je kwam te staan, naar willekeur regelen,
88~




De versterkers waren regelbare weerstandsverstep
kers, die frequenties tussen 107 en 10% ¢/sec.

onvervormd versterkten. De oscillograaf was er
een van het type DB 16-1, met een anodespann ing
van 2000 V.,

Tengevolge van een amn de platen aangelegde con-

stante spanning, lag het nulpunt op het scherm

excentrisch, zodat het gehele scherm gebruikt kon
worden. De electronenbundel werd alleen geduren-

de de stroomstoten ingeschakeld. Op het scherm

was een verticale en horizontale schaalverdeling

aangebracht. Door een wisselspanning met beken-

de topspanning direct op de platen te zetten,

werd de horizontale spanningsschaal gei jkt.

(O = 300 V). De stroomschaal werd geijkt door de

te onderzoeken weerstand-D te vervangen door een

bekende weerstand, (nauwkeurigheid 1 %), en de

versterker te regelen. lerd nu door de weer-

stand Ry te vergroten de spanning over D zodanig
verminderd, dat ook versterker I gebruikt moest

wordep,'dan werd door middel van een bekende

weerstand,met behulp van de reeds pgeijkte stroom-
schaal, de spanningsschaal geijkt.

Bij de 1ijkweerstunden werd op het scherm
steeds een werkelijk rechte 1lijn waargenomen,
waaruit we kunnen concluderen dat geen vervorming
optrad.

Ter controle werd soms de w.erstand, die uit de

beginhelling van de I-V karakteristieken bere-

kend kon worden, vergeleken met de weerstand ge-

vonden met de philoscoop. Nooit werd een enkele

afwijking in het gehele temperatuur- en active-

ringsgebi:« waargenomen. De I-V karakteristieken
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moye-

werden, ten einde cen istiver bestudering

1i jk te maken, pefotografeerd.




HOOFDSTUK X.

DE RESULTATEN VAN ONZE ONDERZOEKINGEN.
BESPREKTING VAN DEZE RESULTATEN EN VERGELIJKING
MET DE IN DE LITERATUUR ViERMELDE.

Bezien we eerst de resultaten van de weer-
standsmetinzen uitgevoerd met de philoscoop.
In fig. 28 en fig. 29 zien we in log R tegen I/T
diagrammen telkens voor een bepaalde activerings-
graad de weerstand als functie van de temperatuur
uitgezet.

wWwe zien hieruit dat als de activerin; eniger-
mate voortgeschreden is, de log R - I/T curve
uit twee of drie takken bestaat.

De lage temperatuur tak, die tot ongeveer
700° - 800° K doorloopt, kan altijd zeer behoor-
1ijk door een rechte ‘worden voorgesteld, zodat
het vermoeden voor de hand ligt dat in het ge-
bied beneden 700° - 800° K de weerstand voorge-
steld kan worden door :

e@
= eT
R=Ae 214

waarin A zeer weinip van de temperatuur afhangt.

Voor temperaturen hoger dan - 700° - 800" K
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kan de weerstand eveneens mecstal door een expo-
nentiele functie worden voorpesteld, maar het
komt ook voor (fig. 30) dat bij ongeveer 950° K
de helling van de log R = 1/T curve meer of
minder snel geringer wordt, zonder dat we eigen-
1ijk de indruk krijgen dat hier (dus bij tempe-
raturen boven 950 - 1000° K)een derde gebied be-
gint ,met weer een duideli jk uitgesproken helling
van de log R = 1/T curve.

Uit de hellingen van deze experimenteel ver-
kregen log B = 1/T curven kan men "activeringse-
nergieén" berekenen. We vinden dan dat voor het
lage temperatuurgebied (gebied I)de activerings-
energieén bij toenemende graad van activering
kleiner worden en van ongeveer 0,3 - 0,4 el.Volt
afnemen tot ongeveer 0,1 el.Volt.

Uit de helling van de door de experimentele
punéen getrokken rechte in het gebied van gemid-
delde temperatuur (¥700° = +110C° K) (gebied II)
berekenen we "activeringsenergieén', die altijd
veel hoger zijn dan de activeringsenergie&n in
gebied I.21j nemen bij toenemende graad van acti-
vering eveneens af en wel van ongeveer 1,2 - 1,k
Volt tot 0,4 Volt.

Zoals we reeds gezegd hebben is in het gebied
van nog hogere temperatuur (> % 1600° K) (pe -
bied III) door de exnerimenteel gevonden punten
geen rechte te trekken zodanig,dat met enig ver-
trouwen een "activeringsenergie” uit de helling
daarvan berekend kan worden.

We willen er met nadruk op wijzen, dat deze
verdelingen in twee of drie temperatuurgebieden
van de log R = 1/T curve bij enkele tientallen
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buizen is gevonden zonder een enkele uitzondering.

Slechts als de graad van activering nog niet ver

genoeg gevorderd was, trad het gebied I niet al-

tijd op. De reden hiervan is, dat de gebruikte

opstelling niet toeliet, de hoge weerstandswaar-

den in gebied I voor deze gevallen te meten. Het

feit dat voor nog niet geactiveerde kathoden ge-

bied I op de log R = 1/T grafieken soms niet voor-
komt, behoeft dus niet te betekenen dat dit ge-

bied voor deze toestanden niet aanwezig zou zi jn.
Bij verdere activering werd na verloop van tijd

onveranderli jk weer het optreden van gebied I

waargenomen omdat de weerstand dan blijkbaar vol-
doende gedaald was om met de ten dienste staande

middelen gebied I aan te tonen.

Gelijktijdig werden bij deze buizen,als funo
tie van temperatuur en activeringsgraad, stroom-
spanningskarakteristieken opgenomen. Fig. 31,32
33, 34, 35, 36 en 37, geven hiervan enkele voor-
beelden. Beschouwen we deze I-V karakteristieken
nadér, dan zien we dat sommige van hen min of
meer naar de volt-as toe gekromd zijn en dat an-
dere een volkomen lineair verloop hebben. Dit 1i-
neair of pgekromd 2zijn hangt bij elke graad van
activering uitsluitend van de temperatuur af. L=
venals bij de log R - 1/T curven kunnen we ook,
de I-V karakteristieken beschouwend,het tempera-
tuurgebied waarin de afmetingen plaats vonden,in
drie gebieden verdelen. In het gebied' van lage
temperatuur (I) is de I-V karakteristiek streng
lineair, in een gebied van hogere temperatuur
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(II) is deze karakteristiek echter krom (naar de
volt-as toe, zoals we reeds gezegd hebben), en
wel blijkt de kromming van deze curven bij toe-
nemende temperatuur door een maximum te gaan,zo-
dat 'bij voldoend hoge temperatuur een gebied (III)
wordt bereikt, waarin deze curven weer lineair
zijn. (Duidelijk in fig. 35 te zien). Deze drie
gebieden blijken vrijwel samen te vallen met de
drie getieden, waarin de log R - 1/T curven ver-
deeld konden worden.

Ook deze verschijnselen zijn aan vele hierop
onderzochte buizen gevonden, zonder dat hierop
een uitzondering is gevonden, waarbij we echter
moeten opmerken dat in gebied I en ook in gebied
I1I, wegens de daarin optredende resp. zeer hoge
en zeer lage weerstanden, de stromen in de I-.V
karakteristieken zo klein of zo groot werden,dat
ze in onze opstelling niet goed meer gemeten
konden worden. We hebben dan ook van deze gebie-
den niet zoveel I-V karakteristieken kunnen ver-
zamelen als van gebied II. De I-V karakteristie-
ken echter, die we in deze gebieden hebben geme-
ten, hadden up de zoeven genoemde regel geen en-
kele uitzondering.

Vergeli jken we deze gegevens over weerstand
en I-V karakteristieken als functie van active-
ringsgraad en temperatuur met de log R- 1/T cur-
ven en de I-V karakteristieken die in de litera=-
tuur zijn vermeld,dan blijkt dat de grote sprei-
ding van de resultaten, die Bl ewet t? in

1)J.P.Blewett,J.Appl.Phys.10,668-679,831=848,1939
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zijn overzichtsartikel naar voren brengt,in wer-
keli jkheid niet behoeft te bestaan.Dit resultaat
is opvallend, daar Bl ew e t t zecer terecht
een aantal factoren opsomt, zoals thermische gra-
dienten, polarisatie-effecten, korrelgrootte,
graad van zuiverheid,die als zij bij de verschil-
lende onderzoekers uiteenlopen, misschien zeer
grote weerstandsverschillen tengevolge 2zouden
kunnen hebben. Bij nader toezien bli jkt echter,
dat hoezeer misschien ook de waarden van de ween
standen telkens mogen verschillen, het karakter
van de log R = 1/T curven en de I-V karakteris-
tieken, zoals deze gepubliceerd zijn, volkomen
past in de zoeven beschreven opvatting van ver-
deling in drie temperatuurgebieden. Aan de ene
kant immers werden lage activeringsenergie&n on-
veranderlijk in gebied I (Reimann, Be-
cker, Clausingeg en een enkele maal in
gebied III pevonden, M ey eren3 c hmidt),
terwijl aan de andere kant de auteurs, die hoge
waarden opgeven, in gebied II germeten blijken te
hebben.  Ook komen iop een enkele uitzondering
misschien na) lineaire I-V karakteristieken in
gebied I en III vooriR e imann, Becker,
Clausing, Keyer en Schmid t),
terwijl naar de volt-as gekromde I-V karakteris-
tieken uitsluitend in gebied II gevonden bli jken
tezijn.iR eimann, Clausing, Mey -
er en Schmidt)., De geciteerde auteurs
hebben niet naar temperaturen gezocht, waarop
deze gebieden in elkaar overgaan. Tracht men ech-
ter toch uit hun gegévens hierover iets te vin-
den, dan blijkt uit het literatuur-overzicht,dat
ook hierin geen tegenspraak met onze experimen-
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tele gegevens is te vinden. Integendeel, de o-
vergang van gebied I naar gebied II blijkt al-
tijd bij ongeveer 700° - 800° K te liggen, ter-
wijl de metingen, die naar hun resultaten in ge-
bied III verricht moeten zijn, inderdaad altijd
bij temperaturen > 1000° K blijken te zijn uit-
gevoerd.

Samenvattend kan men zeggen, dat de resulta-
"ten uit de literatuur en de hier vermelde onder-
zoekingen,wat de verdeling in drie temperatuur-
gebieden betreft,zowel voor de log R - 1/T cur-
ven als voor de I-V karakteristieken elkaar niec
tegenspreken, maar eerder bevestigen, hetgeen
dus als een bewijs voor de algemene geldigheid
van deze opvatting zou kunnen gelden.




H'OQ FD s T U K" 2T,
NADERC BESCHOUWING VAN ONZE RESULTATEN.

Beschouwen we nu de vorm van de lor R - 1/T cur-
ven wat nader, waarbij we ons voorlopie - zullen
beperken tot gebied I en II. Hiertoe raan we na
wat de gedaante wordt van de resulterende log R
= 1/T curve, die we zullen vinden als we twee
volgens

21)
mel verschillende 4 °s en ¢ s exponentieel van de
temperatuur afhangende weerstanden parallel aan
elkaar schakelen en de resulterende weerstand als
functie van de temperatuur meten en logarithmisch
tegen 1/T uitzetten.Bij een dergeliike parallel-
schakeling is de resulterende weerstand altijd
kleiner dan de kleinste van de twee oorspronke-
li jke weerstanden. LZetten we in een log.R - 1/T
grafiek de, voor de beide weerstanden afzonder -
1lijk geldende rechten af, die dus door de ongeli i
ke A's enso’s in het log i - 1/T vlak een verschil-
lende helling en ligping zullen hebben, dan zien

we in het alpemeen de lijnen 1 en 2 van figs 382
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Al naarmate de verhouding van de factoren A in
de formules voor de beide weerstanden een andere
is, zullen deze lijnen 1 en 2, evenwi jdig aan el-
kaar verschoven, een ander snijpunt hebben; on=
verschilliy echter of nu het snijpunt van 1l en 2
bij hoge of lage temperatuur ligt, steeds zal ce
resulterende weerstand berekend volgens

ReR2

R =
r RiRe 22)

kleiner zijn dan de kleinste weerstand, waaruit
dus volgt, dat de resulterende weerstand, in de
log R - 1/T grafiek uitgezct, de vorm van de ge-
stippelde curve 3 in figz. 38 zal hebben.

Wij kunnen dus algemeen zeggen, dat bij pa-
rallelschakeling van twee volgens form. 21 expo=
nentieel Xan de temperatuur afhangende weer-
standen, de log R - 1/T grafiek van de resulte -
rende weerstand de vorm van curve 3 in fig.38
zal hebben. Dit wil zeggen dat in zulke gevallen
altijd het minder snel met de temperatuur veran=

derende deel der curve bij relatief lage tempe-

ratuur zal optreden en het snel met de tempera-

tuur veranderende deel bij relatief hoge tempe=-
ratuur.

Omgekeerd peldt : vinden we experimenteel
een dergeli jke log R - 1/T curve, dan kunnen we
zeggen dat we te muker hebben met twee parallel
geschakelde weerstanden, die ieder volrens (21 9
exponentieel van de temperatuur athanzen. Hebben
we in een dergelijk geval te maken met één ge-
leider, dan kunncn we uit een dergelljke vorm
concluderen dat er in deze (eleider naast el-~
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kaar twee verschillende soorten geleidingsmecha-
nismen bestaan. kEen eenvoudig voorbeeld hiervan
hebben we al behandeld bij de bespreking van een
halfgeleider waar twee soorten stoorplaatsen in
voorkomen.

Beschouwen we nu met het oog hierop de ge -
vonden log R - 1/T curven, dan kunnen we zeggen
dat, afgezien van de verschijnselen die zich bij
hoge temperatuur ( gebied III ) afspelen en die
we later zullen behandelen,we hier met twee ver-
schillende scorten geleidingsmechanismen te doen
hebben. De vraag rijst nu : welke zijn deze twee
soorten geleidingsmechanismen?We kunnen ons hier
verschillende gevallen voorstellen.

a.
Uitsluitend electrolytische geleiding. Hier
zijn dan nog twee gevallen te onderscheiden, na-

melijk een geval, waarin beide ionensoorten met
verschillende activeringsenergiedn tot de gelei-
ding zouden bijdragen, en een geval ,waarin de e-
ne activeringsenergie-evenals bij de zojuist ge-
noemde mogeli jkheid - afkomstig zou zijn van een
2.8+ Sstructuurongevoelige ionengeleiding, en de
andere (kleinste) activeringsenergie afkomstig
zou zijn van een z.g, structuurgevoelig ionen-
geleidingsmechanisme. ken dergelijk mechanisme
kan worden veroorzaakt door onzuiverheden, inge-
vroren stoorplaatsen, " Lockerstellen volgens
Smekal" en oppervlaktegeleiding langs het opper-
vlak van de kristallet jes, waaruit de poreuze o-
xydelaag is opgebouwd.

Zoals reeds uit het literatuuroverzicht 1{ s
gebleken, 1is echter uitsluitend electrolytische
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geleiding uiterst onwaarschi jnli jk.

10. Hebben we gezien dat uit bepalingen van
Isensee, Berdennikow a,Fritvz
en Clausing volgt, dat na activering
slechts nos een verwaarloosbaar klein percentage
van de stroom door electrolytische geleiding
wordt verzorgd, terwijl bovendien de lange levens-
duur van de oxydekathoden in dit geval moeili jk
begrepen zou kunnen worden. Al kunnen we natuur-
1ijk altijd zeggen, dat de diffusie dit wel in
orde zal maken.

2°. 1Is niet goed te begrijpen hoe bij elec-
trolytische geleiding dergelijke lage ( tot 0,08
volt toe, activeringsenergieén zouden optreden.
Bij geleiding,uitsluitend door het rooster heei,
is dit voor het stevige, uit tweewaardige ionen
opgebouwde, BaC rooster helemaal niet in te zien.
Ook voor een structuurgevoelige ionengeleiding,
die altijd een geringere activeringsenergie heeft
(ongeveer de helft van de activeringsenergie bij
hogere temperatuur optredende structuurongevoe -
lige geleiding, zoals we gezien hebben), zijn de-
ze zeer lage activeringsenergieén zeer onwagr -
schi jnli jk.

