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V O O R W O O R D .

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 zo mogelijk critisch gewaardeerd, waarna
enkele punten van de theorie der electronen- en
ionengeleiding in de vaste stof ter oriëntering
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
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geleidingstheorieën van de vaste stof toe te pas­
sen.

De in dit proefschrift voorgestelde hypothe­
se, die van alle gevonden verschijnselen wel een
ongedwongen verklaring meent te kunnen geven,
gaat uit van de porositeit (50$) van de ox}rde-
laag. De poriën 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 bej
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 werkelijke
oxydekathode.

Gaarne wil ik van dit voorwoord gebruik ma­
ken om P r o f .  Dr. A . E . v a n  A r k e l
mijn dank uit te spreken voor de wel zeer grote
bereidwilligheid, waarmede hij mijn studie, ook
tijdens de juist voor hem zo uiterst moeilijke
bezettingsjaren, mogelijk gemaakt en bevorderd
heeft.

Mijn collegae van het N a t u u r k u n d i g
L a b o r a t o r i u m  der N. V. P h i l i p s
G l o e i l a m p e n f a b r i e k e n ,  in het
bijzonder Dr. R. L o o s j e s  enD r. .«• v. d.
Z i e l ,  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. G e n u c h t e n en H. v. d.
L i n d e n  vergeet ik hier niet : hun uiterst
zorgvuldig uitgevoerde metingen en constructies
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hebben tot dit werk zeer wezenlijk bijgedragen.
Dr. £. J. V e r w e y en P r o f .  D r.

H. 0. G. C a s i ra i r, directeuren van het
Natuurkundig Laboratorium, in de prettige sfeer
waarvan ik het genoegen heb te werken, wil ik
hartelijk bedanken voor hun opbouwende critiek
tijdens dit onderzoek en hun toestemming om de
resultaten daarvan te publiceren*

Eindhoven, 24 Mei 1948.





h o o f d s t u k  I .

BEREIDING, ACTIVERING, STRUCTUUR EN
samenstelling van oxtdekathoduj .

Do oxydekathode b e s ta a t  u i t  een m etalen  on­
d e r la a g , waarop een l a a g j e  i s  a an g eb rach t, mees­
t a l  tu s se n  10 en 100 m icron- d ik , van de oxyden
der a a rd k a lim c ta le n .

-Voor de m etalen  o n d e rlaag  worden v e r s c h i l ­
lende m eta len , o f m e ta a lle g e rin g e n , g e b ru ik t zo-
a*s ***> P t-10  % I r , W, Cu, k o n e l*  , maar m eesta l
N i, waaraan k le in e  hoeveelheden A l, Mg o f  Ti
z i jn  toegevoegd.

Lr b estaan  v e rs c h il le n d e  methoden om deze
m etalen  ond erlaag  met h e t oxyde o f een mengsel
van bovengenoemde oxyden. te  bedekken. We z u lle n
e r  enkele  bespreken .

Een van de tegenw oordig meest to e g ep a s te  i s
wel de spu itm ethode. De carbonaten  d e r a a rd k a li-
m cta len , verkregen  door hen u i t  een o p lo ss in g  in
w a te r van de overeenkom stige n i t r a t e n  o f hydro-
xyden met NajCOj, (NH*)i COs o f  GO* n e e r  t e

^ s a m e n s te l l in g  van konel i s
Fe 5V«, Ti 2%.

Ni- 755» , CO 18*.
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slaan, worden na uitgewassen en gedroogd te zijn
in een kogelmolen gedurende vele uren tezamen
met een oplossing van de z.g. binder gemalen.

l)e aldus bereide melkwitte suspensie van de
carbonaten, de z.g. spuitpap, wordt hierna 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 laag achterblijft van kleine carbonaat-deel-
tjes, die door óe binder op de onderlaag en tegen
tlka ir aan gekit zijh. Véivolgens wordt de katho­
de in vacuum op 1100 - 1300 °K verhit, waarbij
eerst de binder verkoolt en daarna het carbonaat
in oxyde en koolzuur uiteenvalt. Het hierbij
vri 'koroer.ee COz oxydeert de van de binder achter­
gebleven koolstof tot CO. Alle gasvormige ontle-
dingsjaroducten worden weggepompt. De oxydelaag
sintert bij deze verhitting enigszins samen en-
hecht zich voldoende vast aan de onderlaag.

Dit ontleden van de carbonaatkristallen ver­
eist. veel aoFgV„tiet mag niet te snel en dus niet
lij te ho£«; temperatuur gebeuren. Wordt hier
niet. op gelet, dan kan de laag geheel dichtsin -
teren, hetgeen fataal is voor de emissie. Alleen
een poreuze laag geeft een goede emissie. Van de
drie aardkalioxyden heeft DaO de beste emissie-
eigerischappen. Oorspronkelijk met het doel om de

Z, De binderoplossing kan zeer verschillend sa­
mengesteld zijn. Een goed bruikbare samenstel -
ling is een oplossing van nitrocellulose in een
mengsel van amylacetaat en diaethylearbonaat
waaraan dan eventueel tolueen als versnijdings-
middel is toegevoegd.
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hechting op de onderlaag te verbeteren is men
mengsels van BaO en SrG gaan toepassen, achteraf
bleken deze mengsels in bepaalde mengverhoudin -
gen ook nog een betere emissie te geven dan BaO
alleen. Bij deze wijze van aanbrengen reageren de
oxyden nauwelijks met de onderlaag. Daarom wer­
den deze kathoden vroeger "uncombined” kathoden
genoemd, in tegenstelling met de toentertijd veéL
gebruikte "combined” kathoden.Bij de bereidings­
wijze van deze "combined cathodes” worden de car-

%

bonaten in de lucht ontleed; hierbij worden aan
het grensvlak oxydelaag - onderlaag chemische
verbindingen gevormd door reactie van de oxyde n
met het metaal van de onderlaag'*', zoals platina-
ten en wolframaten, die aan de kathode een don­
kere kleur geven.

Een met aardkalioxyde bedekte metalen onder­
laag is echter nog niet in een geschikte toestand
om een hoge electronenemissie te leveren. Hier­
voor moet de. oxydekathode eerst nog"geactiveerd”
worden. Dit activeren heeft als volgt plaats. De
kathode wordt gegloeid op 1100 - 1250* 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 ck kathode en de anodespanning gaan vermincte-
ren on hét optreden vm; hoge emissiestromen te -

.T.A.Becker, Phys.Rev, 1123, 1929.
t) H.D.Arnold, Phys.Rev. Tö, 70, 1920.
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gen te gaan, die, blijkens de ervaring een nade­
lige invloed uitoefenen. Na ongeveer 5 minuten
is de toestand stationnair geworden en hebben we
een volledig geactiveerde kathode gekregen,die
bij kortdurende stroomtijden (10*^ sec) verzadir
gingsstromen van 2,5 - 10 A/cm«. kan geven bij
'1000° K, de meest gebruikte ’’werktemperatuur" .

Hoewel emissiestroiten dikwijls noodzakelijk
zijn voor een goede activering, is het soms mo­
gelijk te activeren zonder een anodespanning aan
te leggen.Er zijn kathoden,waarbij het namelijk
mogelijk is een volledige activering te bereiken
alleen door hen op iets verhoogde temperatuur
(1100-1250° K) te gloeien. *■*■*■+-*•*

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

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

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

1) E.F.Lowry, Phys.Rev.J^, 1367, 1930.
2) L.K.Koller, Phy3.Rev. 22,671, 1925.*») B.Hodgson, L.S.Harley, (5.S.Pratt, J.Inst.Elec

Eng. 67, 767. 1929.
Ui A.S.Haddock, Phil.Mag. 12, 422,1935.5) W.Heinze en S.wagener, Z.techn.Phys. 12, 645,

1936.
6) M.S.Glass, Phys.ftev. 26, 521, 1926.
7) A.Oehrts, Z.f.tcchn.Pnys. 11, 246, 1930.

Naturwissenscbaften 20. 732, 1932.
p) K.Siebertz, Z.f.Phys. 66, 516, 1931*
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H arr r  i s *  kon na activering vrij Ba en Sr
in de onderlaag aantonen.

B e e k  e r* 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 eigenschappen van een rWJ-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 namelijk aan de ene kant dat de
reeds genoemde thermische activering slechts op­
treedt, als de metalen onderlaag reducerend ma—

2 3 lteriaal bevat, zoals Ti en Kg ' , terwijl aan
de andere kant kathoden met onderlagen van spec­
troscopisch zuiver Pt.*- en de ’’combined catho
des’’, waarbij tijdens de bereiding alle reduce -
rende stoffen weggeoxydeerd zijn, niet uitslui -
tend thermisch geactiveerd kunnen worden

Tijdens de activering met stroomtrekken vindt
gasontwikkeling plaats. * 7«.v.jro.

Daangehaald in J.a.Becker,Phys.Rev._2it, 1323*1929.
2) K.Benjamin, Phil.Mag.2t, 1, 1935.
3) E*F.Lowry, Phys.Rev. 21> 1367, 1930.
4) M.Benjamin, C.W.Cosgrove, G.W.Warren, J.Inst.

Electr.Engr. 80, 40i, 1937.
5) G.L.Tawney. aangehaald bij J.P.Blewett, J.Aopl.

Phye. 10, 666, 831, 1939.
6) T.P.Berüennikowa,Phys.Z.Sowjetunion,2,77,1932.
7) F.Horton, Phil.Mag. 11, 505, 1906; 25, 24,

1924.
ejH.Uothe, Z.f.Phys. Jó, 737, 1926.
9i«V.Espe, Wiss.Veröff.a.d.Siem.Conz.£,III, 29,46,

1927.
10)H.lsensee, 7..f.Phy3.Chem. (B)35,309, 1937.
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D é t e 1 s* pompte dit, tijdens de activering
vrij komendè gas in een G e i s s l e r -  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 plaatsvindt
waarbij 0/ 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 BaO, 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 l a u s i n g 1 2 heeft op
twee manieren de hoeveelheid vrij Ba in een ge­
activeerde kathode bepaald. Namelijk 1 . door de
volgens

Ba + HiO -> . BaO + H*

vrijkomende hoeveelheid waterstof te meten en 2 •
door de grootte van de zuurstofopname in eei buis

1) F.Detels,Jb.drahtl.Telegraf.20,10,52,1927.
2) P.Clausing,niet gepubl..aangehaald bij J.H.de
Boer,Elektronen Emission und Adsorptionser-_
scheinungen, J.A.Barth, Leipzig 1937,biz. 287 •
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met een geactiveerde kathode
<2 BatOi 2 BaO

vast te stellen.
Beide methoden onderscheiden natuurlijk niet

tussen Ba in de oxydelaag en elders in de lamp
aanwezig, terwijl zij bovendien niet specifiek
voor Ba zijn.

C l a u s i n g  kreeg op beide manieren het­
zelfde resultaat,namelijk dat de geactiveerde o-
xydelaag ongeveer 0,25 atoomprocenten Ba bevat.

I s e n s e e ^  mat de hoeveelheid zuurstof
die tijdens de activering vrijkomt. Na volledige
activering berekende hij uit de dan in totaal
vrijgekomen hoeveelheid zuurstof een Ba percen­
tage van ongeveer 0,2 - 0,25 % atoomprocenten.
Ook bij deze methode staat niet vast dat de al­
dus bepaalde hoeveelheid vrij Ba zich werkelijk
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 1 2 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 N*. Werd nu de kathode gegloeid dan werd het
vrije Ba in de oxydelaag gefixeerd volgens :

3 Ba + Nj. = BajNji
De aldus behandelde kathode werd dan in water ge­
bracht en het ontstane NHj met NaaCOj-oplossing o-

1) H.Isensee,Z.f.physikal.Chem.(B)35,309,
2) 11.Fritz, Mikrochem. 12, 191, 1935.

-7-
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vergedestilleerd om een N e s s 1 é r- bepaling
te kunnen uitvoeren. Hij vond ongeveer 12^ Ba
per kathode, maar daar hij niet de hoeveelheid
BaO 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 xs 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
lijk verdampt zijn, ook al wordt door bplossen
van BaO in Ba de dampspanning verlaagd.4

K o 1 1 e ra en E s p e 5 namen daarom aan
dat het Ba aan de oppervlakte geadsorbeerd zou
zijn.

Nu Is naar de metingen van W o o t e n  en
B r o w n *  het totale oppervlak van een oxydeka- #
thode 10 cm4 per mg BaO, dat wil dus zeggen:
4.1Ói7 BaO moleculen per cmj Nemen we aan, dat
al het vrije Ba op de oppervlakte zit, dan komen
we dus op 0,25 % van 4.10^s 104S" vrije Ba ato­
men per cmf, dat wil zeggen.een laag van 5 - 10
atomen dik. Een dergelijke dikke oppervlakte-laag

1)M,Schriel, Z.anorg. und allg. Chemie, 221,(4),
313, 1937.

2jL.il,Koller, Phys.Rev. 2£, 671, 1925.3) W.£spe, Wiss.Veröff.a.aTSiem.Conz.5.vxlli
ifró l>274) L.A.Vvooten en C.Brown, J.Amer.Chem.Soc. 6̂ ,,
113, 1943.
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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-
xydekristalletjes bevinden, waar het atomair en
colloïdaal in het rooster is opgenomen.



H O O F D S T U K  II.

DE BETEKENIS VAN HET VRIJE1 Ba VOOR DE
EMISSIE VAN OXYDEKATHODEN.

Nu komt de vraag aan- de orde: Is dit vrije
Ba, dat tijdens de activering gevprrnd v/ordt.en in
de geactiveerde kathodè aariWezig is,noodzakelijk
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 0*, H*,0

7 , ClX C*H*, welke gassen alle zeer sterk
met vrij Ba reageren, terwijl H de activiteit
niet of nauwelijks beïnvloedt.

Volkomen desactivering is,ook mogelijk door

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

, 1930.ü ,  sio,
1933*4) W.Heinze $n S.Wagener, Z.techn.Physik 20, 16,
1939#5) H.Isênsee.Z.f. hysikal.Chem. (B)j£, 309, 1937.

6) W.Eaj»é,Wiss.Veröff.a.d.Siem.Conz. £,111, 10,521927.
7) H.D.Arnold, Phys.Rev. 16, 70, 1920.
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verhitting yart de kathode op hoge temperaturen.
• Daar er door deze verhitting nauwe­

lijks verlies aan BaO is opgetreden, kan de
desactivering slechts aan het verdampen van het
vrije Ba worden toegeschreven.

ten positief bewijs voerden B e c k e r^en
•> e a r s en l l i s h i b o r i  en K a w a n u -
r a7aan. 2ij brachten Ba op de kathode en vonden
dat daardoor de emissie van. een niet geactiveerde
kathode soms zelfs zeer aanzienlijk verbeterd kon
worden.

Twee methoden zijn hiervoor gebruikt.De een
J- * T bestond eenvoudig uit het opdampen van Ba
op een kathode vanaf een gloeiende Ea-bron. De
andere methode  ̂ (minder direct en daarom niet
zo overtuigend) maakte gebruik van de electro­
lyse die in een oxydekathode kan ontreden, zoals
we reeds gezien hebben. -Door een electronen-
stroom vanuit het vacuum in de oxydelaag te zen­
den, onderging deze laag een electrolyse; het
hierbij vrijgekomen Ba activeerde de kathode.

Emissie is tenslotte een orpervlnkte verschijn­
sel. Welke oppervlakken zijn voor de emissie van
de oxydekathoden verantwoordelijk? We hebben te

lJL.R.Koller, Phys.Rev, 25, t>71, 1925.
2) M.S.Glass, Phys.aev. "58, 521, 192o.
3) H.Kothe, Zs.f.Phys. 25, 737, 1926.
4) W,£spe, Wiss.VerSff.a.d.Éiem.Eonz.5,111

1927.
5) J.A.Becker, Physic.Rev. U ,  1323, 1929.
o)J.A.Becker en R.W.Sears, rhysic.Rev.3B,
?)E„Hishibori en H.Kawamura,Phys.Math.Soc
Proceedings, Vol. 22,378,1941.

, 29,40,

2193,
.Japan
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maken 1 . met het oppervlak van de metalen onder­
laag, voor zover dit niet in contact is 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 o w r 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
ïnvloed wordt, kwam tot de conclusie dat het ge­
deelte van het oppervlak van de metalen onderlaag
dat niet in contact is met de oxydekorrels en be­
dekt is met een monomoleculaire laag Ba of Ba en
0 de enige plaats is, waarvandaan de electronen
geemitteerd zouden worden. De geemitteerde elec­
tronen zouden dan door de poriën in de oxydelaag
naar buiten moeten diffunderen.

R e  i m a n n met ' M u r g o c i en T r e-
1 o a I**"'*- 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 vanaf de buitenste
korrel in het vacuum geemitteerd worden.

DE.F.Lowry, Phys.Rey. 1367, 1930.2)A.L.Iieimann.lt.Murgóci, Phil.Mag;9, 440, 1910.
i)A.L .Keimann,L.it.G .Treloar, Phil.Mag, 12,1073,
1931.
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Het feitenmateriaal, betrekking hebbende op
de vraag of de onderlaag volgens L o w r y  en
R e i m a n  r» • ' inderdaad voldoende kan emitteren
om de waargenomen enissiestromen te leveren, is
tegenstrijdig. Volgens R y d e en H a r r i s*
is de emissie van monomolëculaire lagen van Ba
op W en van 'Ba en ü op W van dezelfde orde van
grootte als die van gewone oxydekathoden. B e ­
c k e r  en S e a r s  echter delen een p roef
mede1, waarin zij door een mechanische schok de o-
xydelaag van de onderlaag geheel konden verwij -
deren. Als onderlaag was gebruik gemaakt van ko-
nel, dat juist volgens L o w r y  zo goed moest
emitteren, IJadat de kathode geactiveerd was door
gloeien op 1050°K, werd de emissie gemeten vóór
en n£ het geheel verwijderen van de laag.
Het bleek hun dat na het verwijderen de em issie
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 soortgelijke
figuren in het artikel van B e c k e r3 is mis­
schien on te maken, dat de hoogste meettemperatuur
ongeveer 1000°K is geweest. V e e n e m a n s*
vond echter dat bij een dergelijke proef,maar nu

IjRyde en Harris niet gepubliceerd aangehaald in
A.L.Reimann en R.Murgoci, Phil. Mag. <£, 440,
1930.

2 J J .A.Becker en R.W.Sears, Physic.Rev. 2193,
. 1-931.

3JJ.A.Becker, Physic.Rev. 34. 1323, 1929. •
tf )C .F. Veenemans, niet gepubliceerd aangehaaid in

J.H.de Boer, Elektronen Emission und Adsorp -
tionserseheinungen, J.A.Barth, Leipzig 1937,
bl.dz. 281. 5° voetnoot.
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met W als onderlaag, ook na het afvallen der o-
xydelaag 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 0 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 B e c k e r  en S e a r s  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 ( < 70C°K) oniuist is. Bij deze proef vari­
eerden B e c k e r  en S e a r s  namelijk het
effectieve oppervlak van de (bij deze proef nik-
kelenj onderlaag, zonder dat hierbij het buiten­
ste oppervlak van de oxydelaag een vera n de ring
onderging. Zij hadden daarvoor op ongeveer 100 A
afstand van de cylindervormige onderlaag in de
250A dikke oxydelaag een sniraalvormig gewonde n
Ni-sonde aangebracht (25 x 127/*). De oppervlak­
te hiervan naar de buitenkant toe was ongeveer /$
van die van de onderlaag. Het bleek hun, dat de
emissie (bij 545, 6U3, en 711°K) evengroot was,
onafhankelijk of onderlaag, sonde, of beiden op
kathodepotentiaal waren gebracht.

We kunnen hieruit dus concluderen dat, bij
dergelijk lage temperaturen althans, of de elec-

door geleiding vanuit de onderlaag in de
- 14-
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cxydelaag komen en naar- het oppervlak worden ge­
bracht, vanwaar zij geëmitteerd worden, öf de e-
missie van de onderlaag zo groot is, dat dezeniet
als cmissie-bepalend oppervlak optreedt,zodat in
iéder geval de mening van R e i m a n n en me­
dewerkers als 7ou de onderlaag behalve emitterend
ook emissie-beperkend werken zeker niet a l t i j d
•juist is.

Het bewijs dat R e i m a... n n en medewer­
kers voor dit idee gaven, berust hoofdzakelijk op
de volgende redeneringen. Uit proeven van D a-
vi s s o ns en G e r in e r blijkt dat de uit -otree arbeid van de oxydekathode, berekend uit de
helling van r i e R i c h a r d s o  n*- rechte ,ge­
lijk is aan die berekend uit de latente verdam -
pingswarmte der electronen. Nu geeft de methode
van R i c h a r d s ó n  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 i m a n n zelf
evenveel electronen opvangt als uit zendt, na ccr-
rectie voor de J o u l e -  warmte, de uittrec-

1) C.Davisson, L.H.Germer, Phys.Rev. j21, 20#,
1923 en 2i*, 666, 1924.

2) Zoals bekend is kan de temperatuursafhanke -
lijkheid van de verzadigingdemissiestroom 1
bij metalen worden voorgesteld door de verge­
lijking van Richardson I = A.Tt.e'*W®’. Hier­
in is A een universele constante en et de uit­

treearbeid van <p electronenvolt. Voor oxydekatho-
den geldt een dergelijke betrekking. (Zie Hoofd­
stuk VI). Zet men log~Is uit tegen l/T dan komt
er, als onafhankelijk van de temperatuur is -
een rechte lijn, de Richardson-li.in. uit de hel­
ling waarvan y berekend kan worden.
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arbeid van de onderlaag oplever't. Némen we du3
rn.’t. h e i m a n n aan dat, door hot slechte
contact, de electroncn alleen door e m i 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 onderlaag bovendien nog e-
missiebepalend is, in strijd met de zoeveA mede­
gedeelde onderzoekingen van B e c k e r  e n
S e a r  s. Als we aan de andere kant aannemen,
dat de electronen door geleiding uit de ondedaag
in de oxydelaag komen, dart kan uit de waarnemin­
gen van D a v i s s o n  en G e r m e r  ,zoals
vanzelf spreekt, niets anders geconcludeerd wor­
den, dan dat de buitenkant van de kathode emit­
teert. Dit zou dus weer kloppen net 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
B e c k e r  en S e a r s  aan de ene kant en de
onderzoekingen van D a v i s s o n  en G e r -
rn f. r aan de andere kant in geheel andere tempe-
ratuurgebieden zijn verricht.(resp. 70C en 1CC0°
KJf zodat het nog best kan zijn dat de electro-
ntn door emissie uit de onderlaag Tcomen,welke e-
missie bij lage temperatuur niet en bij hogere
temperatuur wel beperkend is.

ten andere mogelijkheid is nog dat de elec­
tronen bij lage temperatuur door geleiding en bij
hogere temperatuur door emissie uit de onderlaag
'komen.

Het heeft geen zin verder op deze mogelijk-
-16-



heden in te gaan, daar we bovendien niet weten
hoe een en ander een functie is van de active-
ringstoestand van de oxydelaag.

Een ander bewijs dat het buitenoppervlak van
de oxydekathode bij lage tempêraturen(hier onge­
veer 500 - 600° K) -bepalend is voor de emissie
hiervan, leverden B e c k e r  en 3 e a r s  door
hun reeds gedeeltelijk 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 BaO en S.rO, 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
lijk 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 efen dergelijke afhankelijkheid, zoals B e c ­
k e r  en S e a r 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 000° 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
verdwijnen;inderdaad verbeterde dan ook de emis-
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sie weer tijdens het gloeien eh ging na verloop
van tijd yrivjwel door hetzelfde optimum.

Hetzelfde gedrag vertoonde een "uncombined-
’cathode” op een Jconel onderlaag.

Hoewel deze proeven bewijzen dat, althans
bij deze lage temperaturen, het oppervlak van de
oxydélaag 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 variëren* is dit alleen het geval als
de bedekkingsgraad van het oppervlak veranderd
vjprdt, bij gelijkblijvende physische en chemi­
sche samenstelling van de meer naar binnen géle-
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 experi­
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 iii verschillende
stadia van het activeringsproces verkeerden, emis-
siwaarden die een factor 500 uiteenliepen.

Dit ziet men duidelijk uit het volgende on­
derzoek van B s  c k  e r e n  S e a r s .  Een oxy-
dekathede opkonelwerd zo lang op .1040° K ge­
gloeid, dat zijn activiteit bij 500° K een con -
stante eri reproduceerbare waarde had verkregen.
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-
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kens de emissie bij 500 K bepaald. Zoals we
xeeds van andere dergelijke onderzoekingen be­
schreven, vonden zij ook hier dat de activiteit
toenam, door een optimum ging en weer afnam.
Daarna werd de kathode op 1U40? K gegloeid. Tij­
dens dit gloeien werd weer telkens de emissie
bij 500° K gemeten: zoals we konden verwachten,
nam de activiteit tijdens dit gloeien eerst toe,
ging door een ,.optimum dat weinig van het eerste
verschilde en nam daarna weer af tot een constan­
te waarde. Het bleek B e c k e r . en S e . a r s  nu
echter, dat deze constante waarde groter was dart
bij 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 af gezet de emissies (500%
bij optimale 3a-bedekkingen (curve l)en de emis­
sies (500° K) van de reproduceerbare toestand na
het gloeien op 1G4C° K (curve 2) als een functie
van het totale aantal mA-minuten van de doorge­
zonden stroom.Uit deze curven zien we duidelijk,
dat de concentratie van Ba op het oppervlak niet
de enige factor is die de emissie beoaalt.