30. Kan men zich geen beeld maken, hoe tij-
dens de activering, waarbi] betrekkeli jk geringe
(tot 0,3 %) hoeveelheden Ba in het rooster inge-
bouwd worden, deze Ba-atomen zo 'n grote invloed
op het electrolytische structuurongevoelige ge-
leidingsvermogen zouden uitoefenen, dat daardoor
de weerstand een f{:.ctor 100 verlaagd wordt en
bovendien de activeringsenergieén zodanig zouden
afnemen als we experimenteel gevonden hebben.
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hQ.Zijn tot nu toe voor electrolytische pgelei-
ding altijd rechtel-V karakteristieken gevonden.
Zoals we al pezien hebben, is de verklaring van
Meyer enSchmid¢t van de door hen ge=
vonden gekromde I - V karakteristieken bij deze
hoge temperaturen zeer onwaarschi jnlijk. Daarbij
komt nog,dat door onze wijze van meten hun rede-
neringen, om de ook door ons in het gebied II
gevonden gekromde I-V karakteristieken te verkla-
ren, helemaal. niet meer opgaan. Immers wordt,bij
onze experimenten,de I-V kromme uitgaande van ho-
ge spanningen bepaald.iodat eventuele tegenspan-
ningseffecten juist bij de lagere spanningen gewon-
den zouden moeten worden, waarbij we dan een ge-
heel andere vorm der I-V karakteristiek zouden
verwachten.

Bovendien wordt de gehele karakteristiek in
IC-L sec. afgelegd, zodat voor het optreden van
tegenspanningen, ook al zouden deze.dan toch nog
op enigerlei wijze bij onze wijze van meten van
hoge naar lage spanning een dergeli jk gekromd I-V
verloop kunnen veroorzaken, eenvoudig de tijd
ontbrak,

Veranderingen in de tijdsduur der stroomsto-

ten van 10'5 tot 10™° seec toe en veranderingen

van de tijdsduur tussen de stroomstoten in kon- -
den bovendien de vorm der karakteristieken in het
geheel niet beinvloeden,

Hiermede is dus bewezen dat het optreden van
gekromde karakteristieken in gebied II,het optre-
den van electrolytische geleiding in dat gebied
uiterst onwaarschijnli jk maakt,
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b.

Hierdoor wordt dan ook een tweede wijze, om
de pgevonden log R - 1/T curven te verklaren, on-=
waarschijnlijk, n.l. gemengd electrolytisch- en
electronengeleidingsvermogen.Vanwege de lineari-
teit der I-V karakteristiek zou dan de electroly-
tische geleiding door de log R - 1/T rechte in
gebied I voorgesteld moetcn worden, terwijl dan
tevens bij de werktemperatuur van 1000°K slechts
een gering ionengeleidingsvermogen, vergeleken
met het totale geleidingsvermo~en, 2zOu optreden.
De zeer lage activeringsenerpieén, die juist in
dit gebied I optreden, maken deze voorstelling
van zaken, zoals we boven al ~ezerd hebben, ui-
terst onwaarschijnli jk.

Kijken we alleen naar activerinysenergieén,
dan zou de tweede mogelijke wijze van gemengd e-
lectrolytisch- en electronengeleidingsvermogen(h
voorkeur verdienen, n.l. deze dat in gebied 11
electrolytisch- en in gebied I electronengelei-
dingsvermogen zou optreden. Waarbij, om de lage
activeringsenergieén te verklaren, (tot 0,5 Volt)
we dan misschien uitsluitend jonengeleiding langs
het dJppervlak van de kristallen zouden moeten
aannemen.

bDe niet-lineariteit der I-V karakteristiek
wijst, zoals we al geziecn hebben, nict in deze
richting, terwijl bovendien in dit geval dus
juist het grootste gedeelte vian de stroom elec-
srolytisch vervesrd zou worden,tegen welke voor-

stelling reeds vele bezwaren naar voren zijn fe-

bracht.
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Om de gevonden experimentele feiten te ver-
klaren,kunnen we dus geen electrolytische gelei=-
ding gebruiken.We zullen ons dus verder uitslui-
tend met electronengeleiding bezig houden.We moe-
ten hierbij evenwel opmerken, dat ongetwijfeld
voortdurend een zeer gering gedeelte van de
stroom electrolytisch vervoerd =zal worden; we
willen echter alleen mechanismen bespreken, die
bepalend 2ijn voor de gevonden verschi jnselen,en
zoals we gezien hebben kunnen deze mechanismen
&teen electrolytische zijn.

Co

Het zou nu voor de nand liggen om aan te ne-
men,dat we twege soocrten electronen-geleidingsme-
chanismen hebben, waarbij de stoorniveaux, die
principieel zowel electronendonatoren als accep-
toren zouden kunnen zijn bij Ba0,zoals we aanne-
melijk gemaakt hebben, dan zeer waarschijnlijk
door overmaat Ba-atomen gevormé zouden worden,
die als electronen donatoren zullen optreden., De
twee parallel geschakelde mechanismen zouden. dan
veroorzaakt kunnen worden,doordat de stoorniwveaux
in twee soorten zouden optreden,met verschillen-
de activeringsenergieén.

Deze wijze van verklaring heeft inderdaad
iets aantrekkelijks. Op de pgrafieken (fig. 28 en
29) is duidelijk te zien, dat bij toenemende
graad van activering niet alleen de ligging van
de curven, maar ook de activeringsenergie&n ver-
anderen, en wel in dien zin,dat bij kleiner wor-

dende weerstand de beide activeringsenergieén
kleiner worden, Toenemende activering wordt
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veroorzaakt door toenemend Ba-pehalte. Door het

toenemend Ba-pehalte daalt volgens form.L de
weerstand, maar ook hebben we gezien dat bij sti
gende concentratie aan stoorplaatsen, het in
eerste instantie van de temperatuur onafhankelij-
ke deel van. de activeringsenergie,(en dat is ten
slotte de waarde die we door deze wijze van uit-
zetten meten)kleiner wordt. Het gehele gedrag is
dus, wat dit betreft, volkomen zoals we ons dat
volgens de huidige theorieé&n over halfgeleiders
moeten voorstellen.

De moeilijkheid echter bij deze wijze van
voorstellen is, dat dan de gekromie I-V karakte-
ristieken in gebied II, gooals die, behalve door
ons, ook door iedere andere onderzoeker op dit ter
rein(met uitzondering misschien van B e c k e r)
gevonden zijn, niet eeavoudig zijn te verklaren.
We hebben reeds de theorian vanF o w JSe v ien
wilsonen Wrilght besproken, die deze
gekromde lijnen willen verklaren door een "bar-
rier-layer”, bij de overgang metalen onderlaag-
oxydekathode, aan te nemen.

Het feit echter dat we bij onze experimenten
twee parallele electronen-geleidingsmechanismen
vinden,waarvan we dan zouden moeten aannemen dat
de ene (met de lineaire I-V karakteristiek), bij]
de overgang van de onderlaag naar de kathode,

' géén en de andere (met de gekromde I-V karakte-
ristiek) wél een parrier-effect zou ondervinden,
maakt deze opvatting voor onze kathoden althans
onwaarschijnlijk. W r i ¢ h t heeft bij zijn me-
tingen het temperatuurgebied, waarin hij werkte,
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niet uitgestrekt tot de temperaturen (< 700° K)
van gebied I, waarin dus een ander peleidingsme-
chanisme zou kunnen optreden.Zijn laagste tempe-
ratuur was 750° K, zodat we niet met zekerheid
kunnen zeggen, dat bij zijn kathoden iets derge-
11 jks niet zou kunnen optreden.Zolang dus de mo-
gelijkheid van een tweede soort electronengelei-
ding, die geen barrier-effect zou ondergaan ook
bij dedoor Wr i ght onderzochte kathoden,
niet als volkomen uitgesloten beschouwd kan wor-
den,blijft twijfel aan de juistheid van zijn in-
terpretatie der verschijnselen ook bij zijn ka -
thoden bestaan.

d.

Naar ons inzicht moet echter, ter verklaring
van de gevonden verschi jnselen,een geheel andere
en voor zover wij weten een geheel nieuwe gelei-
dingsmogeli jkheid door middel van electronen in
overweging genomen worden. N,l1. de peleiding in
het electronengzas,dat tussen de emitterende kris-
talletjes van de poreuze oxydelaag aanwezig zal
zi jn.

Het geleidingsmechanisme I zou volgens deze
opvatting veroorzaakt worden door electronenge-
leiding in de aan elkaar grenzende Ba0O-Sr0 kor-
reltjes, terwijl het geleidingsmechanisme II dat
pas bij temperaturen > 800° K merkbaar begint te
worden, veroorzaakt zou worden door geleiding in
het electronengas tussen de korreltjes, dat we
voorlopig als een met I parallel geschakeld twee-
de mechanisme zullen beschouwen.
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HOOFDSTUK XII.

DE HYPOTHESE VAN DE GELEIDING IN HET
IN DE PORIEN AANWEZIGE ELECTRONENGAS.

De aanwezigheid van dit electronengaé volgt
onmiddellijk uit de eigenschappen van emitterende
stoffen. Een emitterend lichaam zal voortdurend
electronen uitzenden en wel als zich dat 1ichaam
in een veldvrije ruimte bevindt,per seconde’ even
veel als we voor de verzadigingsstroom, tot veld
nul geéxtrapoleerd,bij de beschouwde temperatuur
zulien vinden. '

Daar dit lichaam zich ( zoals gezegd) in een
veldvrije ruimte bevindt, zullen de geémitteerde
electronen niet weggevoerd worden, maar een ruim-
teladinpswolk vormen, die vlak biJ het opnervlak
van het emitterende lichaam zijn grootste dicht-
heid heeft en verder naar buiten exponentieel in
dichtheid afneemt.Vanuit deze ruimteladingswolk
zullen electronen naar het emitterende lichaam
teruggestuurd worden, In de evenwichtstoestand
tenslotte zullen wvanuit de ruimteladingswolk per
oppervlakte-eenheid evenveel electronen per sec.
weer naar het emitterende lichaam terupvallen,
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als dit lichaam electronen per sec. emitteert,

De oxydekathode heeft .een groot emitterend
vermogen, dat een éigenschap is van de, aan de op-
pervlakte der laag gelegen, kristalletjes.Als dé-
ze korreltjes kunnen emitteren is echter niet in
te zien, waarom de zich in de oxydemassa bevin -
dende korreltjes ook niet zouden kunnen emitte-
ren. Weliswaar zullen bij de BaO-Sr0O kathode de
in het inwendige van de laag aanwezig 2zijnde kor-
reltjes een andere verhouding BaO-5r0 hebben dan
de zich aan het oppervlak bevindende, waar het Ba0
in de loop der tijd uit verdampt, en we dus waar
schijnlijk tenslotte te maken zullen hebben met
een Sr0 rooster, wanrin en waarop zich Ba bevindt,
Principieel verandert dit verschijnsel echter
niets aan het feit, dat ook de inwendig gelegen
korrels goede emitters zuilen zijn, daar tenslot-
te ook oxydekathoden, cie uit c<uiver BaU gemaakt
worden, goede emitters "ijn en hier en daar in de
buizentechniek nog steecs gebruikt worden., Zoals
we weten is de oxydelaag een zeer poreuze massa

met een porositeit van 50 - 60 %. Een groot ge-

deelte van de oppervlakte van de korrelt jes in
deze massa zal dus aan het vacuum grenzen.

Boven dit aan het vacuum grenzende oppervlak
zal zich een electronenruimtéladingswolk vormen.
De ruimteladingswolken, afkomstig van verschil-
lende korreltjes, zullen elkaar doordringen, zo-
dat we ons kunnen voorstellen, dat er in de hol=-
ten tussen de korreltjes cen electronengas aan-
wezigz is van betrekizeli jk homogene dichtheid;

1)We zullen later bij de mathematische behande -
ling zien, dat deze dichtheid slechts bij nict al
te hoge temperaturen homogeen genoemd map worden.
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Deze dichtheid is afhankelijk van het emitterend
vermogen van de korreltjes en van de temperatuur,
en kan dus bij goed emitterende korreltjes moge-
.1i jkerwi js waarden bereiken,die een merkbare ge-
leiding van electriciteit in dat gas aannemell jk
maken.Immers is er in dit electronengas een veld
van F V/M aanwezig, dan zal voor dit veld op de
eigen beweging van de electronen in de ruimtela-
dingswolk een versnelling d/sec . gesuperpo-
neerd worden,Zonder nu dlrect in details te tre-
den is in te zien dat door deze versnelling een
transport van electriciteit kan plaatsvinden.
Nemen we deze veronderstelling omtrent een
mogeli jkheid van geleiding een ogenblik aan, dan
is een van de eerste opmerkingen die gemaakt kun-
nen worden deze, dat dan de temperatuursafhanke-
1i jkheid van dit geleidingsmechanisme gegeven
moet worden door de temperatuursafhankeli jkheid
van de ruimteladingsdichtheid in het electronen-
huidje. Voordat we hierover nadere berekeningen
zullen geven is het duidelijk dat de temperatmurs-
afhankelijkheid van de dichtheid van het elec=-
tronengas, althans in de laag die vlak bij het
oppervlak van de emitterende stof is gelegen,ge-
1i jk moet zijn aan de temperatuursafhankeli jkheid
van de emissie. Dit wil zeggen, als we de loga=
rithme van de door dit mechanisme eventueel ver-
kregen stroom tegen 1/T uitzetten, moet uit de
helling van de op deze wijze verkregen rechte een
mactiveringsenergie” berekend kunnen worden, die
volgens onze theo‘ie 20 0p het eerste gezicht ge-
11 jk zou kunnen zijn aan de uittreearbeid van de
oxydekathoden,zoals we die volgens
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Richardson uit emissiemetingen kunnen
berekenen? :

De hiervoor vanwege hun grootte uitsluitend
in aanmerking komende activeringsenergie&n van de
log R = 1/T rechten in gebied II schijnen deze
bewering peheel te weerspreken. We vinden daar,
zoals we al gezien hebben, 'activeringsenergieén
tot 0,4 Volt, terwijl de uittreearbeid van de
best emitterende oxydekathoden altijd ongeveer 1
Volt bedraagt.Dit verschil is zo groot dat hier-
door onze veronderstelling alle realiteit schijnt
te verliezen,Dit is echter in het geheel niet zo,
en een nadere beschouwing 23l ons leren,dat eer-
der het tegendeel waar-is.

De tot nu toe opgepeven activeringsenergie#n
voor gebied II zijn namelijk alle berekend zonder

rekening te houden met de tak in gebied I.Dit is
gedaan om tot betere vergclijking te kunnen komen
met de meeste onderzoekers, die ( Becker ,
Meyer en Schmidt uitgezonderd) zon-
der correctie uit de door hen verkregen rechte in
de log R - 1/T grafiek activeringsenergie&n bere-
kenden, daar hun het bestaan van gebied I niet
bekend was.

We moeten echter bij het berekenen van de ac-
tiveringsenergie&n van het tweede geleidingsme-
chanisme de in het gebied II gevonden weerstands-
waarden eerst corrigeren met behulp van de, tot

de in aanmerking komende temperaturen ge&xtrapo-

1l)Wwe zullen later zien dat ook deze uitspraak
slechts juist is bij niet te hoge temperaturen
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leerde waarden van het "parallel" geschakelde eer-
ste geleidingsmechanisme (de electronengeleiding
in de korreltjes), dat in gebied I bepalend voor
de weerstand is,

Deze berekening wordt eenvoudig gemaakt door
het feit,dat bij de meeste metingen het gebied I
zich ver in de 1/T schaal uitstrekte,zodat we de
berekening van de naar de temperaturen van gebied
I1 geéxtrapoleerde waarden voor de weerstand,
geldend voor het eerste geleidingsmechanisme, ge=-
makkeli jk kunnen uitvoeren door de rechte 1lijn,
die we door de log R-punten van de laagste tempe-
raturen kunnen trekken,eenvoudig naar het gebied
van de hoge T-waarden door te trekken. Immers
voor deze zeer lage temperaturen is de weerstand,
tengevolge van het tweede geleidingsmechanisme,
zo sterk gestegen dat deze op de waarden van de
resulterende weerstand ( die we tenslotte meten)
geen invlced meer zal hebben. De resulterende
weerstand kan dus bij dergelijke lage temperatu-
ren binnen de meetnadwkeurigheid gelijk gesteld
worden met de weerstand tengevolge van het eerste
geleidingsmechanisme.

Het blijkt nu dat deze correctie, daar zij
uitgevoerd wordt in temperatuurgebieden (dicht
bij het "knikpunt")waar de weerstand van het eer-
ste mechanisme (Rz) nog niet voor de berekening

van de resulterende weerstand Rz verwaarloosbaar

groot is,voor de werkelijke weerstand R van het

tweede geleidingsmechanisme waarden oplevert,die

dikwijls een gehele andere afhankeli jkheid van de

temperatuur hebben dan de uit de” ongecorrigeerde
=110~




rechte in gebied II berekende. Er geldt

2 = ReRe

2 RyRe
Voor de in gebied II waargenomen meettemperaturen
wordt dus uit de ge&xtrapoleerde rechte van ge=-
bied I de waarde van log R4 afgelezen. Hierdoor
is R4 voor deze temperatuur bekend.Er 4s bij de-
ze temperatuur gemeten. Volgens (23)is dus R, te
berekenen. Zetten we nu voor 167 AL en 13 Bl bij
de verschillende stadia van activering behorende
log Ry tegen 1/T uit,dan krijgen we de grafieken

van fig. 39 en LO.

Hierin zien we,dat de oorspronkelijk in fig.

28 en 29 op een rechte liggende punten, na cor-
rectie niet alle meer op een rechte liggen,Bij
ongeveer 1000° K beginnen (als we naar hogere

temperaturen gaan)de punten van deze pgecorrigeer-
de rechte naar grotere weerstanden toe af te
wijken. De punten echter, die, zoals op de oor-
spronkeli jke grafieken te zien is, dicht bij de
overgang van gebied I naar II van de daarin gete-
kende rachten afwijken, blijken nu na correctie
wel op de nieuwe rechte te liggen. Vie zien dus,

dat de twee soorten log R - 1/T grafieken, waar=-
van we in het begin melding maakten, blijkbaar

toch tot één geval zijn terug te brengen. Bij de
grafieken, waar.we de afwijking van de rechte in
gebied II bij hoge temperaturen ( >*1000° K)

naar hogere weerstanden toe in de grafiek van de
resulterende weerstand niet waarnemen, worden de
afwijkinzen, die bij het zuivere tweede gelei-
dingsmechanisme altijd voorkomen, door de combi-
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natie met het eerste geleidingsmechanisme (waar-
door de resulterende weerstand kleiner wordt)bi]
de onderzochte temperaturen blijkbaar in de 1lo=-
garithmische voorstelling onzichtbaar.

Voorlopig zien we af van de verklaring van
deze afwijking van de gecorrigeerde rechte bij
hoge temperaturen.

Berekenen wij nu ait dat deel van de gecorri-
geerde log R - 1/T curve, dat vri jwel door een
rechte is voor te stellen, activeringsenergieén,
dan vinden we voor ae verschillende stadia van

activering de volgende waarden

TABEEL 3.

167 A, 13 B-1
ITI 0,93 11 0,98
Iv v,99 111 1,14
v 0,99 v 1,24
'p 1,07 v 0,96
VII 0,92 V1 0,96
VIII 1,25 VII 0,94
IX 1,0)

Wij zien hieruit ten eerste,dat door deze cor-
rectie de waarae ran de activeringsenergie aan=-
zienlijk kan veranderen. Verder zien we, dat de
werkell jke activeringserergie®n voor het tweede
geleidingamechanisme waarden hebben, die van de-
zelfde grootte zijn als de volgens R 1 ¢ h ar d-
s o0 n bepaalde uittreearbeiden van goede oxydeka-
thoden., Terwijl voor 167 AL de schi jnbare Y bi]
voortschri jdende activering daalt tot 0,4 blijft
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de werkeli jke Y ongeveer gelijk en heeft eenwaar

de van omstreeks 1,0, Hierdoor wordt de veronder
stelling, dat het tweede geleidingsmechanisme
plaats vindt in het electronengas tussen de kor-
reltjes in de oxydelaag, gesteund.

we hebben de opvatting van electronengelei-
ding door electronen uit twee verschillende soor
ten stoornlaatsen onaannemelijk geacht, omdat
hierdoor moeilijk verklaard kon worden dat voor
het tweede mechanisme de I-V karakteristiek
krom is. Kunnen we deze gebogen I-V karakteris-
tiek nu wel verklaren voor de geleiding door het
electronengas tussen de emitterende korrels?
Hoe is het trouwens in het algemeen mogeli jk, in
dit geval van een weerstand te spreken? Een
electron in vacuum ondervindt, als daar een elec-
trisch veld heerst,.geen weerstand, maar krijgt
een versnelling., Om hierin een inzicht te ver-
krijpen zullen we zeer in het xort iets zeggen
over de geleiding in metalen.

Bij de behandelin;; van het geleidingsvermogen
van metalen neemt men aan, dat de z.g. vrije e-
lectronen zich met cen gemiddelde snelheid v in
alle richtingen kunnen bewegen. Wordt nu een
electrisch veld F aangelegd, dan krijgen daardoor
de electronen een snelheidsvermeerdering Av in
de richting van het veld. De hierdoor veroor-
zaakte beweging van de electronen in de veld-
richting, veroorzaakt een electrische stroom I
volgens




waarin N het aantal vrije electronen per volumen
eenheid en e de lading van het electron voor=-
stelt.

Wat is nu de snelheidsvermeerderingZghﬂier-
voor moet men bedenken dat de vrije electronen in
het metaal voortdurend tegen de metaalionen bot-
sen. Gemiddeld zal een electron tussen twee Vvan
dergeli jke botsingen de afstand 1, de gemiddelde
vrije weglengte, afleggen. De tijd t tussen deze
botsingen in, gedurende welke het electron door
het veld F versneld wordt, is dus :

~
[}
<||r—

25)
waarin v de bovengenoemde gemiddelde snelheid is.
Door het veld F krijgen de electronen de ver=-
snelling

ef
i 26)
We nemen nu aan dat na elke botsing de snel-
heid van de electronen in de richting van het
veld gemiddeld weer nul is. De electronen worden
dus slechts gedurende de tijd t versneld. De to-
tale snelheidsvermeerdering in de richting van
het veld gedurende de tijd is :

ad=

efF
AYi=AL=Tm W 27)
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en de gemiddelde snelheidsvermeerdering de helft
daarvan :

— F
Av =%—°*%'

zodat de stroom dus wordt :

e’FlL
I szV 29)

Dat wil zeggen, een lineaire I-V karakteristiek
zoals deze bij metalen inderdaad gevonden wordt.

Een analoge redenering gaan we nu toepassen
voor het electronengas tussen de korreltjes van
de oxydemassa.

De zich in deze ruimten bevindende vrije,be-
wegeli jke, electronen ondervinden eveneens een
versnelling

Rl GV
m  ma
30)

als ¥ het potentiaal verschil over de oxydemas-
sa is en a de dikte van de laag.

De gemiddelde vrije weglengte zal in dit ge-
val gegeven kunnen worden,doordat ‘de electronen,
nadat zij zich een tijdlang in de richting van
het veld bewogen hebben, tegen een korreltje
botsen. De gemiddelde vrije weglengte kan dus,
geli jkgesteld worden aan de gemiddelde halve
grootte van de porién.

Wij zullen niet ver mis zijn, als we veron-
derstellen dat bij 50 % porositeit deze gemiddel-
de halve poriegrootte ongeveer gelijkgesteld kan
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worden aan de halve korrelgrootte.

Noem deze vrije weglengte b. Dan zal duz de
gemiddelde snelheidsvermeerdering Av in de
richting van het veld in dit geval pegeven wor -
den door :

Av=5r. L0
v

32

31)
wWat is echter in dit geval de gemiddelde
snelheid?
Het is op dit punt dat er, omdat de vrije weg-
lengte hier veel groter is dan in een metaal
(een factor van de orde van 103 ongeveer),afwij-
kingen gaan optreden van de in de elementaire
metaaltheorie gevolgde weg. Bij een metaal wordt
aangenomen_gat de gemiddelde snelheid V door de
toeneming Av in de richting van het veld zo wei-
nig veranderd wordt dat deze v gedurende de
tijdsduur t, waarin deze versnelling nlaats vindt,
als constant beschouwd mag worden, zodat deze
tijdsduur t indercaad uit % t erekend kan worden

Deze veronderstelliny is terecht, omdat de
vrije weglengte 1 in een nmetail zo klein is.Hier
door wordt de tijd t tussen twee hotsingen zeC
klein dat, gedurende deze tiji, het electron te
weinig versneld wordt om een merkbare vermeerde=-
ring van de snelheid in de richting van het veld
te ondervinden.

Hierbij komt nog dat,bi] de pewoonli jk voor-
komende stroomsterkten, door de grote concentra-
tie van de vrij. electronen in een metaal de
velden, die nodig zijn om deze stroomsterkten op
te wekken, slechts zeer klein zi jn, waardoor
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de versnellin;; klein wordt.

umdat dus bij een metaal de tijdsduur t ge-
durende welke een electron versneld wordt en het
versnellende veld beide 2o klein zijn, mag men
inderdaad: aannemen dat de door deze versnelling
veroorzaakte snelheid klein is t.o.,v.de oorspro-
keli jke snelheid v. Hierdoor_kan men form. 27
neerschrijven, waardoor men - zoals we -gezien
hebben - tot een lineaire 1=V karakteristiek komt.

In ons geval echter is de vrije weglengte,
waarvan we op het ogenblik aannemen dat deze
door de korrelgrootte pgegeven wordt, een factor
1u2 - lb1 groter, terwijl bovendien het versnel-
lende veld zoveel groter 1is, zodat er dus alle
mogeli jkheid bestaat dat de snelheid, doér het
veld verkregen, gelijk of zelfs groter wordt dan
de oorspronkelijke gemiddelde snelheid. Vooral
ook, omdat wij hier de gemiddelde snelheid v van

de electronen terekenen uit } my*_ 3/2kT en niet
« /

zoals voor de electronen in een metaal voor V¥
moeten invullen, de snelheid van :e electronen
aan de bovenkant van de Fermi-zee, die veel ho=-
ger is.

In het uiterste geval, als de eindsnelheid
tengevolge van de versnelling in het veld zo
groot wordt dat de oorsnronkelijke gemiddelde
snelheid daartegenover verwaarloosbaar is, moe-

ten we in plaats van (28) nu schrijven

— ef |
Av=m' -A—V'

wat levert LN ofF oV
(Av) 2 Zﬁw"l=m'b
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of wel E:\/Q_VE

2ma 33)
Zodat we voor de stroom,indien deze klein blijft
t.o.v. de emissiestroom, krijgen

[=Ne eVb

2ma
3L )

Waaruit we dus zien dat het mogelijk is, dat we
op deze wijze gekromde I-V karakteristieken krij-
gen en wel in het uiterste geval een evenredig-
heid van I met de wortel van V.

Met behulp van deze hypothese van geleiding
door het electronengas zou het dus mogelijk
zijn, op ongedwonzen wijze het gekromd zijn van
de I-V karakteristieken te verklaren, als inder-
daad de in het veld verkregen snelheden van ge-
1i jke orde grootte zijn als de oorspronkeli jke
gemiddelde snelheden. sonder hierover op dit
ogenblik nader in te gaan | we zullen dit. in een
apart hoofdstuk doen) is toch wel direct in te
zien dat dit zeer wel mogelijk is. De gemiddelde
kinetische energie van de uitgetreden electronen
tengevolge van hun eigen snelheid, 1s van de or-
de van kT, d.w.z. bij 800° K 0,07 Volt. Bi j
een laagdikte van 100 /4 staat er reeds, bij een
potentiaalverschil over de oxydelaag van slechts
2 V, over een afstand van 2,5p d.w.z.een af-
atand overeenkomende met de halve korrelgrootte,
dus met de vrije weglengte, een potentiaal ver-
schil van 0,05 Volt, zodat dus reegs bij deze
kleine spanninje. een krom worden van de I-V ka=-
rakteristiek, volgens deze redenering, te ver-

wachten zou zijn.
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We zullen nu de I-V karakteristicken (in ge-
bied II) nog wat nader beschouwen.

Lvenals de gemeten weerstanden in dit gebied
moeten ook deze curven gecorrigeerd worden met
het parallel geschakelde eerste geleidingsmecha-
nisme. Dit doen we door van de gevonden I-V ka=-
rakteristieken in dit gebied de,met de tot hoge-
re temperaturen ge&xtrapoleerde weerstanden van
het eerste geleidingsmechanisme, berekende line-
aire I-V karakteristieken af t® trekken. Voor de
I-V karakteristicken van fig. 32, 33, 34, 35 en
36 vinden we zo de I-V karakteristieken van fig.
41, 42, 43 en LL. Zoals we hieruit kunnen zien,
worden de curven door deze correctie vooral bij
Tagere temperaturen nog meer naar de volt-as toe-
gebogen.

Om enig idee van de aard van de kromming van
deze curven te krijgen, zetten we hen nog eens

locgarithmisch uit.In de zo verkregen log I-log V
karakteristieken van fiz. 45, 46, L7 en L8 zien
we dat de kromming niet meer, zoals bij de onge-

corrigeerde I-V karakteristieken het geval was,
door een maximum gaat bij toenemende temperatuur,
maar dat deze het sterkst is bij de lage tempe-

raturen in gebied II en bij hoger wordende tem -
peraturen, in het onderzochte spanningsgebied al-

thans steeds meer lineair wordt,
We zien verder dat de sterkste kromming die

van 800° K af tot ongeveer 950° K optreedt,onge-

veer de waarde heeft die men bij een I = V2 ka-

rakteristiek zou verwachten, in formele overeen-

stemming met form. 34 die we hebben afgeleid met

verwaarlozing van de beginsnelheden der electronen.
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HCOFDSTUK XIII.

EXPLRIMENTEN OM ONZE HYPOTHESE TE
TOETSEN.

Voordat we nu de hier ontwikkelde theorie op
een meer quantitatieve wijze zullen behandelen,
bespreken wij eerst de pogingen om experimenteel
te bewijzen dat de uittreearbeid berekend uit de
emissie volpens R i c hardson en de "acti-
veringsenerygie™, zcals die uit de gecorrigeerde
weerstandswaarden in gebied I1 berekend wordt,
dezelfde waarden hebben.

Hiertoe werc¢ de volgende constructie uitge-
voerd.De twee kathoden werden niet meer door ve-
ren tegen elkaar gedrukt,maar de ene kathode kon,
door ontgaste nikkelen gewicht jes (ca.5ugr.) die
" langs een glijbaan schoven, bezwaard, op de ve-
rend opgestelde andere kathode vallen, De ge=-
wicht jes zorgden dan dat de twee kathoden vol-
doende op elkaar gedrukt werden. In deze stand
werden dan de weerstandsmetingen verricht .Werden
deze buigen nu omgedraaid dan gleed de kathode
met de pewichtjes langs de gli jbaan van de ande-
re af.In de zo ontstane tussenruimte kon nu,door
de buis weer op een andere wijze te draaien, een
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anode gebracht worden, die door een nok on een
bepaalde plaats bleef. Met deze opstelling kon
dus de wuittreearbeid volgens Richard-
s 0o n van de beide kathoden afzonderlijk bepaald
worden.

bvenwel zijn aan deze opstelling enkele be-
zwaren verbonden.

Ten eerste bestaat namelijk de kans dat het
pas blootgestelde emissie-oppervlak, tijdens de
meting door inwerking van sporen gas in de buis,
of door een, door de andere omstandigheden, ver-
eiste, nieuwe evenwichtstoestand van geadsorbeerd
Ba, andere emissie-eigenschappen krijgt als toen
het nog in de geleidende laag was opgesloten.