Volgens B e c k e r  en S e a r s  interpret^
rer* we dit experiment door aan te nemen, dat ook
het Ba aanwezig in de laag bepalend is voor de
emissie. Ha'het eerste gloeien op 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.
Als nu de concentratie van het Ba op het opper­
vlak toeneemt, wordt hier na verloop van tijd de
bedekking voor de optimale stroom bereikt en weer
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overschreden. Wordt daarna weer op 101*0° K ge-.
gloeid, dan heeft het oppervlak een voor deze
temperatuur te grote concentratie aan Ba atomen;
deze diffunderen daarom naar binnen, waardoor"de
concentratie van het Ba in het oxyde toeneemt.
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- mA-minuten.

Bij deze redenering is gebruik gemaakt van de
onderstelling,dat Ba bij niet te lage temperatu­
ren door de laag heen kan diffunderen.Dat dit zo
moet zijn, zien we al direct daaruit dat het Ba,
dat bij de thermische of electrolytische 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
lijk langs de oppervlakken daarvan plaats vinden.

Een ander argument voor deze diffusie weid
door B e c k e r  gegeven. Deze redenering gaat
als volgt: Is het aan de ene kant mogelijk de
emissie met bijv. een factor 300C0 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.
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Hei lceld,ddt we dus nu van de oxydekathcde
hebben,is als volgt :

Het tijdens de activering door electrolyse
ol' reductie gevormde vrije Da,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, beïnvloeden de emis­
sie. Bij een bepaald Ba gehalte van het inwendige
van dé oxydelaag wordt de emissietbij temperatu­
ren <'700°K) bepaald door de toestand waarin‘dit
buitenste oppervlak verkeert. Door de concentra­
tie aan vrij Ba op dit opoervlak te variëren,kan
namelijk de emissie zeer belangrijk worden beïn­
vloed. Bij een ander Ba gehalte van het inwendige
van de oxydelaag krijgen wé andere >emissiewaar-
den, die echter ook nu weer door het gehalte aan
vrij Ba van het oppervlak aanzienlijk beinvlped
kunnen worden. In hoeverre het gehalte-aan vi*ij
Ba van het inwendige van de oxydelaag all'jeen maar
van invloed is op de emissie der electronen, of
ook op het transport daarvan door de oxydelaag,
is een vraag waar we ons tot nu toe nog maar zij­
delings mede bezig hebben gehouden.In het volgen­
de zullen we nu juist in het bijzonder dit pro­
bleem van het transport der electriciteit door de
laag heen aan «éirnauwkeurige analyse onderwerpen.
Zeer in het kort willen we op dit moment alleen
nog maar opmerken dat hierover verschillende in­
zichten bestaan of bestaan hebben. Zo meent
L o w r y ,  zoals we al opgemerkt hebben, dat de
electronen door diffusie door de poriën naar bui­
ten komen, maar hij laat zich er niet over uit
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hoe hij zich dit precies voorstelt.R e i m s n n
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 doör geleiding, tegenwoordig
is de algemeen geldende opvatting^ dat de elec­
tronen door geleiding Irt de ^overmaat half gelei­
der" BaO-SrO van de onderlaag naar de oppervlakte
van de kathode komen. Met de porositeit Wordt
vrijwel geen rekening gehouden.

We zullen in dit proefschrift een hypothese
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 juist een be­
langrijke rol.

Voordat we echter de onderzoekingen van ande­
ren en van onszelf over dit transportprobleem be­
spreken, zullen we eerst het probleem van de e -
lectriciteitsgeleiding door de vaste stof van een
algemeen standpunt bezien.

1) G.Hermann und S.Wagener, Die Oxydkathode.
2 din. J.A.Darth. Leipzig. 1913 en 1911 •
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H O O F D S T U K  111.

HtT I0NEN0SLE1 D1NC5VERM0C£N IN V/.STE
STOFFEN.

Het geleidingsvermogen bij vaste stoffen kan,
zoals de ervaring leert, geschieden door ionen
en/of electronen, lie zullen eerst het ionen- of
electrolytiscn geleiding:;vennoten kort bespreken*.

Noodzakelijk voor de geleiding is het optre­
den van een zeker aantal lege plaatsen in het
rooster of ionen op tussenroosterplaatsen; we
zullen beide stoorpla&tsen noemen. Deze stoor-
plaatsen kunnen ontstaan door thermische beweging,
door 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 over een
aantal mogelijke plaatsen, groter in ar.ntal dan
deze ionen, zodat er op deze wijze lege plaatsen
in het rooster aanwezig zijn.

1)."..F.’.Vanning, M.t.Bell, itèv.Mod.Phys. 12, 215,
1940.



a .  Door th e rm isc h e  bew eging kunnen b i j
s to e c h io m e tr is c h e  k r i s t a l l e n  op 4 m an ieren  stoor-
p la a t s e n  o n ts ta a n  :
1 ° .  le g e  a n io n p la a ts e n ,  tezam en met de op tu s ­

s e n r o o s te r p la a ts e n  z i t t e n d e  overeenkom sti­
ge a n io n e n .

2 ° .  le g e  k a t io n p la a t s e n ,  tezam en met de op
tu s s e n r o o s te r p la a t s e n  z i t t e n d e  overeenkom­
s t i g e  k a t io n e n .  Deze b e id e  ty p e n  worden
F r e n k e l -  s to o r p la a ts e n  genoemd.

3° .  le g e  r o o s te r p la a t s è n  in  g e l i j k  a a n t a l  voor
a n io n eu  en k a t io n e n ,d ie  v a n u it  h e t  id e a le
r o o s te r  o n ts ta a n  g edach t kunnen worden
d o o r o v e rb re n g in g  van de o v ereenkom stige
an io n en  en k a t io n e n  n a a r  h e t  o p p e rv la k .
D i t  z i j n  de z .g .  S c h o t t k y  -  s to o r ­
p la a t s e n .

4 ° .  g e l i j k e  a a n t a l l e n  k a tio n e n  en an io n en  op
tu s s e n r o o s te r p la a t s e n  zonder g e l i jk t i jd i g e
aanw ezigheid  van le g e  p la a ts e n .

Ook co m b in a tie s  h ie rv a n  kunnen voorkomen,
m aar m e e s ta l l ig g e n  de e n e rg ie ë n  voor de verschil­
le n d e  g e v a l le n  zo u i t e e n ,  d a t  in  een b ep aa ld
k r i s t a l  s l e c h t s  een ty p e  voorkom t. Van h e t  4de
ty p e  i s  o v e r ig e n s  nog geen v o o rb ee ld  gevonden.

b . Door o n zu iv erh ed en  kunnen le g e  plaatsen op
de vo lgende  m a n ie r 'o n s ta a n :e e n  k r i s t a l  van AgCl
d a t  met e n k e le  p ro c e n te n  C d C ljm c n g k ris ta lle n  kan
vormen in  h e t AgCl r o o s t e r ,  b e v a t le g e  p laatsen
in  h e t  k a t io n e n r o o s te r  in  a a n ta l  g e l i j k  aan de
h e l f t  van h e t a a n -a l  toegevoegde Cd’ ’ io n e n . Door
de tw eew aard ig h e id  van de Cd ion en  immers g o r ­
den de C l~ ionen  s l e c h t s  doo r h a l f  zov ee l Cd io -
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nen g e n e u t r a l i s e e r d  a l s  Ag*ionen.
c .  A fw ijk ingen  van de s to e c h io m e t r i e  kunnen

le g e  n l a a t s e n  v e ro o rz a k e n ,  d o o rd a t  b i j v .  b i j  o -
vermaat van de e l e c t r o n e n g a t i e v e  component de i -
onen daarvan  z ic h  bev inden  op de norm ale anionen-
p l a a t s e n ,  t e r w i j l  een g e l i j k  a a n t a l  k a t io n e n
p l a a t s e n  o n b e z e t  z i j n .  ( z i e  h ie rv o o r  v e rd e r  hocfii-
s tu k  IV ) .

B i j  een b ep aa ld e  te m p e ra tu u r  vrordt volgens de
thermodynamica i n  io n e n r o o s t e r s  h e t  a a n t a l  door
de th e rm is c h e  beweging v e ro o rz a a k te  s tc c rp la a tse n
(n) gegeven doo r:

___ e_
”  2 KT 1 )

n = Ne 1J

a l s  N -$> n h e t  a a n t a l  r o o s te r p u n te n  i s  en E de
e n e r g ie  n o d ig  om een io n  van een ro o s te rp la a ts
n a a r  een s t o o r p l a a t s  t e  brengen.D e e n e r g i e  E kan
soms berekend  o f  g e s c h a t  worden, w a a r b i j  dan r e ­
k e n in g  gehouden moet worden met d e C o u l o m b -
a a n t r e k k in g  d e r  io n e n ,  de B e r n  - a f s t o t i n g ,  de
a a n t r e k k in g  v o lg en s  v. d . W a a l s  en de p o la r i ­
s a t i e  .v e ro o rz a a k t  door de le g e  p l a a t s  o f  h e t  io n
op de t u s s e n r o o s t e r p l a a t s , in  z i j n  omgeving met
b e p a a ld e  d i ë l e c t r i c i t e i t s c o n s t a n t e .

De f a c t o r  £ in  de e-macht van form. 1 w ordt
b i j  de F r e n k e l  -  s t o o r p l a a t s e n  v e ro o rz a a k t
d o o rd a t  e r  h i e r  a l t i j d  g e l i j k t i j d i g  een le g e
p l a a t s  en een t u s s e n r o o s t e r p l a a t s  gevormd nerden,
en b i j  de S c h o t. t  k y - s t o o r p l a a t s e n  d o o rd a t
in  een io n e n r o o s t e r  e r  a l t i j d  g e l i j k t i j d i g  een
a n io n -  en een k a t io n g a t  moet o n t s t a a n  om in  h e t
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VrfCri ridigc van het kristal .de ntutraliteit
handhaven.

Uit berekeningen cn metingen blijkt dat bij
stoffen als AgCl en AgBr de typen 1 en 2 zullen
voorkomen en bij NaCl, KC1 type 3 waarschijnlijk
is.

Nu zal in het algemeen tussen twee tussen-
ruosterplaatsen of tussen eeri roosterplaats en
een lege nlaats een notentiaalberg aanwezig zijn,
waarover het ion onder invloed van de electroly-
tische geleiding,door de thermische energie heen
goholnen meet worden.Als we de hoogte hiervan de
a?tiveringsenergie U noemen,wordt het geleidings
vermogen gegeven door

u+E/a
” KT0*»ae 2)

Daar in principe de geleiding zowel door middel
van anionen als door Kationen kan plaats vinden,
kunnen we zowel bij tussenroosterplaat3engelei -
ding als ook bij gatengeleiding telkens twee ac-
tiveringsenergieën verwachten.

Dt berekening, van de energie U is moeilijk
en geeft onbetrouwbare resultaten.

Uit deze berekeningen blijkt echter dat bij
de typen 1 en 2 zowel E als U groter zijn voor
grote ionen, zodat we voor dit tyoe geleiding,de
F r e n k e l  - J o s t  geleiding, bijna altijd
unipolaire geleiding moeten verwachten. D.w.z.
bij stoffen zoals AgCl en AgBr zal slechts é*.n
ion en wel het Ag’ion als electriciteitsdrager
optreden, wat ook inderdaad gevonden is.

Bij type 3, het 3 c h o t t k y-type, is £
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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 KC1 deanlonen
eerst bij veel hogere temperatuur aan deelectri-
citeitsgeleiding gaan deelnemen.

Bekijken we nu de experimentele gegevens over
de temperatuursafhankelijkheid van het ionenge-
leidingsvermogen. Als we log cr tegen l/T uitzet­
ten zien we overeenkomstig form,2 inderdaad soms
wel eens een rechte lijn, zoals in.fig. J». voor
FbCl.7 . Meestal echter neemt de log a  -■ l/T lijn,
als we het temperatuursgebied maar groot genoeg
renen, een min of meer gebogen vorm aan, zodanig
dat het alle schijn heeft dat in verschillende
ttnperatuursgebieden verschillende activeringse-
m.rgieën een rol spelen en het geleidingsvermq,-
gen als volgt voorgesteld kan worden :

d=A,e +Aze T

Bij het Pbli (fig.4)krijgen we deze twee ac-
tiveringsenergieën 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 een bocht in de
logo - l/T curve voorkomt, hebben we echter met
unipolaire geleiding te maken, zoals bijv. bij
AgCl, terwijl bij zouten zoals NaCl en NaF bij
lagere temperatuur unipolaire kationengeleiding
aanwezig is met een bocht in de logo--l/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 er - l/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
zijn gehouden, 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 terapera-
tuurtak ook wel het "structuurgevoelige" gelei-
dingsvermogen genoemd, in tegenstelling met het
■'structuurongevoelige" geleidingsvermogen van de
hoge temperatuurtak,daar dit niet door de zoeven
genoemde behandelingen beïnvloed wordt.