Inderdaad was het merkbaar dat de emissie tij-
dens het meten afnam, als we bij niet zeer lage
temperaturen en niet al te snel werkten. Als we
echter bij zeer lage temperaturen en snel werk-

ten werden in de meeste gevallen rechte log I/T%
1/T grafieken verkregen.

Een tweede moeili jkheid, die bij deze buizen
op kan treden, was dat na twee of drie weerstand-
en emissiemetingen de kathoden niet meer recht cp
elkaar kwamen, maar volgens fig. 49, waardoor ze

voor verdere metingen waardeloos waren.

Een andere mogeli jkheid was nog,en deze gold
algemeen voor de tot nu toe gebruikte kathoden,
dat de kathoden niet helemaal vlak waren, maar
tegen clkaar aangedrukt in doorsnee het beeld van
fig. 50 zouden geven.

Dit wil zeggen, dat het mogeli jk wés, dat de
kathoden slechts met een meer of minder brede
rand tegen elkaar gedrukt waren,en dat meer naar
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binnen toe de oppervlakken van de kathoden door
een onreveer discusvormige ruimte gescheiden zou-
den zijn. Van buiten bekeken 1ijkt het evenwel
alsof de kathoden volkomen vlak tegen elkaar slui-
ten.

Deze mogeli jkheid verdient ernstige overwe=
ging. Want met deze wijze van contact der twee
tegen elkaar gedrukte kathoden kan men, juist zo-
als we vonden, twee parallel geschakelde gelei-
dingsmechanismen verwachten. Het ene mechanisme
(I)zou dan electronengeleiding door de tegen el-
kaar gedrukte ranten (gebied A)der kathoden zijn
met‘ een activeringsenergie van ongeveer 0,3-0,2eV,
terwijl het geleidingsmechanisme II zou begin-
nen op te treden, zodra de temperatuur hoog ge-
noeg zou zijn om door emissie electronentransport
mogelijk te maken van de ene kathode naar de an-
dere door de discusvormige vacuumspleet in het
midden tussen de twee kathoden. Als de ermee in
serie pgeschakelde wecerstand in gebied B (die de
activeringsenergic: zou moeten hebben van gebied
A) klein genveg is, wordt de '"weerstand" voor
het binnenste gedeelte der onderzochte oxydelaag
bepaald door het zoeven genoemde transport van
electronen door emissie. D.w.2z. we vinden in dat
geval door het geleidingsmechanisme II een acti-
veringsenergie geli jk aan de uittreearbeid! Dit
zou dus een zeer triviale verklaring voor de
door ons gevonden verschijnselen zijn.Zelfs kan,
door deze mogelijkheid van contact te veronder-
stellen, ook nog F=t in de log R = 1/T curve bij
hogere temperaturen (>1000° K) waargenomen naar
hogere log R waarde afwijken van de meetpunten
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verklaard worden. Als namelijk het transport in
de discusvormige vacuumspleet bij hogere tempera-
tuur gemakkeli jk renoeg wordt, is niet meer deze

weerstand, maar de ermee in serie geschakelde

weerstand in gebied B bepalend voor de resulteren-
de weerstand in de binnenste cylinder.En de ween

stand zou dan bij stijzende temperatuur tenslotte
een activerinjsenergie moeten krijpen,gelijk aan

die van gebied A.wWe zouden dus bij deze mogeli jk-
heid de log R - 1/T karakteristieken kunnen ver-

wachten, van fig. 51, welke we ook werk e lijk
vinden.

Tegen deze mogelijkheid kunnen echter de val-
gende argumenten aangevoerd worden. Ten eerste
werden voor deze buizen -altijd kathoden uitge-
zocht die speciaal onderzocht waren op een vol-
komen vlak oppervlak.Ten tweede zou het snijpunt
van de tak A met de tak B in fig. 51 veel meer
variatie moeten tonen dan gevonden werd.

Immers bij deze mogelijkheid zou de gehele vorm
van de log R = 1/T curve zeer atnankelijk zijn
van allerlei toevalligheden in de vorm van de
oppervlakte vanu de kathoden. Het was integendeel
opvallend dat het snijpunt van de lijnen A en B
altijd bij ongeveer 700-750° K lag.Ten derde zou
er tussen de waarden van de weerstand in de tak
C en die in tak A (ge&xtrapoleerd naar de tempe-
raturen van tak C) hoogstens een verhouding van
10 moren bestaan, omdat we mogen aannemen dat de
oppervlakte van de tegen de andere kathode aan-
sluitende rand toch in ieder geval 10 % van de
doorsnede van de oxydelaag zal uitmaken; in dat
meval is de breedte van de rand nog maar 5 % van
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Dat

wil zeppgen : de ring zou nog maar 0,075 mm breed

de straal van de cylindervormipse oxydelaag.

moren zijn.
Het is moeilijk aan te nemen,dat de oppervlakken
van de kathoden ( die, zoals pezegd, op Vlakheid
sneciaal uitgezocht waren) zo onvlak waren dat
ze slechts over een ring met breedte 5 ‘% van de
straal vlak waren.Als we echter een ogenblik aan
nemen dat deze mogelijkheid toch wel kan bestaan,
dan moet tussen de waarden der weerstanden van
tak C en de overeenkomstige weerstanden van tak A
een verhouding bestaan van hoogstens 10.Deze ver-
houding van 10 zal echter pas gevonden worden bij
die temperaturen waarin door de punten van tak C
werkelijk een rechte 1lijn met een activeringsener-
cie gelijk aan die van tak A getrokken kan worden.
Voor punten, die dichter bij de vv.rzang van tak
C en tak B liggen,moet deze verhouding veel min-
der zijn. Bij enze metingen echter konden we
nooit door de nunter van de z.g.tak C een rechte
trekken. Dit wil z.-ggen de temperaturen, waarbi j
we maten, waren nict hoog genoeg om, volgens de
hier besproken mogelijkheid, de weerstand alleen
door geleiding in de stof te doen benalen, zodat
tussen deze weerstandwaarde en de overeenkomstige
uit pebied A, volgens deze opvatting,een verhou-
ding < 10U zou moeten bestaan. We vonden echter
herhaaldelijk verhoudingen tot ongeveer 100 toe,
in strijd dus met de volgens deze mogeli jkheid te
verwacht.en verhouding.

Len vierde arpument tegen deze mogelijkheld
kan gehanld worden it het feit dat, zoals we
hebben laten zien, ook door andere onderzoekers

-12L-




dergelijke lox R -1/T grafieken voor oxydekatho-
den zijn gevonden. Uit het 1literatuuroverzicht
kan men zien dat deze graficken onder geheel an-
dere omstandigheden zijn opgenomen, waarbij zich
deze mogeli jkheid zeer waarschijnlijk niet zou
kunnen voordoen.

Om echter zoveel mogelijk alle twijfel uit te
sluiten, werden speciale kathoden gefabriceerd ,
met een veel groter oppervlak, waarvan de onder=
laag veel dikker was (2 mm i,p.v. 0,15mm). Door
deze dikte kon de onderlaag en daardoor de oxyde-
laag tijdens de activerin:; en metingen niet door
zakken. Deze onderlaag werd,voordat de oxydelaag

erop gespoten werd, zeer glad gepoli jst, om ver-

volgens onder allerlei voorzorgen zeer glad be-
spoten te worder.

Door deze uiterst zorpvuldige afwerking ble-
ken de oxydelagen v-n de twee teren elkaar ge-
drukte kathoden, na enkele .ren activeren bij
800° C, zo sterk aan elkaar te hechten dat bij
het daarop volgende scheiden van de kathoden sams
gedeelten van de oxydelaag van een kathode van de
metalen onderlaag werden afgerukt en op de oxyde-
laag van de andere kathode bleven zitten.Het ge-
lukte soms deze kathoden ter verdere activering
weer zo tegen elkaar aan te drukken dat het afge-
rukte stuk{dat dus boven op de laag van de ande-
re kathode zat) weer .nauwkeurig op zijn oude
plaats in de laag van de andere kathode terecht
kwam.

Dikwijls zaten deze afgerukte stukken onpo-
veer in het midden op de laag, zodat we hier een
zeker bewijs hadden dat de kathoden ook in het
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midden vast op
derreli jke kathoden werden log R - 1/T grafieken

elkaar

gevonden van geheel dezelfde aard.

richte weerstands en emissiemetingen, in afhan-
kelijkheid soms van de activeringspgraad) is het

Het resultaat van de met al deze buizen ver

gezeten hadden. Uok bij

gemakkeli jkst in een tabel samen te vatten.

TABEL 2.
i
| activerinps- | schi jnbare pecorrigeerde |ulttiree-
‘ encrpie in activerings- | activeringse~ |arbeid
gebied 1. encrglie in nergie in volgens
L pebied 11. pgebled II. Richardson.
! - 1,18 = 5
13 B-2 0,27 0,9 1,05 -
in opeenvol- 0,23 0,7 0,95 0,85
zende stadia - 0,76 0,84 0,89
van activering - 0,77 - C,72
0,25 0,93 1,0k 1,10
0,22 0,84 0,98 1,07
13 B-1 0,14 0,60 1,14 -
in oreenvol- 0,12 0,56 1,24 1,10
rende stadia 0,11 0,56 0,96 0,%
van activerinp c,10 0,54 0,96 1,02
0,09 C,u8 0,9 0,87
12 B-2 0,68 ' B 1,55 1,91
! 0,61 1, 1,93 1,73
| 0,78 2 2,k 2,15
|
25 B-1 0,28 1,10 2,40 2,1
62 B 0,5C 1,13 1,40 1,3
27 B-1 0,39 0,93 1,63 1,38
¥ 0,34 1,08 1,20 1,13
g3 B-3 0,85 1,18 1,97 1,98
23 B-5 0,56 1,08 1,47 1,53
i
A3 B-6 0,19 1,14 1,33 .8 o
0,42 1,2k 1,87 , 84
1,40
%) Hier verschillen de uittreearbeiden

der twee kath
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Zoals we volgens de hier ontwikkelde theork
moesten verwachten, zien we dat de owreenstem-
ming tussen de twee laatste kolommen inderdaad
aanwezipg is. De overeenkomst is pezien de reeds
genoemde moeili jkheden behoorli jk.lie kunnen zeg-
gen dat van de 2C bepalingen er 13 binnen* 10 %
klopten en nog binnen * 20 %.

Waarbij we kunnen opmerken dat de strooiin-
gen geheel willekeurig zijn, wat volgens onze
theorie verwacht moest worden,terwijl als we aan-
nemen dat het tweede geleidingsmechanisme ook een

inwendig electronehgeleidingsmechanisme zou zihn
in de lege band, verwacht zou moeten worden dat
de puit de laatste kolom (de uittreearbeid)al-
tijd toch iets groter zou moeten zijn dan de 4
uit de voorlaatste kolon.,




HOOFDSTUK XIV.

QUANTITATIEVE UITWERKING VAN DE HYPOTHESE
VOOR BEN ZENVOUDIG GEVAL.

we zullen in dit hoofdstuk een poging verrich-
ten om quantitatief te laten zien dat de gelei-
ding in het electronengas tussen de korrelt jes
inderdaad in staat is, bij de aangelegde span-
ningen, de gemeten stromen te leveren.

We zullen, om niet op onoverkomeli jke wiskun-
dige moeili jkheden te stuiten, de berekeningen
van de dichtﬁeid van het electronengas voor een
eenvoudig geval uitvoeren.

We beschouwen hiertoe twee oneindig uitge-
strekte vlakke oppervlakken (K, en Kz) van emit-
terend materiaal,die zich op een afstand d van
2 /:of 5/4 van elkaar bevinden en vragen ons af:
wat is het verloop van de potentiaal V en de e -
lectronendichtheid p tussen deze twee platen (zie
fig. 52). In een punt X , waar de potentiaal V
heerst, veroorzaken de electronen, die met snel=-
en v, ~ dvo zi jn vertrokken, de

heid tussen ¥
ruimtelading

_en(v)dv, 35)

Vv
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Ms v de snelheru uezer electronen in x is (v<
V,) en n(v_ ) het aantal electronen, dat per op-
pervlakte-eenheid met beginsnelheid sussen v,
en v .+ dvo per’ sec. geémitteerd wordt,
Willen we de gehele ruimtelading in het punt
x weten, dan moeten we bedenken dat drie groe -
pen electronen dit punt passeren :
1°. een groep electronen (1)die van de kathode
Kl komend onvoldoende .beginsnelheid hebben
om over het potentiaalminimum I(Vm) midden
tussen beide kathoden gelegen heen te ko -
men, en die dus na enige tijd weer terug ko-
men en zodoende een dubbele bijdrage leveren
een pgroep electronen (2) die van K, komend
wel een voldoende beginsnelheid bezitten om
over Vm heen te komen en dus dit punt maar

één keer passeren, en
een groep electronen (3) die van K, komend

voldoende snelheid hebben om over het p o=~
tentiaal minimum heen te komen.

Daar we aangenomen hebben, dat de beide pla-
ten hetzelfde emmissievermogen hebben, geven-
zoals gemakkelijk is in te zien - groep 2 en
groep 3 aan de ruimtelading dezelfde bijdrage.

De electronen die tot groep 1 behoren en het
punt x, met poientiaal V, passeren,hebben begin-
snelheden liggend tussen :

2e 2e
&Y -

(De potentialen V, V, hebben negatief teken),
terwijl de electronen van de groepen 2 en 3 be=-
ginsnelheden hebben die liggen tussen :

v_.i%gi\an en ©O
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kins komende snelheden integreren :

-me vn

Voor de totale ruimteladingypwin puntxmoeten we
dus form. 35 over alle voor dat punt in aanmer-

36)

P Ix)=-2e j “f,(vov) dv, _ e f:‘(")dv f (v,)a,

N-%ﬂ-e-v V:-mj'vm “T\vn

—_—

il

groep 1 groep 2 groep 3
doordat de bijdrage van groep 2 gelijk is aan
die van groep 3 kunnen we de som ineens schri j-

ven als

P (x)=-2e f nivlav, )dV

‘lzev 37)
d’v e @
volgens Po i s son is d f,
2dV d__= 2P'dv
dx dx? £0 dx
d (QV_)’. _2¢ gV
dx & dx
of wel, na eehmaal integreren :
vy - (9L / _2eqy,
dx/V £,
V 38)

Direct is te zien, dat voor x==d (waar V=~ Vm),

%%-:0 moct zij1, zodat we dus krijgen,
en (38):

met(37)




dV ke J 3
&) -2 v/

V ‘/.?Ze v,
waarin y = \/ ) 230 b

2

/2- mvey = eV noemen. LO)
We nemen nu aan, dat de snelheidsverdeling

van de geemitteerde electronen, die volgens

Maxwell is., Wat we op grond van de proe-
ven van He inze en Has z% en F a n*
gerechtigd zijn te doen.

Voor deze snelheidsverdeling geldt :

-mve
ZkT
n(v,)dv,=N. . MVe dy
(v, KT e L1)

voor het aantal electronen n(vo) dat per sec.en
oppervlakte-eenheid geemitteerd wordt en die een
snelheid hebben, liggend tussen v, en v, dvo.
Hierin is N het totale aantal per sec. geemit -

teerde electronen per oppervlakte-eenheid.

N= o

e
met (40) wordt dit sﬁ&

n(V,)dV,=Ne ", iz d(eV,)

dus met (39) kiTvg
( ‘I*Ne/dvfﬁ |Ef|

2e V+V LL)

1)W.Heinze,en W.Hasz,Z. tecnn Physik 19,166,1938.
2)H.Y.Fan,J.Appl. Phys. 14,552,1943.
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Als nieuwe variabele voeren we in

u=V+V, L5)

Er komt dan @

(2. ane /_ﬂ

dx
Vm
Als we nog Fﬁr-z noemen, dan erggen we

voor de 2e integraal de bekende vorm :

o E

waarvan de waarde bedraagt:

m
\’————— \’JZ
2kT
' : : dVv
We krijgen hiermede voor gx met (46)

AV 4Ne [T (KT /Ye%,ld ey
(dx) ¢, 'fﬁ(e)% (kT)

46)

L&)

Dit wordt:
- yue )y |3
av) _ KT L
(37)‘ o(e) ZKT e T
We noemen 4Ne kT B L9)
E 2k
dan komt er
__B\/[n u]
50)
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Intovratio levert:

/ /de .V is negatief)
eV...