S m e k a 1* verklaart de kleinere active­
ringsenergie en de structuurgevoeligheid van de
lage temperatuurtak door aan te nemen, dat dit
geleidingsvermogen veroorzaakt wordt door .ionen—
geleiding langs poriën, scheuren (Lockerstellen)
of korrelgrenzen, in het kristal.

.lost*- en W a g n e r 3 echter gaan er

DA.Smekal,
lijn 1933,2) Vtf. «Tost, • Z.

3) C.Wagner”

Handbuch der Physik, J.Springer,Ber-
ZU/2 bldz 878.
fTChem. B2, 234, 1930.
•’ •* B22, 181, 1933.
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van uit, dat bij afkoeling van een kristal vanaf
do smelt bij elke temperatuur een andere concen­
tratie aan stoorplaatsen de evenwichtsconcentra-
tie i3. 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 zal
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 en Ag een verhouding van on­
geveer 10̂ * bestaat, dat de lage-temperatuurlijn
niet zo goed reproduceerbaar is als de tak b i j
hoge temperatuur en beïnvloed wordt door de voor­
geschiedenis en het gehalte aan onzuiverheden,
kan allemaal door deze theorie verklaard worden.

De v/et van F a r a d a y  moet natuurlijk
evenzo goed gelden voor electrolytische geleiding
in vaste stoffen als voor gesmolten zouten ën 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 ih de vorm van sterk vertakte
dendrieten,die niet van het materiaal gesChéiden
kunnen worden. T u b a n d t en medewerkers
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hebben echter methoden ontwikkeld, waarbij déze
moeilijkheden omzeild worden. Het blijkt nu dat
bij sonqnige stoffen de wet van F a r a d a y
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 . g e d rag e n
wordt. In tegenstelling met de electrcnengeleiding
in metalen, neemt bij deze stoffen het electro-
nengeleidingsvermogen met de temperatuur toe, en
wel exponentieel.



H O O F D S T U K  IV.

HET ELECTRONENGELEIDINGSVERMOGEN
IN VASTE STOFFEN.

W i l s o n *  was de eerste die een theorie
opstelde welke de exponentiele afhankelijkheid
van het geleidingsvermogen van de temperatuur bij
^a^ 6el®iders verklaarde.Hij ging van de ouantun
mechanische opvatting uit, volgens welke alle e-
lectroneh zich vrij in het periodieke veld van
het rooster kunnen voortbewegen.In een dergelijk
veld kunnen de electronen echter niet alle moge­
lijke energieën 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 tempera­
turen electrische geleiding«plaats kunnen vinden,
omdat de electronen in het electrische veld.waar­
door de geleiding tob atand komt, energie kunnen
opnemen, daar er in de slechts gedeeltelijk ge­
vulde band nog onbezette hogere energieniveaux

1)A.H.Wilson, Proc.Roy.Soc. A 133. 45Ó, 1931.
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zijn die slechts zeer weinig in energie met de
bovenste bezette energieniveaux verschillen. Me­
talen zijn stoffen waarbij 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 opnemm,
daar deze energie, behalve bij extreem hoge vel­
den, niet vóldoende is om de energieniveaux in
de eerst volgende lege band te bezetten. In de
geheel gevulde band zelf is dit vanwege het
P a u l i -  Verbod uitgesloten. Eerf dergelijke
stof is een isolator.

W i l  s o n  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 óp de energie-
schaal dan bij. een isolator, 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.

G u d d e n* vroeg zich af of dergelijke
halfgeleiders inderdaad zouden bestaan. Het was
hem namelijk opgevallen dat de bekende halfgelei­
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
de/.e "onzuiverheden".Inderdaad kan gezegd worden
dat tot nu toe slechts zelden halfgeleiding bij
zuivere stoffen, z.g. "intrinsieke" halfgelei­
ding, gevonden is.

Deze "onzuiverheden"kunnen zijn vreemde ato­
men, zoals bijv. Cu in ZnS ,phos.phoren,of ook wel
een overmaat van een van de samenstellende elemen­
ten. van de verbinding boven de stoechiometrisch
vereiste hoeveelheid. Zo -haagt bijv. het gelei-
dingsvermogen van Cu^ü af van de hoeveelheid o-
veraamt zuurstof; het geleidingsvermogen van ZnO
hangt daarentegen af van de hoeveelheid overmaat
Zn in de verbinding.

W i l s o n  breidde daarom zijn theorie
uit óm. ook deze stoffen in zijn beschouwingen te-
kunnen betrekken.Bij halfgeleiders mef'onzuiver-
heden" of "stooratomen",z.g. "extrinsieke" half­
geleiders, kunnen de electronen van de stoorato-
men zich niet vrij door het rooster bewegen,ten­
zij door thermische excitatie of anderszins zo -
veel energie toegevoerd 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 gei eidingsband 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. A134 . 277, 1931.
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van het rooster van de zuivere stof komen.Extrin­
sieke halfgeleiders, zoals we zoeven geschetst
hebben.waarbij dus de stroom gedragen wordt door
electronen die door excitatie uit, bij lage tem­
peratuur gewoonlijk bezette, stoórniveaux in de
geleidingsband geworpen 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-
^^veaux even boven de bovenste volle band liggend,
Als bij deze halfgeleiders bijv.door thermische
energie de electronen uit de volle band over de
kleine energieafstand heen naar deze stoomiveaux
worden geëxciteerd, blijven er in de volle band
"positieve gaten" achter,die nu voor de stroomge-
leiding zorg kunnen dragen, (fig. 6) Dergel'ijke
stoffen 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
van niet stoechiometrische samenstelling.

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

Het bezwaar da', men hiertegen aan kan voeren,
namelijk dat een atoom meestal te groot is om een
tussenroost.erplaats in te nemen, wordt voor een

-3A-



groot deel weggenome^ 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 iord-
satiepotentiaal van het atoom, daar dit proces
zich afspeelt in een medium met betrekkelijk ho­
ge diSlectriciteitsconstante.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 atomen4.

De tweede manier waarop overmaat metaal in
een ionenkristal opgenomen kan worden is deze,
dat het kristal meer lege roosterpunten
‘iS c h o t t k y ■ defecten) van negatieve icnen
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
een 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 ionen zal omvatten.

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

1) N.F.Moot and R.W.Gurney, Electronic processes
in ionic crystals, Oxford, 19t0«
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peratuur zo hoog is dat. ook al electrolytische
geleiding optreedt, (gekleurd KC1 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.Gok dit "posi.tie-
ve gaf’kan verdeeld zijn over verschillende aan­
grenzende negatieve ionen. Bij dit type komt het
atoom op de tussenrooster-plaats als stoorniveau.
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 moeilijk voor te stel­
len is hoe een atoom op een tussenroosterplaats
gebracht kan worden, wel degelijk.

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 door M e y e r 1 op­
gestelde regel die in zeer vele gevallen opgaat,
zijn verbindingen,waarin het metaal in zijn hoog­
ste waardigheid voorkomt, normale, en verbindin-

1) V.Meyer, Z.Physik $£, 27$, 1933.
2) N.F.Moot and R.W.Gurney, Electronic processes

in ionic crystals, Oxford, 19^0.
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gen,waarin het metaal in zijn laagste waardigheid
voorkomt, abnormale extrinsieke halfgeleiders.

Als N het aantal bij T-0°K 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:

n = 2.N ( h* y
welke formule we ook als volgt kunnen schrijven:

izji mkryfe
U ___/2 E+VikTLnl hr N ^ /n = 2f^mM| e------- kt

5)
In deze laatste formule die de universele con­
stante ^ "i ^ 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

^  -  Vi E+ J/2 kT Ln ^  (2 jt mkT) /z ^

die blijkens de formule afhankelijk is van de
temperatuur en het aantal stoorplaatsen.

In een energieniveauschema kunnen we dus de
volgende niveaux te*kenen (fig. 17).

Uit het aantal electronen per volumeneenheid
(n),dat zich in de geleidingsband bevindt, bere­
kenen we met de formule
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d - e.v. n.
het geleidingsvermogen. Hierin stelt v de bewege­
lijkheid der electronen voor die slechts weinfg
met de temperatuur varieert en e de'lading van
een electron. Het*geleidingsvermogen zal dus op
de zelfde wijze als het aantal electronen in de
geleidingsband exponentieel met de temperatuur
variëren. Zetten we nu log cr tegen l/T uit, (zie
fig.Ó) 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, indien ook dit ener­
gieverschil van de temperatuur afhankelijk mocht
zijn).

Het blijkt echter experimenteel, dat dit
energieverschil E nog weer van de concentratie
van de stoorplaatsen afhankelijk is, zoals bij
W0S * , Al*03 en Ta^O^ 2 en TiO* 4, ZnO * ,
Fex.03 S is aangetoond. Fig. (9) laat bijv. zien
hoe bij ZnO met toenemend aantal stoorplaatsen
het geleidingsvermogen groter en de helling in de
log cr - l/T curve kleiner wordt.

Dit verschijnsel is nog niet voldoende ver-

7)

2i ï ï : H a S ^ n n ' ; ^ ; 7o|̂ 3i?36.
3) W.Meyer, Z.techn.Physik. 16,355, lv35.
U) O.Fritsch, Ann.Phys. 22, 375, 1935.
5) W.Meyer, H.Neldel, Z.techn.Physik, 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
yolgt, dat deze interactie begint bij een stoor-
plaatsenconcentratie van ongeveer-0.1 %. Men kan
hieruit concluderen dat deze stoorplaatsen een
straal hebben van ongeveer vijf maal de atoom-
afstand in het kristal. Zoals we reads gezien
hebben is dit niet onmogelijk.

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

y-A,e1 2 *% A te^ct
Ó)

waarin en E 2 de halve energieverschillen Zijn
tussen de twee soorten stoorniveaux en de lege
band of tussen het stoorniveau resp. de bovenste
volle band met de lege band.

Zetten we nu log o- tegen l/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.4 /
Misschien doet dit geval zich nog het zuiverst

1) B.R.A.Nybóer, Proc.Phys.Soc. Jjl, 575, 1939.
2) J.H.de Boer en W.C.v.Geel, Physica, 2, 286,

1935.
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voor bij stOGrplaatsen gevormd door 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 vele
halfgeleiders is de temperatuur waarop ze gemaakt
wórden zo hoog, dut de concentratie van deze
stoorplaatsen vrij groot kan zijn. We beschouwen
op het ogenblik uitsluitend halfgeleiders bij tem­
peraturen, waarop de ionengeleiding verwaarloos­
baar i3 . 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-aoechi-
ometrische halfgeleider kunnen we, behalve de n,
stooratomen(die de niet-stoechiometrische samen­
stelling veroorzaken) ook nog n* stoorionen ver­
wachten. We hebben dan n* + n* niveaux waarin de
Glectronen gevangen kunnen worden en slechts ni
beschikbare electronen. Voor het aantal n van de
electronen dat onder deze omstandigheden bij een
temperatuur T in de geleidingsband voorkomt.heb­
ben we de formule (als n « n  )

' e"EA T"7( R̂J- 91
DN.F.Mott en R.V.Gurney, Pro,c?S8eS

in ionic crystals, Oxford, 1940, blz. 159.
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zolang n n*.
Bij hogere temperaturen achter wordt het aantal
geëxciteerde electronen steeds groter, zodat bij
stoffen waar n a è* n* we dan het andere grensgeval
n ^  n* krijgen. Hiervoor geldt :

n _ n‘/a ZJmiKr̂  e“ awt
10)

Voor deze stoffen ( n2 n z)is er een kritische
temperatuur T,waarbij de ene temperatuursafhan-
kelijkheid in de andere overgaat. Zetten v/e bij
deze stoffen log a  tegen l/'T uit dan vinden we
fig. 11.

V/e kunnen dus uit een bepaald gedeelte van de
log er -rl/T kromme nooit met zfekei'heid de active -
ringsenergie bepalen,de helling kan iS ol E/2 ge­
ven.

Zoals we zien,is de bocht in deze logo-- 1/T
curve (fig.11) net andersom als die bij het op­
treden van twee verschillende soorten stoorplaafc-
sen voorkomt. Het gedeelte 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- - l/T curven, vooral
als deze slechts over een beperkt temperatuuisge-
bied zijn bepaald, activeringsenergieën te bere­
kenen.



H O O F D S T U K  V.

ONDERSCHEID TUSSEN IONEN- EN
EL ECTRONENGEL EIDING.