0 0

Wat levert:

- eVy e(V-V,
2KT kT
e .

bgtg\le *T -1 —bgtg

= =y
of wel eV V/ eV
B _ZKT 2kT
o~ V wm- Ve !
L

1+ -1, -1 51,
nls voorbeeld van berekening zullen we &én
geval nemen, namelijk T = 952°K.Wij zullen voor
de emissie een redeli jke waarde gebruiken,name=-
1ijk I_= 8- 10% a/m° bij 1000° K, welke tempera-
tuur vrijwel de "werktempneratuur" is. Nemen we

verder voor de uittreearbeid in de

Richardson formule
-1

s KT
lL=Ae

de waarde ¢-1.1 eVolt, dan vinden we voor de
verzadigingsstroom bij 952°% ; I-3,82.10% a/M3
Joor de dfstind tussen de platen nemen we'5Mof
wel 5,10 M.

We berekenen eerst de waarde van Vm.
Voor V..Vm is x- %. Voor V-V en x-‘% wordt (25

<&V ~SVm
B%= 2 2kTbgtg\/ek-r--l




: : Ve /-
Ya ~Y2(KT)\%2 [ xm|¥a R »
126 ()% (50" 4. 2 - &P bgtg|/e Ty

In het Giorgistelsel is 52)

nos 9ux 10-3l'

K = 1.4 x 10723

1 = 1.6 x 16717

E,= 8.83 x 1012

k = 6.61 x 10724
Vullen we deze waarden in, dan komt er:

— eV, eV,
. 2
1,828=e™ bg tgl/e KT .
53)

Hier lossen we Vm graphisch uit on.
Voor het rechter lid berekenen we namelijk de
waarden :
Voor V, = = 0,088 1.6164

- 0,092 1.6858

- 0,102 1.8695

Zetten we dit in een grafiek uit, dan komt

er fig. 53. Waaruit dus volgt, dat voor T.952°K
d=5.10"M. I_- 3,82.10" a/M® het potentiaal
minimum, midden tussen de twee emitterende on-
eindir uitpgestrekte vlakken, de waiarde licef't van

Vm t - 00,0997 Volt

Nu Vm bekend 18, kunnen we verder rekenen

YV eV
i r
57, T



of omgewerkt:

2
dV 2 o
2
dx 2KT €, i

iardoor we dus de dichtheid als fanctie van de

potentiaal hebben gekregen:

eV
A \/2sz KT
—f’—Is T.e

wal VOoOor ons gevds wordt:
eV

-f=0787e"
56)

Uit (51) vinden we de afstind x als functie van

de potentiazl
e\vV-V¥mi lv‘vm)
1/‘0 _1 L 71

Vo (kT \% -%2 2kT
x=" () 1 e ZkT : ;——r r—r
-eVm va
It\e kT-I e kT

»f wel in ons geval met Vm—-- 0,0997 Volt

eV

' : ¥ e

x=2.51.10 *bq tg 1-541-V337 e"
141.541\/3.37 M-y
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Uit (56) en (58) tezamen berekenen we nu voor
verschillende V telkens de waarden van resp. =@
en X envinden zodoende o als functie van X.

Uit (50) berekenen we 2zo

TABEL 3.
L coi) onb en uit (58) voor dn-]
v 0,00 £=0,787 ==z zelfde potentialen
x =0

-0,01 0,696 ©,103,107° ¥

-0.02 0,617 cl21?

-0,03 0,546 0,344

-0’01 0’ L84 0176

-0.05 0,428 0,630

~0.06 0,380 0811

~0,07 0,336 1,03

~Cl08 0129 1,265

0,09 0,263 1,635

~0.0997 233 2,50

Uit Uit deze twee tabellen construeren we een
grafiek (fig. 54),waarin staat uitgezet de dicht-
heid- van de electron als functie van de afstand
(0=0-0-0-0) en de potentiaal als functie van de
afstand (+-+-+-4).

Doen we dezelfde berekening voor T = 952° K
I= 3,82 . 10" A/MZ, maar nu voor d=2., 107 M,
dan krijgen we de volgende grafiek (fig. 55).

Zoals we uit de figuren zien, kan de dicht-
heid van het electronengas niet altijd als homo-
geen beschouwd worden. Bij onze beschouwingen
zullen we echter voorlopig afzien van de compli-
caties die dgor de inhomogeniteit van de dicht-
heid van het electronengas, veroorzaakt worden.
Als verdere vereenvoudiging zullen we invoeren
de veronderstelling, dat we de dichtheid van het
electronengas, die we nu bij afwezigheid van een
aangelegd veld he ;ben uitgerekend, mogen gebrul-
ken bij het berekenen van de stroom, in welk g&
val er natuurlijk een aangelegd potentiaalver =

schil aanwezig is.
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Dit zal zeker geoorloofd zijn zolar; de aldus
berekende stroomsterkte klein is t.o.v.de emis-
siestroom.

Wat we voor de berekening van de stroomstak-
te nodig hebben, is de totale ruimtelading per
M* (R), die zich bevindt tussen een emitterend
copervlak en het potentiaal minimum. Deze bere-
kenen we als volgt

dv

— =-B
dx

&Vm

kT coulomb
=-€ couviomv
B M2 60)

Voor T = 952° Kk, I_ = 3,82-10" DR 4= 5k
10~ -6 M wordt V = - 0,0997 Volt dus we vinden

i ol
R=-9,024 x 10" cu#_b

Het electronengas tussen de twee vlakken heeft
dus een gemiddelde dlchtheid (r) van

F=- —-I——-—-
2,5.10 M

Voor 2/4afstand tussen de vlakken wordt dit
vV, = = 0,0317 Volt)

R =—-—6.065 x'o-? covulomb oh P 0.60f(00\0mb
M M3
Uit fig. 45, 46, L7 en LB zien we dat voor

temperaturen omstreeks 950° K de I-V karakteris-

tieken nog een vrijwel volledig V- karakter heb-

ben. We zullen dzarom, daar het hier toch slechts
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om de ordegrootte gaat, aannemen dat we form.
34 mogen toepassen, die afgeleid is voor het ge-
val, waarbij de gemiddelde beginsnelheid der e-
lectronen t.o.v. de snelheidsvermeerdering in
de richting van het veld verwaarloosd mag wor =
den. We krijgen dan :

I=Ne eVb

34)
waarin N de dichtheid van het electronengas is,
e de lading van het electron,
V het potentiaalverschil over de oxyde -
laag
b de gemiddelde halve korrelgrootte van
de afzonderlijke emitterende korreltjes
in de poreuze oxydelaag,
a de dikte van de oxydelaag,

¢n m de massa van het electron.

We nemen nu verder aan dat, bij een korrel-
groctte van 2/ en een porositeit van 50%,d.w.z.
bij een afstand van de korreltjes van elkaar van
ongeveer %fg de dichtheid van het electronengas
in cée ruimte tussen de korreltjes gelijk is aan
die we berekend hebben tussen twee oneindig uit-
gestrekte vlakke emitterende platen op %/taﬁﬂand.

In werkelijkheid zal deze dichtheid groter
zijn, omdat de ruimten tussen de korreltjes i.p.
v. door twee emitterende wanden door, ruw gesoro-
ken, 6 emitterende wanden begrensd zijn.

De gebruikte "televisie-kathoden" waren Sg#
dik. Twee tegen ~lkaar gedrukte televisiekatho-
den vormen dus een IL%/tdikye oxydelaag. }

Voor 952° K, I, (1660% K} =8 1c* A, M
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a =100m en een korrelgrootte van %ﬂ , dus b:l/l
vinden we dan, voor de stroomdichtheid 4in het
electronengas

I-fNe\/““’ °'“7V%W="B"'°?W—ﬁl

Hoe groot is nu het oppervlak waardoor deze
geleiding kan plaats vinden? De oppervlakte van
ecn "televisiekathode" is 8 mm?.Brengen we door
de oxydelaaz, pevorm! dcor de tegen elkaar ge -
drukt. oxydekathoden een doorsnede a-b aan,fig.

o, evenwi j?.g zan de onderlaap, dan wordt van
deze doorsnede (fig. 57) bij 50% porositeit(wat
cr Cci.Alue aanraat) onreveer de helft ingeno -
men €cui woui ot eden door ce korreltjes (in teke-

ig <t rcecrilen de andere helft door doorsne-
2% gucr ¢ holten tussen de korrels.Bij een ka-
Lande=opt cvlak van 8 mm? kunnen we dus zeggen,

dat bl de.iw norositeit van 50 %, de geleiding
dco: micddel van electronen in de tussenruimten
‘ee:, docrsnede van ongeveer 4 mmzcot zijn beschik-
king heelt.  HNauwkeuriger behoeft deze bewering
niet te zijn, daar het toch slechts om de orde
van grootte gaat. I

Volgens de hier ontwikkelde hypothese, vin-
den we dan voor de stroom in de met electronen-
gas gevulde holten bif 952° K de volgende orde
van grootte

=410 1,81 x10*.10* Vv=72VV mA
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voor korreltjes van 2
Voor een korrelgrootte van S[t(b = 22 5/4;en50
porositeit krijgen we voor de stroom bij 952K :

1=0,36.4.10 10\[6'0 25‘0 \f_=es\fv—mA
.9.10”

Bij een vergelijking met de fig. L1, 42, 43
en 4L zien we, dat volgens deze theorie door de
geleiding in het electronengas in de holten,
stromen vervoerd kunnen worden, die van dezelf-
de orde van grootte zijn als de waargenomen stro-
men. Zelfs, bij het hier bij de berekening ge-
bruikte emissievermogen van 8 A/cm2 bij 1000° K,
komen we tot stroomdichtheden, die ongeveer 5
maal groter zijn dan de waargenomen stroomdicht-
heden bij vrijwel volledige activering van de
kathode.Nu is het gebruikte emissievermogen be-
trekkeli jk hoos en treedt,zoals ue practi’k uit
wijst, bij de hier toegepiste stroomstoten van
10~% _ 10”3 sec. slechts on bij werkelijk goede
kathoden. Het is dus volkomen geoorloofd om aan
te nemen, dat bij de hier onderzochte kathoden
de emissie wat minder was (ongeveer 2 A/cmr bij
1000° K).In dat geval levert de theorie stroom-
dichtheden, zoals die ook werkelijk gevonden
zijn.

Zoals we gezien hebben wordt bij temperatu-
ren van ongeveer 900 - 1000° K het grootste ge-
deelte van de st-oom geleverd door het gelei-

dingsmechanisme II. Hoe vreemd het ook op het

eerste gezicht mag schijnen, bovenstaande rede-
-140=




neringen en berekeningen leiden er toe aan te
nemen, dat het grootste gedeelte van de stroom,
juist bij "werktemperaturen" (#* 1000° K), pas
kan gaan lopen door inschakeling van de gelei=-
ding in de holten van de poreuze oxydelaag,




HOOFDSTUK XV.

ENKELE MOGELIJKE GELEIDINGSMECHANISMEN
IN DE WERKELIJKE OXYDELAAG.

We hebben tot nu toe een zeer vereenvoudigde
_voorstelling gegeven van het geleidingsmechanis-
me II, dat in de oxydekathode optreedt.

De berekening van de stroomsterkte uit de
stroomdichtheid, zoals die hierboven gegeven is,
kwam ongeveer neer op een voorstelling van de oxy-
dekathode als te zijn opgebouwd uit zuilt jes BaD-
Sr0 kristallen loodrecht op de onderlaag staande
met daar tussen in "zuiltjes" electronen gas,
telkens met een gezamenlijke doorsnede van 4 mm?
Zie fig.58.In dit eenvoudige geval hebben we in-
derdaad te doen met twee parallel geschakelde ge-
leidingsmechanismen.

In werkelijkheic 4is de situatie natuurli jk
veel ingewikkelder. Brengen we door de as van de
cylinder, die door de twee tegen elkaar gedrukte
kathoden gevormd wordt, een vlak aan, dan wordt
de werkelijke situatie ongeveer door fig.59 voor
gesteld.

Bij een beschouwing van fig. 59 zien we, dat
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zodra de geleiding dn het electronengas merkbaar
begint te worden, de geleiding door de oxydelaag
een ingewikkeld samenspel wordt van geleiding

door,'parallel en in serie geschakelde, korrel-

tjes en vorién,zodat het dan misschien geen zin

heeft zo streng tussen parallel geschakelde ge-

leidingsmechanismen I en II te onderscheiden.

Bij parallel en in serie geschakelde gelei-
dingsmechanismen worden de eigenschappen van de
resulterende geleiding bepaald door de verhou -
dingen van de verschillende geleidingsvermogens

Wij zullen drie verschillende gevallen be-
schouwen, ,

Het kan namelijk zijn dat de weerstand in de,
met het electronengas in de holten in serie staan-
de, korrels zo gering is dat de eigenschappen
van het geleidingsmechanisme II geheel door die
van de geleiding in de holten bepaald worden(zie
hypothese b).

Een andere mogelijkheid echter is dat de
weerstand in de korrels zelf zo hoog is, dat de
stroom voor het grootst: deel Q;g& door deze lor-
rels heen,maar door de met elkaar in verbinding
staande holten loopt (hypothese c).

Daar tussen in ligt als derde mogeli jkheid,
(hypothese a)dat de weerstand van de met de hol-
ten in seric staande korrels in een bepaald tem-
peratuurgebied van dezelfde orde van grootte is
als de weerstand van het electronengas in Je hol-
ten.De eigenschappen van het geleidingsmechanis-
me II zijn dan een mensgsel van de beide soorten
in serie staande geleidingsmechanismen.

We zullen nu deze drie hypothesen nader be-

schouvien.
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Het geleidingsmechanisme 1, dat volgens on-
ze hypothese uitsluitend 4in de kristalletjes
Ba0-Sr0 plaats vindt,is bij de overgang van het
ene korreltje naar het andere uitsluitend op de
aanrakingsvlakken en punten van de aan elkaar
grenzende korreltjes aangewezen.Ook bij een be-
trekkelijk goed geleidingsvermogen van de kor-
reltjes afzonderlijk, kan door het optreden van
hoge weerstanden bij de overgang van het ene
korreltje naar het andere, Vvoor een dergeli jke
poreuze massa toch een slecht geleidingsvermogen
gemeten worden.Hoge weerstanden bij de overgang
van het ene korreltje naar het andere behoeven
in het geheel niet-  door de aanwezigheid van
"sperlagen” veroorzaakt te worden. Het is zeer
wel mogelijk dat de uit hoekige kristallet jes
opgebouwde afzonderli jke korrels slechts over
geer kleine oppervlakken aan elkaar grenzen; te
meer daar bij het ontleden en acviveren van een
oxydekathode juist angstvallig tegen het ontre-
den van sinteren gewaakt wordt.

Bij dergelijke zeer kleine aanrakingsopper-
vlakken wordt dan de 2z.g. '"uitbreidingsweer-
stand"” belangrijk, die eenvoudig veroorzaakt
wordt doordat de stroomgeleidende dcorsnede van
het geleidende materiaal op vele plekken zeer
gering is.

Hypothese a gaat er nu van uit, dat de meng-
kristallen BaC-SrC met Ba atomen als stoorplaat-
sen inderdaad goed geleiden.Bij lage temneratu-
ren & 700o K is de electronendichtheid in de
holten noy te pering om een merkbare peleidin:s in
deze holten te kunnen pgeven. Bij deze lage tem-
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peraturen dus kan de geleiding alleen maar van
het ene korreltje naar het dit aanrakende ande-
re korreltje plaats vinden.

wegens het optreden van ‘"uitbreidingsweer-
standen"” bij deze overgangen is de stroonmgelei-
ding in dit temperatuurgebied (I) slecht.. De in
dit gebled waargenomen activerinisenergie (0,3=-
U,1 Volt) 4s die van het geleidinessvermogen in
de korrelt jes.

Bij ﬁemperanuren boven 700° K is de dicht-
heid van het clectronengas in de holten zodanipg
geworden dat in deze holten nu ook geleiding kan
optreden. Parallel aan de nog steeds plaatsvin-
dende geleiding van korrel tot aangrenzende kor-
rel (mechanisme I)vindt nu ook geleiding nlaats
van de ene korrel naar de, aan de overziide van
de holte ligzende, korrel (mechanisme II)(bijv.
van korrel A naar korrel B in fis, 59). Hier
hebben we in het geheel nict meer te maken met
uitbreidingsweerstanden, maar het goede zelei-

dfnpsvermogen (volgens deze hypothese) van de

 korrels kan geheel gebruikt worden.

Volgens deze hypothese zou dus tussed acc
= 100C° K het mechanisme 1I feitelijk bestaun
uit cen serieschakeling van geleiaing door het
electronengas en geleiding door de korrels over
hun pehele diameter,waarbij in dat temperatuur-
gebied de weerstand over de korrels bli jkbaar
te verwaarlozen is ten opzichte van de weerstsd
over de holten, Imhers we ziem uit de log R -
1/T curve van dit mechanisme,&at de afhankeli jk-
heid van de temperatuur Feheel door e peleiding
in de holten gegeven wordt.

Voor temperaturen boven 1000°K echter wordt
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dit anders. Daar de activeringsenerglie van het
geleidingsvermogen in de korrels(0,3 - C,1 Volt,
kleiner is dan de activerincsenergie van de er-
mee in serie staande holten (1-2 Volt),zal n.l.
bij toenemende temperatuur de weerstand over de
korrels minder snel afnemen dan de weerstand o-
ver de holten.

Is dug bij lage temperatuur de weerstand O-
ver de korrels nog te verwaarlozen tegenover
die in de holten, bij stijgende temperatuur en
dit is het verschil met hypothese b zullen ten-
slotte deze weerstanden van dezelfde orde van

grootte worden en bij noz hogere temperatuur zil
de weerstand van het geleidingsmechanisme en de
temperatuursafhankelijkheid daarvan grotendeels
door de korrels bepaald worden. Dat wil zeggen
de log R - 1/T curve, die bij lage temperaturen
(700° - 95C°K) een rechte was met een helling
overeenkomend met een activeringsenergie van l-
2 Volt, zal bij hogere temperaturenvmoeten gaan
ombuipgen om tenslotte weer e€en rechte te worden
met een helling overeenkomend met de activerings-
enerrie van het gebied I. .

Gebied III zou volgens deze redenerins dus
het begin van c¢it ombuigen moeten voorstellen.
Echter nict meer dan een begin, daar als we uit
gebied III nog een activeringsenzrgie . willen
herckenen, we waarden vinden die minstens de
helfs van de activerinzscnergie in pebied 11 bhe
dragen.

Als bij stij, ende temperatuur de weerstand
over de rorrels bij mecnanisme 1I steeds meer
bepalend vordt, dan moet it cok bij de 1-V ka-
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rakteristieken te zien zijn.Vblgehs onze opvat-
ting kan de I - V karakteristiek voor de gelei-
ding in de holten naar de Volt-as toe gekromd
zijn. De I - V karakteristiek voor de geleiding
door de korrels is lineair (zoals ook in gebied
I gevonden). Bij toenemende temperatuur zou dus
volgens deze redenering de I - V karakteristiek
weer een steeds meer lineair karakter moeten
krijgen. Zoals we reeds bij de bespreking van
de experimentele resultaten hebben gezegd 1is
dit inderdaad het geval. Bij temperaturen van
ongeveer 1000° K en hoger vinden we bij de door
ons aangelegde ‘spanningen lineaire I-V karakte-
ristieken.

Hoewel dus ook dit feit een bevestiging
voor deze hypothese schijnt te zijn,liggen hier
toch wel moeili jkheden. Immers bij temperaturen
van 1000Y K en hoger begint de log R - 1/T ka-
rakteristiek pas om te buigen,zodat dus volgens
deze hypothese de weerstand over de korrels dan
ongeveer van dezelfde orde van grootte 1is als
de weerstand over de holten,maar zeker nog niet
bevalend is voor het gehele mechanisme II., Maar
als dit zo is, dan kunnen we de gevonden line-
aire I-V karakteristieken bij deze temperaturen
alleen maar begrijren als we aannemen dat de
I-V karakteristieken 66k voor de geleiding in
ce holten bij deze temperaturen lineair zijn.

In Hoofdstuk XVI zal nu blijken dat, als we
de vereenvoudirins vin het homogene electronen-
gas laten vallen, uit de eigenschappen van het
electronenzas in de holten afpeleid kan worden,
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dat de I-V karakteristiek voor de pgeleiding in
dit gas bijJ toenemende temperatuur meer en meer
lineair wordt en bij 1000° K,bij de tijdens de-

. ze experimenten aanpelegde spanningen, geheel
recht is.

Bovendien echter volgt uit een nadere be-
schouwing van deze eigenschanpen dat uit de
temperatuqrsafhankelijkheid van de dichtheid van
het electronengas het optreden van gebied III in
“de log R = 1/T grafieken eveneens verklaard kan
worden. ‘

Deze uitwerking leert dus dat het mogelijk
is,zonder de weerstand van de korrels zoals bij
de juist genoemde hypothese a gedaan is in aan-
merking te nemen, maar uitsluitend met behulp
van de eigenschappen van het electronengas, het
ontreden van gebied III in de log R-grafieken
tezamen met het lineair worden der I-V karakte-
ristiek te verklaren, Daarom zijn, behalve de
reeds besproken hypothese (a), die voor de ge-
noemde verschijnselen een "gemengde" verklaring

geeft, de twee andere hynothesen evenkoed moge~
11 jk.

Hypothese b gaat er van uit, dat er in het
mechanisme II serieschakeling (zoals bi] ajaan=-
wezig is, maar dat de geleiding in de korrel zo
goed is dat bij de hier voorkomende temperatu-
ren de weerstand over korrels nooit bepalend is.
De besproken verschijnselen komen dan alle op
rekening van de peleidinz in het electronengas.

Hypothese ¢ stelt ook deze verschi jnselen
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alleen op rekening van de releiding in het e-

lectronengas, maar neemt voor het mechanisme I1

in tegenstelling met. de hynothesen a en b géén
serieschakeling met de korrels aan.

Hypothese ¢ rekent niet met uitbreidings-
weerstanden. Hier wordt aangsenormen, dat de ge-
leiding door de korrels heen zo slecht is, dat
de hoge weerstanden in pebied I niet met behulp
ven uitbreidingsweerstanden verklaard  behoeven
te worden maar door het geringe eigen geleidings-
vermogen in de korrels veroorzaakt worden. Bij
temperaturen boven 700° K treedt geleidini; op
in het electronengas yan de met elkaar in ver-
binding staande holten.

Volyzens hypothese ¢ loopt dus de stroom van
mechanisme II uitsluitend door de holten, zonder

tussenschakeling van de korrels. cn inderdaad,
bij de grote porositeit van de oxydelaag,zullen
onpetwi jfeld de holten een samenhanpend geheel
vormen, waardoorheen geleiding kan plaats vin-
den, Het feit,dat bij dit samenlanyende netwerk
van holten vele "gangen" niet hun lenrte rick-
ting in de richting van het veld zullen hebben,
kan verdisconteerd worden door een stroomgelei-
dende doorsnee aan te nemen, die kleiner is dan
de totale onpervlakte van de holten bij een
doorsnede loodrecht door de as vis de oxydelaar.
'"(1ijn 8-k in fir. 56),

Vcordat. we echter ten aanzien vun deze ver-
schillende modellen »: hun moreli jke vermernrin -
zullen beslissen, zullen we eerst de theorie
van de geleidiny door het electronenray wal vep
der uitwerken,
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HOoOFDSTUK XVI,

VLRDERE UITWERKING VAN DE HYFCTHESE.
OPHEFFING VaN ENKELE OORSPRONKELIJK
INGEVOERDE VEREENVOUDIGINGEN.

DE TEMPER ATUURSAFHANKELIJKHEID VAN
DE CELEIDING IN HET ELECTRONENGAS EN
VAN DE VORM VAN DE I-V KARAKTERISTIEKEN.

Allereerst zullen we de afhankeli jkheid van
de temperatuur van de dichtheid van het electro-

nengas bespreken.

In de toegenasto formule eVb
I=NeV =z 4,
2ma 24

wordt bij een bepialde spanning de afnankeli jk-
heid van de stroom van de temneratuur benaald

door e wijze waarop N met Ge temperituur vari-

eert, d.w.z.door de temper:atuursafiuikeiiiklieid
viani de remiddelde dichtheid van . el-ctroncn-
ras. ;

We knopen hier bLij een vooratva e croer -

king aan waar we zerpen dat de dichtheidsverinde-
rinz wet de temperatuur van het electronenras al-
thans dicht. bij “irt oprervlak refeven moet viire

dern. door de temneratuursalhiankeli ihheid van  de

emissie. Inderdaad kunne:: we rat forn, &8 z2ien
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dat de grensdichtheid ( @, ) duw.z. de dicht-
heid van het electronengas, vlak bij het emit-

i ‘/ZJtm
S kT
: 61)
op een,bij deze exnonentieel met'de_temperatuur_
veranderende grootheden,niet belangrijke factor
T "< na, dezelfde afhankelijkheid van de tempe-
ratuur heeft als I . 3 :

Tot nu toe hebben we gehandeld alsof 1nder-
daad de Yichtheid van het electronengas als -@
met de temperatuur moest varieran, waarbij we
in deze opvatting 2zijn gesteund door de exneri-
mentele resultaten. De gecorrigeerde log R -1/T
grafiek immers gaf voor het geleidingsmechanis-
me II activeringsenergie®n die in vele gevallen
met de gemeten activeringsenergie&n overeenkwa~-

terende vlak

men. ; 3
We zullen nu echter iets dieper op.do zaak
ingaan. De voor een meer exacte behandeling, be-
nodige formules zijn reeds afgeleid. De nadere
mathematische beschouwing héeft namelijk geleerd
dat niet de randdichtheid - g, , maar de gemid-
delde dichtheid r djo

0 Pdx

. g 62j
bepalend is voor de stroomdichtheid. Van deze
moeten we. dus de temperatuursafhankelltheid

kennen. Met. behulp van form. 60 en LY kunnen we
r schrijven als : '

r=
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(33 \ -/.‘/ e
|-e g_“y, ‘/t (o_%r_)/z(aﬁ) A

r= ;k-' A

63)
Hieruit zien we dat de T-afhankeli jkheid van r
ingewikkelder is danwi]j eerst veronderstelden.
Afgezien van de onbelangri jke factor T*varieert
R met de temperatuur als :

eV,
2 kT
L.Vi-e : 6L )

Bij hoge temperaturen zal door de sterker wor-

- dende emissie het potentiaalminimum V \l < @)

steeds lager komen te liggen,zodat b1j voldoend
ey,

1—éif ,{daar

Vm veel sterker verandert dan de temneratuur T)

hoge temperaturen de factor

‘bij toenemende temneratuur nauwelijks meer zal
veranderen ongeveer geli jk aan 1 ‘zal 23ijn. " Bij
voldoend hoge temperaturen zal dus de ' temnera-
tuursafhankeli jkheid van de gemiddelde dicht-
heid (r), dus van de stroom,gelijk zijn aan die.
van I_* ‘en dus in de log R - 1/T 'grafiek een
helling geven, waaruit een activerinzsenergie
berekend kan worden gelijk aan de helft van de
uittreearbeid.
Bi] lagere temperaturen zal de factor
\A eﬁg“ echter ook met de temperatuur
sterk toenemen,zodat in dat gebicd de gemiddel-
de dichtheid sterker dan Is met de temperatuur
toeneemt. :
Deze resultaten, die hier voor het speciale
reval van twee tegenover elkaar geolaatste e-
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mitterende vlakken 2zijn afgeleid, zijn geheel
an overeenstemming met de resultaten van een al-
gemene baschéuwing van ° v. L au e?. waarin
deze voor een met emitterende wanden omsloten
holte afleidt dat er een grenslaag is, waar de
electronendichtheid even sterk met de tempera-
tuur varieert als de verzadigingsstroom, maar
dat het binnenste , van de holte de electronen-
dichtheid bij voldoend hoge temperatuur slechts
evenredig met de temperaturen veranderc.

Reeds uit de hierboven gehouden beschouwin-
gen is het dus duidelijk dat ook voor de gelei-
ding in het electronengas. alleen, de log R -1/T
curven een min of meer gekromd karakter zullen
vertonen,in dien zin dat de helling daarvan bij
hoge temperaturen kleiner zal zijn dan bij lage
temperaturen. LEen berekening zal echter moeten
‘uitmaken, of, zoals wij experimenteel hebben
gevonden, bij lage temperaturen( 800- 1000°K)
deze principieel gekromde log R - 1/T curve todh
door een rechte kan worden voorgesteld, of deze
rechte dan een hellin,; zal hebben,overeenkomend
met de activeringsenergie van de emitterende op-
pervlakken, en of dan de overgang van dit even-
tuele rechte gedeelte naar cen meer gekromd ge-
deelte bij de experimenteel gevonden temperatuur
van ongeveer 1000° K plaats vindt. Met andere
woorden of het mogelijk is door uitsluitend ge-
bruik te maken van het beeld van de geleiding

door het electronengas, de zoeven genoemde ver-

1) M.v.Laue, Jahrb. Radioakt. u. Elektron' 1%
205, 1918. : ' ek
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<chijnselen to vorklaren.
+¢ hebben hiertoe voor verschillende tenre-

‘raturen de gemiddelde dichtheid (r) var het e-

lectronengas uitgerekend volzens de reeds eer-

der aangereven methode, ‘tussén twee oneindip
uitgestrekte vlakke emitterende platen, die bi}]
100C° K een emissie hebben van g+10% A/NZ met
een uittreearbeid van 1,10 Volt. '

We hebben dit gedaan voor twee afstanden ,
n.l. 2 M en 5u. We zullen van deze berekenin-
gen alleen de resultaten mededelen :
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TABEL 4.
2p  I_(1000° K} 8 AM® 1,10 e-Volt
o 10GC LR
T K : I A/MT{ V:(Volt | r
: T s m leoulomb M} coulemb/M3
269 | 1,30 | 1,06°10% }o,00135 | 2,46.1072}2, 42,2077
goo | 1,25 2,14°10° |-0,00266 4,82°107% {4, 74°10"2
833 | 1,20 | 4,43°20% Lo,00513 | 9,75 2072 }9,3¢.2¢72
less § 1,05 .| 3,95:20% Lo,00972 | 1,93 107 |1, 7e"1¢7"
Hoco | 1,10 1,9¢10% }0,6182 {4,01:1¢7 3,02 °1¢72
952 | 1,05 3,82°10" |0,0017 |7,87°1c71}6,07°20 72
100¢ | 1,00 g,cc 10" fo,0550 |1,61- . |h,08
1053 | 0,95 | '1,86°10°}o,0808 |3.60. . f1,93
111 | 0,9 3,56°10°% }-0,126 6,78 2,92




T "\ B 5: I: 5.

o e ——t——— s —

1. (10007 K) =8¢ a/m? 1,10 e-Volt
.’ -

5 p i e, —

T°K 1000 ’ 1 4/k 7 (Volt) Q- r 4

: coul :*mb/'i-;.ﬂ coul omb/i
769 1,30/ 31,0602 ~ouetnnd 2 keauT? 22610
800 1,25 Z,lh'l" 0,002 4821072 fueivice
832 1,20 427107 | -,0252 | 9,75°1072 |7,71°1672
86,8 1,15 | 8,95'163 ] ¢,uu21 | 1,92°10°% § 2geq -1
xXI 3310 1,0 16" -C,C075 1 4,01 16, t‘ il (13
952 1,05 | 3,82:20" | -u,uu97 | 7,87°2071 |3,61°1 ")
1000 | 1,0c | e,oec164 ) -0161 | 1.6ic 5,0L°10"2
1053 | 0,95 | 1,86°10% | -u,2023 | 3,60 9,19°107}
ny | o, | 3,56106° | -0.259 6 1,

Zetten we nu van deze tavellen .petrulk makend
log r ult tere:. 1/T, dan kil jren we fif. G0 en
fig. 61.

we zien uit de Uiguren dat de krommen niet ge-
heel recht zijn,maar bi] hogere temperaturen . v
de rvchte 11§n die door de punten van lage tem-
neratuur petrokken kan  worcen, in de richtioag
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wan larere dichtheden, d.w.2. hogere weerstian-
den, bepinnen af te wijken, Dit alremenc pedrag
v.n de berekende kromme, d.w.z. een rechte bij
lage temperatuur en een bij hopge tempersturan
ortredende ~ afwijking daarvan, is pgeaeel zoals
we exnerimenteel voor geleidingsmechsznisme I
hetben gevonden. De overeenkomst pgaat nog veel
verder omdat,evenals bij de exnerimentele kror-
men, de  afwijkiny van de rechte bij anpeveer
1C k.\‘lJ

L. de berekende curve dat de rechte, die door

K bepint or te treden, Bovendien zien wij

de punten van lage temperatuur retrokken kan
worlen, een helling heeft waaruit als active-
rinpsenergie de uittreearbeid, znals we die bij
onze berekening hebben aangenomen, kan worgen
teru-gevonden. Klaarblijkelijk neemt bij deze

laze temperaturen in het product

‘" eV
Kh. foa™

waardoor de temperatuursafhankelijkheid wvan r
benaald wordt de factor

€Vm

1-e kT

‘

even sterk toe s#ls de factor Is: riet Je temne-

ratuur teoe, i

We 2ign dus, dat inderdaad de eipenschappen van
het electronengas tussen de korrels al voldeoen-

den ziJn,’om het oztreden wvan gebicd 111 in de

log B - 1/T curven ta verklaren. We Herben dus
gewnszins, zoals bi§ hypothese a de in het ge-.
leidingemechanisme 11, Tet de holten in serie
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geschakelde korrels nodig om dit experimenteel
gevonden feit te verklaren.