Hoewel in principe beide soorten hun bijdrage
zullen leveren, zal toch' voor een gegeven stof in
een bepaald temperatuurgebied,een soort overheen
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 geringer.
Dit kan bij kamertemperatuur soms uren duren,vaar
bij de stroom dan tot 0,001 of lager van zijn be-
ginwaarde kan dalen.Worden nu de electroden kort­
gesloten,dan gaat er in het circuit een stroom in
tegengestelde richting als -de oorspronkelijke lo­
pen. Ook 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 veroor­
zaakt wordt doordat er in het kristal een tegen
e.m.k. wordt opgeiouwd, welke tegenpotentiaal na
kortsluiting de ontladingsstroom doet lopen.
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H o c h b e r g  en J o f f r  .onderzochten de
afhankelijkheid van de polarisatie e.m.k.,-nadat
de stroom constant was geworden,voor verschillen­
de temperaturen en aangelegde potentiaalverschil­
len.Uit fig.12 zien we dat de polarisatie e.m.k.
bij stijgende temperatuur snel afneemt.Ook bleek
hun dat de constante toestand bij hogere tempe -
ratuur snéller bereikt wordt. Bij voldoend hoge
temperatuur kon geen polarisatie gevonden worden.

E'en van de beste methoden om te onderscheiden
tussen ionen-en electronengeleiding is een onder
zoek naar het H a l l  -effect. Als loodrecht op
een electronenstroom een magnetisch veld wordt
aangelegd,ontstaat een potentiaal verschil lood­
recht op he,t vlak van de stroom en het magnetisch
veld. Hoewel soms ook voor een niet electroly-
tische geleider het H a l l  -effect over een be­
paald temperatuurgebièd nul kan zijn,is het voor
electrolytische geleiding altijd nul.

Een ander verschijnsel dat electrolyse meest­
al met zekerheid laat vaststéllen, is het werke­
lijk 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.



een gladde film op de electrode maar plaatse­
lijke afzettingen. Daar 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
bonen de gehele kathode-anode afstand; de stroom
gaat dan geheel door deze '’bruggen'* en er is geen
verdere electrolyse meer. Het gehele proces van
boom- en tenslotte soms brugvomr.ing gaat met
stroomtoename gepaard.

De afscheiding van electrolyseproducten kan
met behulp van de wet van F a r a d a y  gebruikt
v.'crden on vast te stellen, welk gedeelte van de
stroom, bij een bepaalde stof,door electrcnen en
welk gedeelte door ionen vervoe'rd wordt.Zoals we
reeds hebben opgemerkt ondervindt deze methode
moeilijkheden door het optreden van dendritisch
vertakte afzetting van de electrolyseproducten,
die niet van het materiaal gescheiden kunnen wor­
den. De methoden die T u b a n d t hiervoor ont­
wikkeld heeft omzeilen in vele gevallen deze
moeilijkheid en laten zelfs toe uit te maken velk
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
sies komt.

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

1) C.Wagner, Z.f.Physik.Chem. B21, i»2, 1933.
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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 over­
maat vrij Ba in het BaO samenhangen, al weldra
tot de gedachte kwam dat de geactiveerde oxydete-
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 l ­
s o n  voor de thermische emissie van dergelijke
halfgeleiders mededelen.
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h o o f d s t u k  VI.

DE THERMISCHE EMISSIE VAN
HALFGELEIDERS.

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 B e c k e r ,
dat aan de oppervlakte geadsorbeerd Ba de hoogte
van deze potentiaaldrempel kan beïnvloeden. Om
geëmitteerd te worden, moeten de electronen door
thermische excitatie vanuit de stoorplaatsen in
de geleidingsband 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 :

'k, Vi'l% VzEtV
*/2_% kTN T e

ii)
waarin e de lading der electronen,
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N h e t a a n ta l  s to o r p la a ts e n  p e r  volume een­
h e id
T de te m p e ra tu u r

en E en V de in  f i g .  7 aangedu ide  e n e rg ie v e r  -
s c h i l l e n  z i j n .

E de "inw end ige u i t t r e e p o t e n t i a a l "  i s  de e n e rg ie
d ie  ook in  de fo rm u le  voo r h e t  geleid ingsverm ogen
voorkom t. V w ord t de u itw e n d ig e  u i t t r e e p o te n t i a a l
genoemd.

We kunnen de fo rm u le  voor de v e rz a d ig in g s -
stroom  ook a n d e rs  s c h r i jv e n .  Door eenvoudige om­
vorm ing k r i jg e n  we n a m e lijk  :

e F  ' e

I 2j i m kT
ViE+VzkTLn V hz N

KT

12 )

/  Z jl  m  kT\ %
VzEVVakTLnlh2 N2/3 ƒ + W

ls=AT2.e""
13)

zo d a t we de em iss ie fo rm u le  voor m e ta len  v o lg en s
R i c h a r d s o n  k r i jg e n  met de T - f a c t o r  en
de u n iv e r s e le  f a c t o r  A. De u i t t r e e a r b e i d ,  d ie
h i e r  in  de e-m acht v o o rk o m t,is  p r in c i p i e e l  afhan­
k e l i j k  van de te m p e ra tu u r . Z e t te n  we een
R i c h a r d s o n  - l i j n  u i t ,  dan v inden  we u i t
de h e l l i n g  daarv an  s l e c h t s  h e t d e e l  van de expo­
n en t d a t  o n a fh a n k e li jk  van de te m p e ra tu u r  i s .



H O O F D S T U K  VII.

IONEN - OF LLECTRONENGELEIDING IN DET
OXYDEKATHODE.

Bij het probleem van het transport 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 Oi- ontwikkeling,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 hieronder nog uitvoeriger te
bespreken onderzoekingen over de weerstand van
oxydekathoden, zijn herhaaldelijk verschijnselen
van ionengeleiding waargenomen.

H a l l -  effecten zijn nooit bepaald.
V/èl zijn er onderzoekers geweest die de wet

van F a r a d a y  toepassend het percentage io­
nengeleiding hebben willen bepalen.

Zo onderzocht B e r d e n n i k o w a ^  bij
het reeds genoemdi onderzoek "combined cathodes"

1jT.P.Berdennikowa.Phys.Z.Sowjet Union,2,77,1932•
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bestaand*» uit een mengsel van bij 1150^ C uit de
carbonaten gevormde Ba , Sr en Ca- oxyden, dat
aingébracht 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
mn/cnr9' emissie, de ionenstroom ongeveer 0.005 °/ó
van de totale stroom was. Dit percentage bleek
enigszins afhankelijk te zijn van de activeiings-
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/cm1 2- stroom gelopen heeft,is
het percentage constant (0.005 /5) geworden, om
binnen de tijdsduur waarover de proeven van
B e r d e n n i k o w a  zich uitstrekten (20 min.
of 600 Coulomb/cm2 ) niet meer te veranderen.

I s e n s e e *  bepaalde het percentage elec-
trolytische geleiding uit de ontwikkelde zuurstof
en de doorgegane hoeveelheid electriciteit tij­
dens de activering.Hij onderzocht kathoden("un -
combined cathodes")die bestonden uit 50# Ba0,30#
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 zo
laag (930 - 970° C) gehouden werd dat er - zoal»
proefondervindelijk bewezen werd - geen thermi­
sche activering kon optreden.

I s e n s e e 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.
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is, welk percentage echter eerst snel.laterlang­
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 ïonengeleiding die,
onafhankelijk van de activeringstoestand, 0,05 %
van de totale geleiding uitmaakte en niet verder
afnam, terwijl SrO in het geheel geen ionengelei­
ding vertoonde. Hoewel de resultaten van B e r-
d e n n i k o w a  en I s e n s e e  wat 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
O*, 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
B e r d e n n i k o w a  gevolgde mpthode, die
het noodzakelijk maakte om voor ieder punt op de
kromme van het Ba-gehalte,als functie van de ac-
tiveringstijd.een andere kathode te onderzoeken,
voldoende reproduceerbaar was. Hierbij komt nog
dat'de reactie Ba < H*0 > BaO + Hi na de eerste
20 minuten slechts zeer langzaam verliep en vrij
willekeurig na U O  - 150 min. als beëindigd
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beschouwd werd, hoewel bij enkele gevallen ge­
bleken was dat dit einde pas na ongeveer 10 uur
bereikt kon worden. We doen daarom goed de proe­
ven van B e  r d e r t n i k o w a  als niet neer
dan een allereerste poging te beschouwen om de
grootte orde van de verhouding ionen- en electro*
nengeleiding te bepalen.

Een berekening* leert trouwens dat het resul­
taat van B e r d e n n i k o w a ,  n.1. dat de i-
onenstroom constant 0,00.5 £ van de totale stroom
uitmaakt, zeker niet kan gelden voor de gehele
levensduur van de oxydekathode. Het is namelijk
een feit dat oxydekathoden, na bijvoorbeeld ge­
durende twee jaar (15000 uur) een stroom van 20
mA/cm* geleverd te hebben, er nog onveranderd
uitzien. Als echter de Ba-ontwikkeling, zoals de
onderzoekingen van B e r d e n n i k o w a  ge­
ïnterpreteerd zouden kunnen worden, constant de
door haar opgegeven waarde had, zou, zoals een
kleine berekening leert, in die twee jaar 80 mg
Ba ontwikkeld zijn; zeer veel meer dan het ge­
wicht aan BaO per cm2 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 plaatsvindt, waarschijnlijk meer reprodu -
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 levensduur van de oxydekathode.

l)J,AfBecker, Phys.Rev. 2th.* 1323» 1929.
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üp basis van de halfgeleidertheorie met over­
maat Ba-atomen als stoorniveaux is voor deze af-
nemende zuurstofontwikkeling een aannemelijke ver­
klaring te vinden. De concentratie aan vrij Ba
en daarmede de concentratie aan stoorplaatsen in
het BaO wordt door de voortdurende toevoer van
,door electrolyse vrijgemaakt, Ba steeds hoger.
Hierdoor wordt het eloctronengeleidingsvermogei
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 .

AfgeziOn echter van de juistheid van de door
B e r d e n n i k o w a  en I s e n s e e  opge­
geven waarden voor Ba- resp. 0*- ontwikkeling is.
het echter de vraag of de omrekening van deze ge­
gevens met behulp van de wet van F a r a d a y c p
het percentage van de ionengeleiding, welke zij
beiden toepassen,verantwoord is.De twijfel hier­
aan duikt namelijk op als we de mogelijkheid van
diffusie van vrij Ba langs of door de kristallen
in het oog vatten. Als namelijk, we hebben er
reeds eerder op gewezen, een of beide producten
van de electrolyse in staat is of zijn door de
laag heen te diffunderen in een richting tegenge­
steld aan die van de overeenkomstige ionen, zon­
der dat bij deze diffusie een merkbare verdamping
optreedt, kan door recombinatie van de electro­
lyse producten weer BaÜ gevormd worden.Nu hebben
we al vermeld, dat uit activeringsverschijnselen
en uit enkele proeven van
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B e c k i' .1* en S e a r s  afgeleid kan worden
dat in ieder geval het vrije Ba langs of door de
oxydekristallen kan diffunderen,zodat recombina-
tie mogelijk is.Kernen we echter de mogelijkheid
van recombinatie -aan dan is het niet meer doen­
lijk met B e r d e n n i k o w a  en I s e n -
s eve, uit de Ba- en Oz-ontwikkeling, percentages
ionengeleiding te berekenen. De aldus gevonden
percentages kunnen dan slechts minimumwaarden
zijn.

Uitgaande van de mogelijkheid van recombina­
tie waren R e i m a q n  en medewerkers4 i n
staat, ook zelfs bij een 100 # electrolytisdie
geleiding,de door I s e n s e e quantitatief be­
paalde,maar ook door vroegere onderzoekers reeds
oualitatief aangetoonde,vermindering van de zuuiv
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 percentages ionen­
geleiding, moeilijk te begrijpen is dat dit pro­
ces bij alle voorkomende temperaturen en stroom­
dichtheden stabiel kan zijn.

Iiu is het duidelijk dat, als de temperatuur
maar laag genoeg is, de diffusie van het Ba niet
meer plaats kan vinden.Het percentage ionengeïd.-
ding dat we dan uit het vrije Ba berekenen heeft
'inderdaad betekenis. B e c k e r  heeft dit voor
kamertemperatuur op een enigszins indirecte ma­
nier gedaan. Hij zond namelijk, zoals we reeds

1) A.L.Reimann, R.Murgoci, Phil.Mag.j^, l*M,193C
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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 ( B e c k e r  en S e a r s )  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, een 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 waarschijnlijk 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 en van de
snelheid waarmee de . electronen in de kathoaen
treden, het maximum van de emissie steeds bij
eenzelfde hoeveelheid doorgestroomde coulombs od-
trad. Dit past dus bij de opvatting dat het Ba op
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 bedekkmgs-
eraad t met Ba voor optimale emissie van het
BaO-SrO tussen 0.’ en 1 ligt en dat de werkelijke
oppervlakte van de kathode gelijk is aan de geo­
metrische oppervlakte voor de ionengeleiding een
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percentage liggende tussen 0,05 en 0,5 </,. Gezien
de zeer indirecte wijze waarop deze cijfers ten­
slotte verkregen zijn kan hieraan slechts gerin­
ge waarde Worden toegekend.
Dit spreekt nog meer als we letten op het feit
dat uit de onderzoekingen van B e c k e r  steeds
ongeveer dezelfde percentages ionengeleiding kun­
nen woxden berekend, zowel voor gea'ctiveerde als
ook voor nog niet geheel geactiveerde kathoden,
bij kamertemperatuur en bij 300° C. Maar het is
waarschijnlijk toch verantwoord om uit de metin­
gen van B e c k e r te concluderen dat bij kamer-
tempèratuur of iets daarboven de electrolytische-
geleiding vrijwel ten opzichte van de electrcnerv-
geleiding te verwaarlozen is.