Hypothese a is hierdoor zoals we opgemerkt
hebben niet dwingend meer, de andere hypothesen
zijn even goede verklaringsmogeli jkheden.

We zullen nu nagaan of uit de eigenschappen
van het electronengas in de holten inderdaad ge-
concludeerd kan worden dat de I-V karakteristie-
ken, wat de holtegeleiding betreft,bij ongeveer
1000° K en de hier toegepaste spanningen al-
thans, weer lineair zijn. De mogeli jkheid hier-
wvan wordt door alle drie hypothesen veronder-
steld.

Deze lineariteit begint op te treden bij
ongeveer dezelfde temperatuur waar ook de af-
wijking van de log R = 1/T curve begint.

we herhalen daartoe eerst onze verklaring
voor het optreden van gekromde I-V karakteris-
tieken. De gemiddelde snelheidsvermeerdering in
de richting van het veld werd berekend uit :

&vhrat,
waar : 4 _aV
=ma’
als V de aangelezde spanning over de oxydelaag
met een dikte a voorstelt.

Afwijkingen van een lineair verband vanm
met V kunnen nu voorkomen als ook t een functie
van V is, Dit is hier inderdaad het geval omdat
de tijd t, bij verwaarlozing van de beginsnel-
heid der electronen, op de volgende manier be-
paald wordt door de gemiddelde vrije weglengte
s en de versnelling : '
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s='/2at2 66)

waardoor t volgens \,2 sma
t= eV 67)

evenredig is met V'ﬁ. AT
(65) en (67) tezamen geven Voor Ay niet meer
een evenredigheid met V, maar met V=

Ook als we de beginsnelheid der electronen
niet verwaarlozen zal, als de gemiddelde begin-
snelheid niet groter is dan ongeveer de snel-
heid die doon het veld aan het deelt je gegeven
wordt, nog een V= karakteristiek, of in ieder
geval een pekromde karakteristiek gevonden wor-
den. De tijd t wordt dan weliswaar niet meer
uitsluitend door S"'/Za 42 i
bepaald, daar nu ook de beginsnelheid als mede-
bepalende factor gaat optreden, maar daar de
beginsnelheid der verschillende ° electronen
t.o.v. de versnelling alle mogeli jke richtingen
zal hebben, zal bij de hier beschouwde kleine
beginsnelhedén een middeling over alle richtin-
gen een resultaat opleveren, dat nog niet ver
van de zuivere V* karakteristiek zal afliggen .

Hoewel nu bij toenemende temperatuur de ge-
middelde beginsnelheid ongetwijfeld zal toene-
men, kan hiermede vanzelfsprekend niet het ( ‘in
het conderzochte spanningsgebied) lineair worden
der I-V karakteristieken verklaard worden, Dit
vindt namelijk plaats zoals we gezien hebben in
~een trdject van 200° van ongeveer 500° tot on-
geveer 1100° K. Le pemiddelde beginsnelheid,dle
evenredig is met Ti, zal dus in dit traject met
ongeveer 10 [ toenemen, terwijl zeker de berin-
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snelheid met een factor 10 had moeten toenemen
om het verschijnsel op deze gronden te kunnen
verklaren,

Ter verklaring van het verschijnsel moeten
we echter overwegen dat het veld tengevolge van
de aangelegde spanning niet het enige veld is,
aan de invloed waarvan een electron in het elec-
tronengas onderworpen 1is. In de holten heerst
ook altijd het veld, veroorzaakt door de aanwe-
zigheid van net potentiaalminimum,

Dit potentiaalminimum zorgt er voor dat er
evenveel electronen per seconde per oppervlakte-
eenheid vanuit de ruimtelading weer naar het e-
mitterende oppervlak teruggezonden worden, als
dit orpervlak per sec. en oppervlakte-eenheid e-
mitteert.

Hierdoor komt het dat bij een bepaalde tem-
peratuur de electronen die .ge@mitteerd zijn ge-
middeld slechts gedurende een bepaalde tijd in
de ruimteladingswolk aanwezig zi jn.

We hebben dus te maken met twee velden die
de tijd bepalen, gedurende welke een electron
zich in het electronengas bevindt en het hangt
van de relatieve grootte van deze velden af,
welk veld tenslotte bepalend voor deze tijdsduur
zal zijn. Is het veld van het notentiaalminimum
bepalend, dan hanzt in form. 65 t niet meer van
V af, zodat we cen lineaire I-V karakteristiek
kunnen verwachten.

Um te weten of dit een mogeld jke verklaring
kan zijn, moeten we de grootte van het poten-
tiaal minimum kennen en de ‘temperatuursafhanke- -
1lijkheid daarvan. 1In de tabellen (4 en 5) zijn
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de waarden van Vm voor verschillende tempera=
turen gegeven, voor het eenvoudige geval van
twee evenwljdige emitterende vlakken, We zien
daarbij dat voor de lage temperaturen in gebied
II dit notentiaalminimum zo laap is dat de in-
vloed hiervan niet merkbaar is. Bij stijgende
temperatuur wordt echter dit notentiaalminimum
steeds belangrijker. In ons eenvoudir geval be-
reiken we bij 1100° K waarden van 0,2-0,25 Volt,
die bij dezelfde temperatuur en emissievermogen
bij de in werkeli jkheid voorkomende holten nogz
wel hoger zullen zijn.

Een uitwendig veld van minstens 0,25 Volt
over 2,5/4d.w.z. 10 Volt over de gehele oxyde-
laap kan pas mede bepalend voor de tijd ¢t in
(65) worden geacht. Beneden dit potentiaalver=-
schil wordt bij afnemende aangelegde spanning
deze tijd steeds meer onafnankeli jk van de span-
ning, d.w.z. de I-V karakteristiek zal lineair
worden,

Geheel overeenkomstig de gevonden experimen-
tele feiten zien we dus dat, bij de toegenaste
svanningen, de I-V karakteristieken met van
800° K tot 1100° K stijrende temperatuur steeds
meer lineair worden en wel, ook in overeenstem-
ming met de feiten, eerst merkbaar van ongeveer
1000° K af.
Met onze opstelling was het niet mopelijk te
controleren, of de lineaire I-V krommen bij ho-
gere spanning weer naar de volt-as toe zouden
buipgen, omdat deve bij de dan optredende * hoge
stroomsterkte zich niet goed meer lieten meten.

del geven de feiten nog op een andere manier
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bevestiging van onze verklaring. Bij lage acti-
veringstoestanden namelijk namen we kromme I-V
karakteristieken waar bij temperaturen en span-
ningen, waarop bij verdere activering lineaire
I-V karakteristieken werden geconstateerd. Dit
is duidelijk in fig. 42 en fig. 43 te zien. Dit
wordt immefs door de hier ontwikkelde theorie
voorspeld. Bij lage activeringstoestanden is de
emissie nog niet zo groot,dus het potentiaalmi-
nimum in het vacuum ook nog niet merkbaar,

We zien dus dat het lineair worden van de
I-V karakteristieken ongedwongen voor de gelei-
ding in de holten verklaard kan worden,uitgaan=-
de van de eigenschappen van het electronengas.
Deze verklaring was een bestanddeel van alle
drie in Hoofdstuk XV opgestelde hynothesen a,
b en c.

Verder kan nog opgemerkt worden, dat het

naar hogere weerstandswaarden afwijken der log
R - 1/T krommen bij stijgende temperatuur en
het lineair worden der I-V karakteristieken sa-

menhangende verschijnselen zijn en bij ongeveer
dezelfde temperatuur moeten beginnen on te tre-
den, alweer in overeenstemming met het experi-
ment. Beide feiten volgen namelijk in principe
uit de reeds genoemde, door v. L au e alge-
meen bewezen, stelling, dat de electronendicht-
heid in een holte omgeven door emitterende wan-
den vlak bij deze wanden evenals de verzadi-
gingsstroom exponentieel met de temperatuur toe-
neemt, maar in het midden bij voldoend hoge tem-
peratuur slechts evenredig met de temperatuur,
Bij die temperatuur dus, waar de concentratie
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midden in de holte bij stijpende temneratuur
merkbaar bij die vlak aan de wanden begint ach-
ter te réken, moet juist om dit physisch moge-
1i jk te maken een merkbaar potentiaal verschil
tussen wand en midden van de holte aanwezip zijn
Het eerste verschijnsel zien we in de log R-1/T
curven en het tweede in de I-V karakteristieken.

Het feit echter,dat alle verschijnselen van
het geleidingsmechanisme II1 alleen al door de
eigenschappen vun de geleiding in het electro-
nengas verklaard kunnen worden, maakt het moei=-
1ijk om tussen de hypothesen a,t en c te onder-
scheiden.

De hypothesen a en ‘b nemen aan dat het ge-
leidingsvermogen van de korrels zelf goed is,.
maar door grote uitbreidingsweerstanden bij de
overgang van de ene korrel naar de daar onmid-
dellijk aan grenzende korrel aanzienlijk minder
wordt.

Volgens deze hynothesen zien we dit schijnbaar
slechte geleidingsvermopen in gebied I.

Volgenﬁ hypothese ¢ treden er geen uitbrei-
dingsweerstanden op, maar is het geleidingsver-
mogen van de korrels zelf slecht; en we zien
het werkeli jk slechte geleidingsvermofen in ge-
bied I.




HO OF b5 TU K XVEL,

MOGELIJKHEID VAN KEUZL TUSSEN DE
VOORGESTrLDE MECHANISHMEN.

Onder voorbehoud is het misschien toch mo-
geli jk om een keuze tussen de hynothesen a, b
en c te doen, Daartoe vragen we ons af, wat het
laagste geleidingsvermogen in de korrels moet
zijn om hynothese a mogelijk te maken (hypothe-
se b stelt veel hogere eisen aan het geleidings-
vermogen dan & en wat het geleidingsvermogen
ongeveer moet zijn om hypothese ¢ te kunnen toe-
passen.

Volgens hypothese a 2zou het geleidingsver-
mogen van de oxydekristallen van dezelfde orde
moeten zijn als het geleidingsverroiren van de
gehele poreuze oxydelaas bij hope temperatuur

o :
(110G~ K), omdat immers bij deze temneratuur de

elkaar niet aanrakende korrels duor het, tussen
de korrels in aanwezige, electronencas als het
ware kortgesloten zijn, zonder dat er dan uit-
breicin;sweerstanden optreder., Hoe rroot is dat
releiaingsvernoi en? Uit onze onierzoekingen en
uit qie van vrijwel alle auteurs in de litera-
tunir komen we bijd dése teuneratuur bij poed ge-
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activeerde kathoden tot weerstanden van de orde
van 50(lcm.De activeringsenergie vun deze gelei-
ding bedraagt bij goed geactiveerde kathocen on-
geveer 0,2 eVolt. Hiermede berekenen wij voor
de weerstand van een compacte massa BaO-5r( kor-
rels bij 20° ¢ een waarde van 1,?'10hf7cm.
Dat wil  zeggen een geleidingsvermogen van
IO_LI)Tlcm'l.

Het werkelijke geleidingsvermogen van de
Ba0-Sr( kristallen wordt volgens hynothese ¢ ge-
geven door gebied I.We vinden dan voor goed ge-

activeerde oxydekathoden bij 20°¢ volgens hypo
these ¢ een geleidingsvermoger var 10'(§r1cm—1,
met een activeringsenergie van weer % 0,2 Volt.

Nu is volgens M eyer en Nelde 14
wat de orde grootte aangaat een lineaire betrel=
king aanwezig .tussen de activeringsenerpgie en
de logarithme vin hLet spec. geleidingsvermogen
bij 20° C. Deze afhankelijkheid hebben zij veor
een groot aantal verschillende halfgeleiders ex
perimenteel bevestigd gevonden, al komen ook
afwi jkinzen voor.

Volgens fig. 62 en 63 (fig. 1 en 3 1in het
geciteerde artikel) is bij een activeringsener-
gie van 0,2 eVolt de logarithme van het gelei-
dingsvermogen ongeveer <2.5. :

Nemen we nu aan,dat-de Bal-3rC mengkristal-
len, met overmaat Ba, halfgeleiders zijn, die
niet 21 te zeer van de betrekkins vin M e v e r
en Ne ldel. afwijken, dan komen we tot de

conclusie dat hypothese c uitgesloten is en dat

1)w.Mever, H.Neldel, Phys.Zeitschr., 28, 10Tk,

1937.
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hynothese a en b beide morelijk zijn en dat hy-
pothese b zelfs het waarschijnlijkste is.

Het pgeleidingsmechanisme in de oxydekathode
zou dus volgens hynothese b gekcnmerkt zijn door
een goed geleidingsvermogen van de korrels,het-
geen echter in het geheel niet tot uiting kan
komen omdat bij de overgang van de ene korrel
naar de andere aanzienlijke uitbreidingsweer-
standen zouden optreden, die een schijnbaar ge-
leidingsvermogen zouden voorspiegelen(gebied 1),
dat 101 - 10“ keer geringer =zou zijn dan het
_werkeli jke.Bij hogere temperatuur echter worden
de niet aan elkaar grenzende korrels electrisch
verbonden door het in de holten aanwezige elec-
tronengas. De eipgenschappen van de geleiding in
dit electronengas zijn, daar de ermee in serie
geschakelde korrels niet noemenswaard tot de
weerstnd bijdragen benmalend voor alle exnreri-
menteel pgevonden verschijnselen.

De juistheid van hypothese b als algehele
verklaring der verschijnselen berust op het o-
genblik echter alleen op de betrekkin- van
MeyerenNeldel.Het is natuurlijk nict
zeker dat ook de Ba0-3r0 halfeeleider azn deze
betrekking zal voldoen.

Zolang, we het peleldingsvermopen van  een

compacte nenctiveerde oxydelaags, waarin Feen
uitbreidingsvweerstanden voorkomen, niet werke-
11 jk bepaald hebben, 1s het moeili jk om tussen
de. hynothesen onderscheid te maken.

det feitelijk resultaat van dit onderzock is
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echter, dat aannemelijk is pemaakt dat in de
poreuze oxydelaag de geleiding in het electro-
nengas tussen de korrels van essenti&le heteke-
nis is.