We weten niet hoe het percentage ionengelei­
ding bij toenemende temperatuur zal veranderen.
Bij enigszins gevorderde activering, als de acti-
veringsenergie van de electronengeleiding nie t
al te hoog meer zal zijn, zal - daar de active -
ringsenergie van de ionengeleiding waarschijnlijk
wel hoog zal zijn - dit percentage toenemen.
Gezien echter de lage waarde van het percentage
ionengeleiding bij kamertemperatuur, zal bij de
"werktemperaturen” van de oxydekathode( omstreeks
1000 K) de ionengeleiding nog geen 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 wel zeggen dat
zeer waarschijnlijk bij alle temperaturen de io­
nengeleiding bij goed geactiveerde kathoden ten
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ondichte van de electronengeleiding te verwaar­
lozen is Cn daX ook bij nog niet geactiveerde
kathoden, onmiddellijk na het ontleden varr de
carbonatfn, al ongeveer 99,5 $ van de stroom e-
lectronenstroom is.
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H O O F D S T U K  VIII

LITERATUUROVERZICHT VAN DE ONDERZOEKINGEN
OVER DE WEERSTAND VAN OXYDEKATHODEN.

ENKELE THEORIEN.

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

R e i m a n n  en M u r g o c i ^ -  zijn de
eersten geweest die een dergelijk onderzoek pu­
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
aequinoleculair mengsel van BaCOj-SrCO} bedekt
te zijn, over een afstand van een halve centime­
ter in elkaar gedraaid werden, waarna de draden
nog eens met BaCO^ - SrCOjbedekt werden. Om het
middelste gedeelte werd als anode een Ni- cylin-

1)A.L.Reimann, R.Murgoci, Phil.Mag. 2» 444,1930.
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der van 0,3 cm hoogte en 1 cm diameter aange­
bracht. Deze opstelling werd in een glazen bal­
lon ingesmolten, die daarna bij 400° C gepompt
werd. Vervolgens werd de kathode, helder rood
gloeiend, ontleed en de anode hoogfrequent ont-
gast. Tenslotte werd een Mg-gasbinder aangebracht.

Als nu in vacuum een stroom door de parallel
geschakelde draden liep, bleek, volgens de au­
teurs, het middelste in elkaar gedraaide en met
oxyde voorziene gedeelte een zeer gelijkmatige
temperatuur te hebben.

Een speciale schakeling was ontworpen ten­
einde 50 of 100 keer per 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. .

Ket deze opstelling bleek dat met het toene­
men van de emissie tijdens de activering ( die
hpofrizakelijk door electrolyse geschiedde ) ook
het geleidingsvermogen sterk toeneemt, (een fac­
tor 1000).

Door contact van de koude kathode met zuur­
stof werden geleidingsvermogen en emissie gelijk­
tijdig "vergiftigd". Het geleidingsvermogen ga­
ven zij aan door het cuotient 1/ V bij kleine V.

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

ö =ae’̂ T
14)

moeten we de logarithme van het geleidingsvermo­
gen tegen i/T uitzetten. li e i m a n n en
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M u r g o c i maten de temperatuur niet direct,
maar indirect door de verzadigingsstroom :

-e<P
I = AeUTS -

of

|ogls=log A-B. Vt
15;

Uit (14) en (15) zien we dat als we log cr tegen
log Ig(beiden telkens bij dezelfde onbekende tem­
peratuur) uitzetten, het optreden van een rechte
eveneens een indicatie is voor een temperatuur­
afhankelijkheid volgens (14).

In het algemeen kregen zij zodoende grafieken
van de volgende soort (fig. 14), waaruit we zien
dat over een zeker temperatuurgebied er inderdaad
een exponentiele samenhang tussen geleidingsver-
mogen en temperatuur be staat.Bij lagere tempera -
turen evenwel gaat (soms)een geleidingsmechanis-
me met een andere (kleinere) activeringsenergie
optreden.

Daar R e i n a n n  en K u r g o c i  niet
in staat waren temperaturen te meten,is het niet
mogelijk uit de helling van de rechte in fig. 14
een activeringsenergie te berekenen.

Cmdat deze helling gemiddeld ongeveer 1 is
(Variërend tussen 0,B en 1,2) kunnen we echter
v/e 1 zeggen, dat in h«rt hoge temperatuurgebied de
activeringsenergie ongeveer gelijk is aan de uit-
treearbeid.

Dit is evenwel een feit,dat we met de tot nu
toe gegeven mogelijkheden van electrónengelei-
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dingsvermogen in vaste stoffen nauwelijks hadden
kunnen verwachten. Volgens de theorie (form. 12
of X X  en fig. 7) zal de uittreearbeid de acti-
veringsenergié met het bedrag V, de "uitwendige
uittreearbeid",overtreffen.Het is natuurlijk mo­
gelijk dat in een enkel geval V =  0, maar dit
moet toch onwaarschijnlijk geacht worden.

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

De I-V karakteristieken, die zij bepaalden,
waren soms recht soms gekromd (naar de volt-as J
: fig» 15»
Uit deze figuur is niet op te maken bij welke te-
thode, activeringsgraad of temperatuur de afge­
heelde curven behoren.
Nemen we,als het meest voor 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 gekromd.

Ook dit verschijnsel l indien we althans de
figuur zo mogen interpreteren)is niet direct uit
de theorie van de halfgeleiders te begrijpen.
Deze geeft namelijk altijd lineaire stroomspan-
ningskarakteristieken.

Het zal blijken uit de neg te bespreken on­
derzoekingen van anderen en van onszelf dat
R e i m a n n en ï u r g o c i , wat betreft de
waarde van de "activeringsenergife” en het line­
air en gekromd zijn der 1-V karakteristieken ,
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juiste waarnemingen hebben verricht, die met nog
andere niet door hen gevonden verschijnselen es­
sentieel blijken te zijn voor het geleidingsme-
chanisme in de oxydekathode. Deze verschijnse­
len zijn niet met de eenvoudige theorie van eleo-
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.

R e i m a n n  en T r e ' l o a r 2* 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 ­
m a n n  en M u r g o c i  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 moeilijk­
heden op in deze opstelling. Dit is ook te zien
aan de emissie die met 10 mA/cma bij 1000° K
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. 12, 1073^
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gehad moét hebben van 1000 Ohm - cm, hetgeen eén
factor 10 hoger is dan bij goed geactiveerde ka­
thoden.

De stroom die door de oxydemassa liep bij
0,1 Volt potentiaalverschil tussen de draden,
beschouwden zij als maat voor het geleidingsver-
mogen» Zij onderzochten niet de afhankelijkheid
van het geleidingsvermogen van de activering.

Evenals R e i m a n n  en M u r g o c i
vinden ook zij een hoge "activeringsenergie" bij
hoge temperaturen, al was deze bij de hier 1 on­
derzochte kathoden wel kleiner dan de uittree­
arbeid. De nactiveringsenergie" schommelde hier
tussen 0,0 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 700° K) waren, volgens R e i m a n n  en
T r e 1 o a r, de metingen niet reproduceerbaar,
zodat zij voor temperaturend 700° K geen waarden
voor het geleidingsvermogen opgeven. We kunnen
daarom niet nagaan, of pok bij dit onderzoek in
de log <r -I/T grafiek eenzelfde afwijking van de
rechte bij lag«' temperaturen optrad als bij
sommige proeven van R e i m a n n  en M u r-
g o c i .  R e i m a n n  en T r e l o a r  zijn
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wat dieper op de I-V, karakteristieken ingegaan.
Allereerst merkten zij op dat, bij hun oxydemas-
sa, bij lage terrine ra turen 793° K) bij spannin­
gen > 0,1 Volt tijdseffecten optraden, zodanig
dat bij stijgende spanning de stroom sterker dan
lineair toenam, blijkbaar ooordat er tijdens ejv
door het lopen van stroom een weerstandsvezminde-
ring optrad (fig. ló bij 793° cn 652° K). Dit ds
duidelijk te zien uit fig. 17. Verminderden zij
namelijk de spanning plotseling van K volt op
0,5 volt,dan liep er een veel grotere stroom (B)
dan ér eerst bij 0,5 volt gelopen had (k).

R e i m a n n  en T r e l o a r  concludeer­
den uit hun pioeven 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. ló). Hier traden geen merkbare tijdseffec-
ten op. Deze waren dus bij die temperaturen óf
afwezig óf zo snel dat zij zien 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 karak­
teristieken bij deze hogere temperaturen, n.1,
gebogen naar de volt-as,zich niet essentieel van
de initiale karakteristieken onderscheiden heb­
ben. Integendeel, de werkelijke karakteristieken
(vrij van tijdseffecten) zouden nog meer naar de
volt-as omgebogen zijn dan.de waargenomen krom­
men.
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Ook h ie r in  z i jn  dus de m etingen van R e i -
m a n n en M u r  j  ij c i  b e v e s tig d .

B e c k e r 4 bepaaldG h e t ge leid ingsverm o-
gen van een mengsel van Ba-en 3 r—oxyden opge­
b ra c h t op een in d i r e c t  v e r h i t te  o n d e rlaag . Het
geleid ingsverm ogen h ie rv an  werd a ls  fu n c tie  van
de tem p era tu u r bepaald  d o o r ,b i j  k le in e  spanning ,
stroom  en spanning t e  meten tu s se n  de onderlaag
en een in  de oxydelaag aangebrach te  sonde waar­
van h e t o p p e rv lak (n aar één kan t toe )o n g ev eer 1/3
was van d a t  van de on d erlaag .

F ig . 1Ö to o n t z i jn  r e s u l ta te n  d ie  a ls  Volgt
in  form ule g e b ra c h t ' gunnen worden :

_  1.73-IQ4 3 —0 .6 2  IQ4

ar = i ,7 i to *e  T +5.5510 e 7
A/Vcm

W aaruit we a l s  a c tiv e r in g se n e rg ie ë n  berekenen
1 ,49  eV en 0 ,53  eV voor re s p . h e t hoge en lag e
te m p e ra tu u rg e d e e lte .

De g ra f ie k  van f i g .  1Ö v e rto o n t dus een­
z e lfd e  s o o r t  r ic h tin g s v e ra n d e r in g  a l s  R e i -
m a n n  en M u r g o c i  in  enkele g ev a llen
gevonden hebben. De overgang l i g t  b i j  ongeveer
700° K, d e ze lfd e  tem p era tu u r, waar beneden H e i-
m a n n  en T r e l o a r  geert rep ro d uceerbare
r e s u l ta t e n  konden v e rk r ijg e n .

B e c k e r  g e e f t  geen v e rk la r in g  voor de
twee takken  in  de lo g  er -  I /T  curve in  f i g .  1Ó.

1 ) J . m. Be c k e r , Tran3.Am.Chem.3oc. 207, 1931-
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Het zal echter blijken dat ook dit een van de es­
sentiële 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 cr - I/T
curve, n.1. 1,3 eV.; een resultaat dat soms ook
door R e i m a n n gevonden is, zoals we gezien
hebben.

Uit de door B e c k e r  gegeven formele be­
rekenen we voor 1000° K een spec, weerstand van
103Cl bij 1000° K, wat dus (evenals de betrekke­
lijk hoge uittreearbeid) op een relatief slechte
activeringstoestand zou wijzen.

B e c k e r  en B e c k e r  en S e a r  s^
hebben in deze buis ook I-V karakteristieken op­
genomen tussen onderlaag en sonde. Zij vonden
daarbij dezelfde verschijnselen als R e i m a n  n
en 'T r e 1 o a r bij lage temperaturen gevonden
hebben, nl. een sterker dan lineair oplopen van
de stroom als de spanning toeneemt.Ook deze ver­
schijnselen bleken door tijdseffecteh veroorzaakt
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,
totda£ een constante waarde bereikt was.Nadat de
stroom 5- minuten gelopen had, kon de kathode

1)J.A.Becker,R.W,Sears, Phys.Rev. 33.2193. 1931»
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weer in zijn oorspronkelijke toestand gebracht
worden,door deze bij dezelfde temperatuurt555 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 electrolyse ontwikkelde, vrije Ba-atomen
in het oxyde zouden diffunderen en zodoende,door
verhoging van het aantal stoorplaatsen.het elec-
tronengeleidingsvermogen zouden vergroten.We zcu-
den dan namelijk ( zie fig. 19 voor Ó Volt), om
de stroomtoenarae van ongeveer 1005# te verklaren,
moeten aannemen dat in deze 5 minuten stroomtréc-
ken de stoorplaatsenconcentratie verviervoudigd
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 verwijderen.