Zonder de mogelijkheid van deze wijze van ge-
leiding in de redenerin; te betrekken i: het on-
doenlijk een bevredigende verklaring van-alle
experimenteel waargenomen verschi jnselen te ge-
ven.

Een sterke steun vindt de theorie van de pelei-
ding in het electronengas in het feit,: dat . de
gevonden verschijnselen niet alleen qualitatief
maar ook quantitatief voorspe.d konden worden,
dat er geen enkel feit gevonden is dat er niet
mede verklaard kon worden en dat er geen enkel
verschi jnsel voorspeld is dat ook niet inderdazd
waargenomen werd. Interessant is het voorts nog
om op te merken dat er behalve, vanzelfsnrekend,
de temperatuur, als enige parameters de korrel-
grootte, de norositeit en het emissievermogen
in de formules vcorkomen. Parameteérs die niet
aangepast werden om de goede uitkomst te krig-
gen, maar die min of meer van te voren gepev;n
waarden hadden die in de literatuur op dit ge-
bied te vinden zijn.




SUMMARY,

It is a common opinidn that there exists ve-
ry little conformity between the results ol the
various investigations ( Reimann ec.3.,
Bie e ke ri CaSaynC-X @ci s din. g, e yig ¥
and S teiim dadi s N dssaha ki biose A e 8, and
wright, on the resistance and the current
voltage characteristics of' the coating of oxi -
de-coated cathodes.

We therefore made a rather elsborate inves-
tigation on this subject.

In fig:.28, 29 and 30 we have plotted down
the resistance (R} of a normal oxide-coating of
aequimolecular Ba0-Sr0 ané 50 ¥ porosity at va-
rious depgrees of formation I, Il
The thickness c¢i' the coating amounted to 100 4«
and the cross-section to £ mmr. :

From these plots it is to be seen that, in-
dependent of the degree cf formation, one can
divide the log R - 1/T graphs intc three parts.

In part I, up to 200° K, thre Lemeperature de
nendency is ratkher low, in part II{8LL"-10C0 K!
the temrerature depencency is much higher, i
still higher temperatures ( 10002 K, part II1I,
thie temperature dependency decreascd again,

In fig. 32, 23, 34, 35 and 16 one sees the
1-V characteristics at various temperatures ans
degrees of formation.

Again, independent ot the degree ef forma-
tion, we can divide the temperature regcion, in
which these 1-V characteristics were measi:.
-167-
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into threce parts.

At temperatures below 800° K the I-V  cha-
racteristics are strictly linear. At temneratu-
res between 8u0° K and about 1000° ¥ the I -V
characteristics are curved (towards the voltare
axis).The curvature of the I-V characteristics
in this temperature region depends on the tem =
perature so that about 10002 Kk the I-V charac -
teristics are linear again,Over 1000° K the I-V
characteristics are linear for all temperatures
investigated.

Now it is remarkable that, by comparing the-
se results with the results mentioned in lite -
rature, all the seemingly contradictory findings
form together a beautiful confirmation ofl our
results. One has only to cdistinguish in which
region of temperature the investigation had
been carried out,

Trying to explain these :henomen. one finds
that it cannot be done by applyinz modern theo-
ries ol ionic -or electronic conduction throu:h
solids.

We therefore propose the theory of conduc -
tion through the elcctron gas present betreen
the emitting grains of the porous oxide-coating

Following our conception we have to do es -
sentially witk two conduction mechanisms, which
are parallel to each other,

Cne mechanism is the electron conduction
through the particles of the oxide-coating,thaut

adjoin each other. The conductivity of this me-
chanism will be low, though the real conducti -

vity of the Ba0O-SrQ particles’ may be hiych, be -
-168-

N e——

L Pe—




cause the crystalline particles touch each.o-
ther at very smail surfaces., We see that mecha-
nism in part I of our log R - 1/T and 1 - V
plots at temperatures below 800Y K. The activa-
tion energy here varies from 0,4 to 0,9 eV,
with increasing degree of formation.

If the density of the electron gas is large

AO 4 y
enoush at temperatures 2 ¥(00° K,, then the po-
‘

res between the grains become conducting sc that
now parallel to the mechanism I another mecha-
nism of conduction will start, the properties
of which will depend wholly on the preperties
of' conouction in an electron gas oresent in no-
res with: diameter of about 2 = 5/1.

It can easily be shown that the I -V char:cte-
ristics of this mechanism II will be curved to-
wards the voltage-axis, ’

As a2 confirmation of this theory we found
experimentally thit, betucen 2007 and 1000 K
trhe activation-encrgy of this second ~cnzuction
mecinanism, calculated from the graphs {nart 1I)
are the same a: the work functions of the enis-
sion of the cathodes. For this calculation onc
has of course to take into account the mecha-
nism I, which is connected parallel to the me-
chanism II,

We have made quantitative calculations in
order to see whether the density of the elee-
trongas present. in the pores is high enough.In~
deed we found that with a reasonable assumption
about the electron emission of the pgrains in
Lthe oxide-coating a resistance of the same order
of magnitude as experimentally observed can bLe
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expected.
A further examination of the properties of
the conduction in this electron pas showed that
the facts mentioned above viz
I. that over 1000Y K thi¢ I-V characteristics
are linear again and
II. that over 1000° K the log R - 1/T graphs
indicate a less pronounced temperature
, dependency of the resistance, can easily
be accounted for by these properties.
These phenomena are correlated and are a conse-
quence of the fact that at this temperature the
density of the electron gas in the pores becomes
less and less homogeneous; the density at the
jnterior of the pore increasing less with tem -
perature than the density at the emitting walls

of the pore.
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Fig. 1. De emissie van een oxydekathode als
functie van de bedekking van het opperylak met
ba.®ij toenemende an later afnemende Ba bedek-
king goat de emissie door het selfde optimum.
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de nolarisatie E.M.K, als funce
tie vin het aangelegde tenti-
aalverschil bij verschillende
temperatuur,

Couiomd ——e— ~

Fig. 13. De op ieder Ofanblik per coulomb ontwikkelde hoe-

veclheid zuurstof als functie van de hoeveelheid in totaal
dcorgestroomde coulombs,




&

=74 ~9é ~<% o+ a2 a2 a4 pr4 ryg

o
log £ -
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de temperatuur (log I,) volgens Heimann cnMurgoecd.
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Fig. 18, Het pgeleidinisvermocen van cen oxydekathode als
functie van de temperitunr volpens B ec Re r.
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Fir. 20. Stroomespanningskarakteristieken v.a een oxydekathode vol
gens BecgRer,




p; 74 7o 7 7 70 ST
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den) van «en oxydekathode bij 1UU0 K volgens
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Fir. 22, De weerstand van een noreuzc BaO-

laog als functie van de temperatuur volgens

Meyer en Schmid¢t., Van curve 1.

tot curve 3 toenemende activeringsrraad.
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Fir. 23, Stroom-spanningskarakteristieken van nog niet
geactiveerde BaO-lagen volgens
Meyer on Schmidt

¢ 3

Fig. 24. Stroom-spanningskarakteristieken van ge-
activeerde BaOhlagen volgens
Meyer enSchmidct,
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Fir. 22, Dec weerstond van de oxydelaap in buis 107 AL al:
functic van de temperatuur bij toenemende activerin sgraad
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©, 29. Ue weerstanc van de oxydelaaps in buis 13 B-l als functie van de
,temperatuur bif tocnemende activerincsproad, (] =3 VII)
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Fiz. 31. Gtroom-spanningskarakteristieken van 167 a~L, activeringstoestand
4. De nu volpgende ﬂgurcn geven stroom-spanningskarakteristieken (tot fig,
37) bij toenemende activeringstoestund. B, C, D ‘en &, van 167 i~4.




4. 32, Stroor-spnnin skarakteristieken var 167 a-4. activerinestce-
stand B. zle ondersch:ift van fig, 31,.




F{z. 23, Stroom-apanninrskarakteristieken vi= 167 a=L. ACtiverins --
toestand C. (zie onderscarift van fip. 21..
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Fip. 35. Stroom-sranningskarakteristieken van 167 a-4, Activeringstoestand
\2ie onderschrift van fig. 31,.
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Figs. Ll. Stroom-spanninsskarakteristieken van het teleidingsmechanisce II
berekend uit fig. 32.




IT berekend uit fig. 33.

Fig. L2. Stroom-spanninpgskarakteristieken van het geleidinzsmechani sme




berekend uit fig. 34 en 35.

Fig. 43. Stroom-spanningskarakteriitieken van het geleidingsmechanisme II
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Fiz. 4, St.room—lpunningaknrnkurhuekcn van het geleidingsrechanisme
II berekend uit fig, 36 en 37.




Fiz. &5. Logarithmische voorstellinsg van fig. 4l. Le petallen peven de
exponent (n; in I aV™ aan. ’
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Fig. L6, Logarithmische voorstellin: van
de exponent (n) in I aV aan,

fir. 42. De getallen geven
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Figz. 49. Scheef op elkaar gevallen katho-
den,
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Fig. 51. Afhankeli jkheid van

de weerstand van de tempera-

tuur als de kathoden volgens

fig. 50 tepen Slkaar gedrukt
zijn,

Fig. 52. Schematisch potentiaal ver-
loop tussen twece oneindig uitgestrek
te emitterende platte vliakkenk en K,
De pijlen 1, 2 en 3 geven de drie
groepen electronen aan.

chlential van Brmrile S5 e

Fig. 50. Op elkaar gedrukte kathoden mct

vacuumspleet er tussen,

Fig. 5. Het rechterlid van formu-
le (53} als functic van =V,.
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Fig. 54. De elecctronendichtheid en de
potentiaal tussen twee oneindig uitge-
strekte emitterende platte vlakken als
functie vau de afstand tot één van di
vlakken. Afstand tussen deze vlakken
is 55. T 952°K. I. 3,82 Ajem’
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Fig. 55. De clectronen dichtheid en de
notentianl tussen twee oneindig uitge~
strekte emitterende platte vlakken als
functie van de afstand tot één wvan die
viakken, Afstand tussen deze vlakken
isip. T 952°K I 3,82A/cm’

Fig. 56. Doorsnede cuor de oxydelaag.

#ig. 57. Schematische voorstellinr van
de doorsnede van fig. 56 in opzicht.De

oxydekorreltjes zijn zwart
aangegeven,
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Fig., 58. Vereenvoudipde voorstelling van de structuur van de oxyde-
laag. De "zuiltjes" BaO-Sr0 zijn gearceerd, de "zuiltjes’electronen
gas pestipoeld aangegeven.

Fig. 57. Werkelijie structuur van de oxydelaag., De korreltjes zijn
zwart en de met electronengas gevulde holten wit.
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*. 60, Ue remiddelde electronendichtheid @ tussen de twee oncindipg
u.” "cstrekte emitterende platte vlakken als functie van de tem-cratuur
fstand tussen de vlakken 2 o {-1,1 .V 15(1000 K)=28 5, cm”.
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Fig. 61, De gemiddelde electronendichtheid y tussen de twee oneindig
uigzeuuku o-nunndcazhu.a vlakken als functie van de temperatuun

Afstand tussen de vlakken 5 p =1,1ev ¥ (1000 K)=8 A/cm' .
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Fig. 62. Verband tussen de logarithme van het
electronengeleidingsvermogen bij 20° C en de
activeringsenergie volgens
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Fig. 63. Verband tussen de
logarithme van het electro-
nnneghidlnuvemgn bij
20°C en de activeringsener-

‘onolunn
eyer enNeldel,


















STELLINCEN.

I.
De bezwaren, die F e i £ 1 aanvoert tegen de
verklaring van de calomel - reactie, zijn niet
gefundeerd; zijn eigen verklaring is onaanneme-
1ijk.

F.Feiflk A .Schucharipa
Z.anal.Chem. 67, 134, 1925,

3 1) 0
De verklaring, die Hof richter en¥ec
L ar en geven voor het met stijgende tempera-
tuur toenemen van de adhaesie van mengsels van
polyvinylchloride en - acetaat met malelnezuur
aan cellulose, is aan bedenkingen onderhevig.

C.H.Hofrichterh A.D.NMcLaren,
Ind.Eng.Chem. 40, 329,1948,

35 6 2
De wijze, waarop v. Hi pp el het door hem
ingevoerde begrip van resonantie tussen twee
kristalstructuren behandelt, is misleidend.

A.v.Hippel, J.Chem.Phys. 16,
372, 1918,

Iv.
In het artikel van H a h n : "Eine Theorie der
Verluste in Fernsprechanlagen", wordt de waar-
schiinli jkheids-rekening op verschillende plaat-

sen onjuist toegepast.

Fr.Hahn, Ver8ffentlichungen
aus dem Gebiete der Nachrich-
tentechnik, 8, 91, 1938.
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Jit A2 weverekin.es van ¢ hlebnikow
nLoer (e 2:-tlelling van het Cs3db mag niet ge-
Coitvaunee g weraen, 20al:s -hij zelf supggereert |

Ual deze phote - ecmitterende stof een overmaat-
taltzeleider zou zi ju.

ik.5.Chlebnikow, &.Techn.Phys.
(hoskou) , 17, 333, 1947.

VI.
e aeniny vaa Fineman en Eisen-
s 2 in alk zou de door hen gevonden weer-
3t ana-st poomk srakteristiek van de overgangslaag
cen onderlaar en oxydekathode in de zin van

trhecrie van M o t t een aanwijzing geven

net aanwezi,s zijn van een 'barrier-layer

effear” rrust on een onjuist begrip van die
LTl T

A.Fineman, A.oisenstein,
J.Appl.Phys. 17, 663, 1946.

N.F.Mott, Proc.lioy.Soc.A 171,
27) 3'

VII.
Ue coPffficient van de secundaire emissie, ..,
. ¢rn peactiveerde oxydekathode is 4 a 5.
J.B.Johnson, Phys.Rev. 66,352,
“TOLL.
M.A.Pomerantz~J.Franklinlgzgt.
242, 41, -
T.J.Jones, Nature,’;Q;, 846,
1948,

VIII.
Hodgson onmde isomerie

opvattin,s van




in de diazoverbindingen uitsluitend als struk-
tuurisomerie te zien is even vedenkeli ik als de
neiyping van Hant zs ch omhierin uitslii-
tend stereoisomerie aan te nemen. Met name zijn
de argumenten van H o d gy s o n voor de struc-
tuurisomerie van de diazocyuniden weini- over=-
tuigend.

Kk.H.S5aunders,The aromatic di-
azocompounds, London, 1y30.
H.H.hoqgson, E.Marsden,
J.Chem.50¢c., 395, (1944).
U.Anderson €.a., J.Chem.Soc.,
b5, 457, (1347). |

1L
Het verdient om verschillende redenen aanbeve -
ling bij net opgeven van gemiddelden uit waar -
nemingsreeksen, tevens het aantal (n) der waar-
nemingen, de standaurdafwijking ('s) en het aan-
tal |y) vrijheidsgraden, waaruit s is berekend,

mede te delen.

X.
De onderzoekingen van H u b e r maken het waar-
schijnlijk dat de emissie van een geactiveerde
oxydekathode, in tegensprask met de opvatting
van d e B o e r, een eigenschap van het kris-

talrooster is.
H.Huber, Dissertation,se{%in,

J.H.de Boer, Elektronenemis -
sion und Adsorptionserscnel -
nungen, Leipzig, 1937.




XI.
Ten onrechte menen L e Clerc en Mi-
¢ h el een hexagonale vorm van Ni in handen
te hebben gehad.

e Clerc, A.Michel,

. 208, 1583, 1929,
acobson, A.Westgren,
.phys.Chem, B _20,301,1933,
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LI1.
‘Corrin heeft niet bewezen dat de emulsie-
polymerisatie, nadat ongeveer 50% is omgezet,

/

. b T
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verder volgens

f“..L.COTI‘in Jo!olylLvSCOztzsa

LIII.
Het probleem of de wetenschappelijke onderzoe-
ker aan militaire research zijn medewerking be-
hoort te verlenen is,een zinloos probleem.
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