We- moeten dus waarschijnlijk aannemen dat
het toenemen van de geleiding voor het grootste
deel veroorzaakt werd door de vorming van Ba-bo-
mcn en -bruggen. Door het gloeien na het stroom­
trekken diffundeerde het Ba van deze bruggen door
de gehele laag en verhoogde blijkbaar de concen­
tratie aan stoorplaatsen zo weinig dat het niet
in het geleidingsvermogen merkbaar werd.De proef
i3 daarom nog interessant omdat we eruit zien
dat reeds bij 555° K de diffusie van Ba-atomen
zo snel is dat na 10 min.alle Ba-bomen en -brug­
gen verdwenen zijn.

Uit fig. 20 ziet men dat evenals bij R e i-
m a n n  en T r e l o a r  bij lage temperatuur
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de gebogen I-V karakteristiek lineair worcit als
we in plaats van de evenwichtswaurden van de
stroom de beginwaarden uitzetten, die hier door
extrapolatie van de krommen van fig.19 verkregen
werden.

In tegenstelling met R e i m a n n en; T r e-
1 o a r echter vonden B e c k e r  en S e a r s
ook nog bij 1000° K tijdseffecten van geheel de­
zelfde soort als bij lage temperatuur. Misschien
ligt de reden hiervan in een’veel slechtere acti-
veringstoestand van de kathode van B e c k e r .
Uit de grafiek(fig.21j,die zij van de stroomspan-
ningscurve bij deze temperatuur geven,zien we dat
inderdaad ook bij 1000° K de stroom sterker dan
lineair met de spanning toenam.
Uit de punten 1, 2, 3* 4, die de spanning
van de sonde aanduiden resp. 5, 25, Ö0 en 300 sec
nadat de stroom plotseling van een lage waarde
tot 4,3 mA was verhoogd, zien we duidelijk dat
ook hier tijdseffecten een rol speelden.Cn-
getvrijfeld is de I-V karakteristiek van 0- 0,07
Volt lineair; het is echter uit de door B e ­
c k e r  en S e a r s  medegedeelde gegevens niet
geoorloofd aan te nemen, zoals zij deden, dat ook
bij hogere spanning de I-V karakteristiek nog li­
neair zou zijn. Uit de door B e c k e r  en
S e a r s  verrichte onderzoekingen laat 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 ] au-
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si r i  g,dat d e  B o e r* gedeeltelijk aanhaalt,
werd voor een Bao—SrO oxydekathode van ongeveer
.55# porositeit op een W-onder laag, met behulp van
twee 10Adikke W-draden als sonde?,ingebed op 30
en. 75/* dikte van een in totaal 125/1 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 emissiewaarden (ongeveer 5C0mA/
cmlbij 1100° K) is op te maken, dat de kathoden
goed waren geactiveerd.

C l a u s i n g  vond voor de activeringsoien-
gie van het geleidingsvermogen,in het temperatuur-
gebied van 000° - 1100°K, waarden van 0,8 - 0,9
eVolt. Het een ander stel buizen vond C l a u ­
s i n g  tussen 574° en 757° K een activeringse-
nergie van ongeveer 0,26 Volt en een uittreear-
beid van 1,26 Volt.

C l a u s i n g  heeft in dit onderzoek I -V
karakteristieken gemeten, üijn resultaten zijn
als volgt.samen te vatten.
Boven ongeveer 950° K zijn de I—V karakteristie­
ken lineair. Beneden deze temperatuur werd tot
633° 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 m a n n.
Dit weer lineair worden der I-V karakteristieken
bij hoge temperaturen is een ander verschijnsel
van het geleidingsmechanisme, waar de in deze
dissertatie voorgestelde hypothese oen ongedwm-

DJ.H.de Boer,Elektronen Emission und Adsorptiono-
erscheinungeh, J.A.Barth, Leipzig 1937,biz 28?.
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gen verklaring van kan geven.

M e y e r  en S c h m i d t *  publiceer­
den in 1932 een onderzoek van het geleidingsver-
picgen van BaO. Zij wilden daarbij uitgaan van
volkomen ongeactiveerd BaO. Dit,in een sterk po­
reuze toestand aanwezige,BaO bevond zich als een
dun laagje tussen twee holle Ni-blokjes van 6x6xê
mm, die verend tegen elkaar drukten.Door vooraf­
gaand langdurig gloeien op 1000 - 1100°C in
vochtige waterstof, waren deze blokjes althans
oppervlakkig van reducerende bijmengsels bevrijd
(zoals C, Al, Mg). In de holten van deze Ni-blck-
jes bevonden zich verhittingsspiralen vair W ,
waardoor de Ni-blokjes en dus ook het daartussen
geklemde BaO verhit konden worden. De tanperatuur-
meting van de Ni-blokjes werd pyrometrisch ver­
richt, waarbij voor de emissie van Ni bij X
0,65/* gecorrigeerd werd.

Het BaO werd op de volgende manier gemaakt :
Spectroscopisch zuiver BaCÜ3 werd met celloidine-
oplossing als binder op een schone glasplaat uit­
gegoten. Na verdampen van het oplosmiddel bleef
er een ongeveer 100/* dik huidje ^BaCOj + celloi-
dine over, dat voor 95^ uit BaCOj bestond en ge­
makkelijk van het glas afgetrokken kon worden.

Twee of drie van dergelijke huidjes werden
tussen de Ni-blokjes geklemd. Als anode fungeer­
den twee !Ii-draden, die op 1 mm afstand van de
spleet tussen de Ni-blokjes, waarin zich het BaO
bevond, gemonteerd waren. Dit geheel werd inge -

1932.
W.Meyer, A.Schmidt, Ztschr.f.techn.Phys. 13.137.
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smolten en op 400° c gepompt. Daarna werden de
Ni-blokjes op 1000-1100° C uitgestookt (ongeveer
2 uur lang), waarbij tegelijkertijd het BaCO?
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-blokjes en de anode op 700° -000° C verhit
werden. Tenslotte werd een Mg-gasbinder verdampt.
De emissie was dan gezakt van ongeveer 15 tot
0,25 mA/cm2 bij 1000° C. Het is de vraagd s e n-
s e e ,  B e r d e  n’ n i k o w aj of door deze be­
handeling al het vrije Ba weer geoxydeerd kan
worden. Volgens I s e n s e e blijft er vooral na
de behandeling bij kamertemperatuur nogal wat Ba
in de oxydemasea achter.

Voordat de buizen werden onderzocht, werd
het BaO nog gedurende circa 60 uur op ongeveer
1000° C 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 O ,
cm. 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 .d'jor,bij 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-
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sp ro n k e lljk e  waarde en b le e f  dan c o n s ta n t. F ig .
22 g e e f t  de l o g ' R -  I /T  k a r a k te r i s t i e k  vóór en
na de a c tiv e r in g .V o o r tu ssen lig g en d e  a c tiv e r in g s -
s ta d ia  lig g en  de overeenkom stige curven tu sse n
deze twee u i t e r s t e n  in ;  hun h e l l in g  v e ra n d e rt
con tinu  b i j  v o o rtsc h rijd e n d e  a c t iv e r in g .Z o a ls  we
z ie n , maten M e y e r  en S c h m i d t  u i t ­
s lu i te n d  b i j  zee r hoge tem peratu ren  ( > 1050ÜK ).

Voor de g e ac tiv e e rd e  to e s ta n d  vinden w ij
voor a l l e  onderzochte k a th o d e n (z ij  geven n ie t  op
hoeveel) een a c tiv e r in g se n e rg ie  van 0 ,3 0  V o lt.

De lo g  R -  I /T  krommen voor de n i e t  g e a c t i ­
veerde to e s tan d  t r a c h t te n  M e y e r  e n
S c h m i d t  door :

eg. eti
W = a e kT + AeKT

te  besch rijven .
U it een gegeven g e ta lle n  voorbeeld :
°C spec .w eerstand

1147 316 .O  cm
1062 575
977 134Ö
902 4160
837 23900
810 57500

16)

berekenen z i j  de volgende fo rm u le ,d ie  deze w aar­
den zo goed m ogelijk  b e n ad e rt.

_2 15050 44190

W * 3.16-10 e T + 1o‘ .e  T
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waaruit dus volgt £<"=1 1,13 en 3»Ö2 Volt.
De bewering van M e y e r  en S c h m i d t
dat de activeringsenergieën, 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 activeringsenergieën berekend kun­
nen worden. Voor 6* vinden we hier namelijk on­
geveer 2 Volt.

Overigens lijkt het ook moeilijk voor te stel-̂
len dat de uitgangstoestand voor alle onderzochte
kathoden zo volkomen gelijk zou ,zijn,dat hi e r ­
voor steeds dezelfde activeringsenergie berekend
zou kunnen worden, daar deze, zoals M e y e r
en S c h m i d t  zelf zeggen, juist zo sterk
van de activeringsgraad afhangt.

Géheel onjuist is echter de bewering van
M e y e r  en S c h m i d t  dat een formule
voor de weerstand van de door hen experimenteel
gevonden vorm

ef,~kT a _ kTW - ae + Ae
16}

volgens S ra e k a 1* *ou duiden op een gelei-
dingsvermogen met twee soorten electriciteits
dragers (onverschillig of dit nu ionen en/ of e-
lectronen zi1n) met verschillende activeringse­
nergie. In dit laatste geval kan wel, zoals
S m e k a 1 trou/ens zelf doet,en wij ook reeds

1) A.Smekal, Ztschr.f.techn.Phys. £, 5ol, 1927.
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e e rd e r  gezegd hebben ,he t geleid ingsverm ogen door
m iddel van een som van twee e-machten voorgesteld
worden :

ö )

d aar we immers dan de g e le id in g  t o t  s tan d  ge­
bracht kunnen denken door h e t p a r a l l é l  schakelen
van twee so o rten  s tro o m g e le id e rs . Een form ule
e c h te r  w a a rin ,z o a ls  M e y e r  en S c h m i d t
u i t  hun proeven meenden t e  moeten opmaken, de
w eerstand  a l s  som van twee e-m achten moet worden
v o o rg e s te ld , kan a l le e n ,  a ls  men persé  w il v a s t­
houden aan twee a c tiv e r in g se n e rg ie ë n , beschouwd
worden t e  z i jn  t o t  s tand  g eb rach t,d o o r een s e r ie -
sch ak e lin g  van twee s tro o m g e le id ers  met v e rsch il­
lende  a c tiv e r in g se n e rg ie ë n  en g e e f t  dus geen aan­
le id in g  om t e  v e ro n d e rs te lle n  d a t e r  twee soor­
te n  e l e c t r i c i t e i t s d r a g e r s  (de beide ionen b .v . ,
zo a ls  M e y e r  en S c h m i d t  v e ro n d e rs te l­
den) n a a s t e lk a a r  aanwezig z i jn .

Het i s  n a tu u r l i jk  ook b e s t  m ogelijk  en ons
eigen werk h ie ro v e r  maakt d i t  w a a rs c h ijn l i jk  d a t
het physisch  geen z in  h e e f t  om, de kromming in  de
log  R -  I /T  curve a ls  som van twee e-m achten te
b e sc h r ijv e n , omdat v e rs c h ijn s e le n  d ie  n ie t s  met
het op treden  van twee a c tiv e r in g se n e rg ie ë n  te
maken hebben e r  de oorzaak van z i jn .

We ontmoeten h ie r in  een ander v e r s c h i jn s e l ,
'dat e s s e n t ie e l  b l i j k t  t e  z i jn  voor h e t gedrag van
oxydeksthoden, nam elijk  d a t b i j  hoge tem peratu -
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ren ( >  1000-1100° K) de logtr- I/Tgrafiek weer
een kleinere helling krijgt.

Ook dit verschijnsel i3 door ons eigen aider-
zoek volkomen bevestigd.De voorgestelde hypothe­
se is in staat ook deze hellingsverandering van
de logcr - 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 e r  en S c h m i d t
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 onderzoekingen van C l a u ­
s i n g .  De I-V karakteristieken van volledig
doorgeactiveerde BaC—lagen zijn bij alle éeraeten
temperaturen (alle liggende boven 1000 K)line-
air. (fig. 24).

Tenslotte willen we nog de onderzoekingen van
N i s h i b o r i  en K a w a m u r a *  bespre­
ken, die de afhankelijkheid van de weerstand van
de temperatuur en de activeringsgraad onderzoch­
ten, waarbij zij ook de verandering van de uit-
treearbeid tijdens de activering nagingen.

Zij construeerden 'daartoe dibden met een cy-
lindervormige anode van -4 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 teze laag bevond zich een spi-

l)E.Nishibori en H.Kawamura, Physical
cal Society of Japan,Proc.Vol 22,bldz
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raalvormig gewikkelde Ni-sonde.Slechts een klein
gedeelte van de kathodelengte was bespoten,waar­
schijnlijk om een gelijke temperatuur over.het
gehele emitterende oppervlak te verkrijgen'. Het
emitterend oppervlak bedroeg 3° mm . Zij
pompten op 400° C. De metalen onderdelen werden
hoogfrequent op 1000° C ontgast en het carbo-
naat ontleed. Voor de meting van het geleidings-
vermogen werd een anodestroom Ip 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 were
E/l als de weerstand- beschouwd. N'i s h i b ö -Pr i  en K a w a m u r a  zeggen dat hun experi­
menten uitgevoerd zijn bij zulke lage spanningen
dat de I-V karakteristiek récht 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 I van de emissie werd met een ano -
despannlng 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 SrO bedekte, tantaaldraad Ba en/of Sr tc
dampen. De emissie steeg tijdens deze activering
gemiddeld slechts een factor 8 bij 1000° K. De
maximaal waargenomen 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
gelei4ingsvermogen en de uittreearbeid bepaald.
Zij vonden dat beiden met ongeveer 0,4 Volt kón-
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den dalen maar dat hun verschil constant bleef
(resp. 0,25 Volt voor BaO-SrO en 0,35 Volt voor
SrO).

Representatieve waarden zijn :
f 4 A Em. 1000° K r.A

1,34 1,11 0,23 6x10“'̂vóórl act
1,28 1,03 0,25 3,3 na J
1,05 0,80 0,25 3,3 ‘ vóór]

>act
0,91 0,68 0,23 16 na j

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

^ E ^ k T L n ^ ^ - t V  (zie(12))

en
3/2

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

*/2E + '/2 KT In (2h»NkT)~

veranderen, n.1. met een bedrag van 0,1* Volt.
Dit zou volgens K i s h i b o r i e n  K aw.a-
m u r a veroorzaakt worden doordat tijdens de
activering de concentratie N van de stoor-
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p la a ts e n  g ro te r  w o rd t, waardoor dus Inderdaad
volgens form . 6 de inwendige u i t t r e e a r b e id  klei­
n e r w ordt.

Deze v e rk la r in g  i s  n i e t  j u i s t .  Wel v e ra n d e rt
inderdaad  a l s  N g ro te r  w ordt de inwendige u ittred
a rb e id  volgens form . 6 , a l s  we ten m in ste  veron­
d e r s te l l e n  d a t £ h i e r b i j  c o n s ta n t b l i j f t .  Maar
N i s h i b o r i  en K a w a m u r a ,  d ie  de
logarithm en  van em issiestroom  en g e le id in g sv e r-
mogen teg en  I /T  hebben u i tg e z e t ,  v inden u i t  de
h e llin g e n  van de zo verkregen  rech te i n i e t  y  en

it , zo a ls  deze door form . 6 gegeven worden,
maar d a t deel van JA en l  d a t o n a fh a n k e lijk  van
de tem peratuur i s ;  d .w .z . £ £ +■ V re s p . £ E ,a ls
we tenm inste  aannemen d a t £ en V o n a fh a n k e lijk
van de te m p e ra tu u r 'z i jn . W illen  we ons dus hou­
den aan de i n t e r p r e t a t i e  van a l s  inwendige
u i t t r e e p o te n t i a a l ,  z o a ls  N i s h i b o r i  en
K a w a m u r a  d a t deden, dan zou de verande­
r in g  daarvan , z o a ls  z i j  d ie  vonden u i t  de veran­
d e rin g  van de h e l l in g  van de lo g  CT -  I /T  krom­
men door de a c t iv e r in g ,  v e ro o rzaak t moeten z i jn
door een v eran d erin g  van £ , wat zo als  we gezien
hebben b e s t m ogelijk  i s .

De i n t e r p r e t a t i e  van de gevonden i» a l s  " in ­
wendige" u i t t r e e a r b e id ,  w aartoe n ie t  a l le e n  N i -
s h i b o r i  en K a w a m u r a ,  maar o o k
B l e w e t t ^ e n '  H e r m a n n  en W a g e -
n e r ^  in  hun boek b e s lu i te n ,  moet e c h te r  nog

1 )  J .P .B le w e tt ,  J .A p n l.P h y s. 10, 666, 1939.
2 ) G .Hermann, S.W agener, Die oxydkathode 2 d ln .

J .A .ü a r th , L e ip z ig , 1943, 1944.
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bewezen worden. We zullen met onze eigen experi­
menten en de verklaring daarvan trachten aan te
tonen, dat de door N i s h i b o r i  gevonden
4 en de samenhang daarvan met y een geheel an­

dere betekenis heeft dan N i s h i  b o r i c . s.
menen.

N i s h i b o r i ,  K a w a m u r a  en H i-
r a n opdachten dit te kunnen bewijzen door van
de oxydekathoden de photoelectrische uittreear-
beid %  te bepalen. Volgens hun redenering,
waarbij zij op F o w l e r ^  en B 1 e w e t t
steunden,wordt de photoelectrische uittreearbeid
y$, in fig. 8 gegeven door de afstand

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

Zij namen nu aan dat b en V niet,afhankelijk
zijn van de temperatuur, zodat uit de R
c h a r d  s o n  -rechte, zoals we gezien hebben

yj = 1/2E t V 18)

1) E.'Nishibori, H.Kawamura, K.Hirano, Physical
Mathematical Society of Japan.

2) H.H.Fowler, Proc. .ltoy .Soc . iU37. 503, 1932, Pro­
ceedings' 22, 37-43, 1941. " r

3) J.P.Blewett, J.Appl.Phys. 10, 668, 1939.
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berekend kan worden.
Zij vonden bij BaO-SrO voor [ft 1,66 eVolt

Daar, volgens de opvattingen van N i s h i b o-
r i  en K a w a m u r a ,  V voor oxydekathoden
altijd ongeveer 0,3 Volt zou zijn, kan men, vol­
gens hun inzichten uit formules (17) en (18) de
thermische \j/ berekenen. Zij vonden zo

lp =  0,96
hetgeen N i s h i b o r i  c.s. een redelijke
waarde achtten.

Daar zij echter deze thermische y 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 N i s h i b o r i  c.s. zelf opmerkten,
de p van oxydekathoden tijdens de activering
sterk kan veranderen.

Het gaat echter helemaal niet aan, om zoals
B 1 e'w e t t in zijn overzicht doet, door de
waarde ip s 0,98 te vergelijken met de
waarde p - 0,98, die N i s h i b o r i  c.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 N i s h i b o r i
c.s. is echter aan twijfel onderhevig. Het is

1) J.P.Blewett, J.Appl.Phys. 12, 6l»3, 19i*6.
-79-



m eesta l nam elijk  n ie t  goed m ogelijk  o p tisc h e  en
therm ische  a c tiv e r in g se n e rg ie ë n  met e lk a a r  te
v e rg e lijk en .Z o w el voor o p tisc h e  a l s  voor thermi­
sche p rocessen  kunnen we een ze lfd e  so o rt energ ie-
schema tekenen  met v o lle  en leg e  banden en stoor-
p la a ts e n ,  a l le e n  hebben de energ ien iveaux  n ie t
d e ze lfd e  hoogten en v e r s c h il le n .J -H . d e  B o e r
en W. Ch. v. G e e 1* hebben h ie ro p  h e t e e r s t  ge­
wezen. Volgens hen moeten de therm ische en e rg ie -
a fs tan d en  a l t i j d  g e r in g e r  z i jn  dan de o p tis c h e .
Hun red en erin g  i s  a l s  v o lg t : A ls een e le c tro n
u i t  een s to o rn iv eau  v erw ijd erd  wordt door de ab­
s o r p t ie  van een l ic h tq u a n t ,  dan v e rp la a ts e n  de
omringende ionen  gedurende de zee r k o rte  duur van
d i t  proces* z ich  n i e t ,  in  overeenstemming met h e t
F r a n k  -  C o n d o n -  p r in c ip e . De en erg ie
d ie  voor h e t o p tis c h  v erw ijderen  van een e lec tron
nodig i s ,  i s  dus de en e rg ie  welke nodig i s  voor
h e t ve rw ijd e ren  van een e le c tro n ,  b i j  vastgehou­
den ionen .
Na h e t  a b so rp tie p ro c e s  e c h te r ,  a l s  h e t z ich  in
de g e le id in g sb an d  bevindende v r i j  bewegende e-
le c t ro n  z ich  naar een verw ijderd  d ee l van h e t
ro o s te r  v e r p la a ts t  h e e f t ,  z i jn  de ionen , d ie  de
s to o rp la a ts e n  om ringen, n ie t  meer in  evenw icht,
maar gaan nieuwe evenwic ts to e s ta n d e n  innemen
w aarb ij de en erg ie  P v rijk o m t.

B ij therm ische aan slag  aan de andere k an t i s
de a c tiv e r in g se n e rg ie  ü g e l i jk  aan h e t e n e rg ie -
v e r s c h i l  tu s se n  twee e lec tro n e n to e s tan d e n  van
h e t k r i s t a l ,waai in  de ionen  b e ide  keren  in  even-

1) J .H .d e  Boer, W .C h.v .G eel.Physica 2, 2B6-, 1935.
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w ic h t  z i j n .  Er g e l d t  dus

De a f s ta n d e n  i n  h e t  energ ieschem a z i j n  dus voor
o p t i s c h e  a a n s la g  a l t i j d  g r o t e r  dan de overeenkom­
s t i g e  a f s ta n d e n  voor th e rm is c h e  a a n s la g .

N i  s  h i  b o r i - c . s . h e b b e n  daarom o n g e l i jk
door voor de th e rm isc h e  u i t t r e e a r b e i d  yt en de op­
t i s c h e  u i t t r e e a r b e i t i  % r e s p .  t e  s t e l l e n ' :

^ * = 1 / 2 E  + V en. V ) =  E + V
'  p

D it moet z i j n  :

^ * y 2 E + V  en ^  =  E +  V + P

20 )
Daar P onbekend i s ;  i s  dus z e l f s  a l s  we met N i -
s h i b o r i  c . s .  zouden aannemen d a t  V u i t  hun
metingen t e  berekenen  zou z i j n ,  p  n i e t  u i t  jp
t e  berekenen .

Em pirisch  b l i j k t  d a t , a l s  we e x p e r im e n te e l  voor
de th e rm isc h e  a a n s la g ,  b , a l s  a c t i v e r i n g s e n e r g i e
gevonden hebben, voor de o p t i s c h e  a f s t a n d  tu s s e n
s t o o r p l a a t s  en le g e  band d i k w i j l s  ongeveer  de af­

s t a n d  3 /2  E gevonden w o rd t .  I d .w .z .  P s t 1 /2  E /.
Aannemende d a t  V ^ 0 ,3  V olt ( z o a ls  we r e e d s  gezegd
hebben kunnen we.de m etingen  ook"gehee l a n d e rs  in­
t e r p r e t e r e n )  , berekenen  we met P =: 1 /2  E voor y/
de waarde 0 ,7 5  e V o l t ,  wat he lem aal n i e t  meer " r e ­
d e l i j k ' '  i s .
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Samenvattend kunnen we dus over het onder­
zoek van N i s h i b o r  i c.s. zeggen, dat het
geen essentiSle bijdrage tot de oplossing van het
probleem heeft geleverd.

Er zijn enkele pogingen gedaan om de gekrom­
de I-V karakteristieken te verklaren.Zo trachten
F o w l e r  en V. i 1 s o n* de I-V curven van
R e i -m a n n en medewerkers te verklaren door
gebruik te maken van V.' i 1 s o n s theorie van
halfgeleiding onder de aanname dat bij hoge tem­
peraturen de geleiding hoofdzakelijk door elec-
tronen, bij lage temperaturen echter hoofdzake­
lijk door ionen plaats zou .vinden.

Tegen deze verklaring zijn verschillende be­
zwaren in te brengen. Zoals we aannemelijk ge­
naakt hebben is bij een geactiveerde kathode de
electrolytische geleiding zeer waarschijnlijk
•t.o.v. de electronengeleiding geheel verwaar­
lozen. Verder zal, daar de electrolytï & h e gelei­
ding waarschijnlijk een hogere activeringsenergie
zal hebben dan de electronengeleiding (zeker bij
een geactiveerde kathode),de témperatuursafhanter
lijkheid van de verhouding electronen-ionengelei-
ding juist „.andersom zijn dan F o w 1 e r en
W i l s o n  veronderstelden. Tenslotte is de
theorie die zij toepasten bij de overgang van e-
lectronen van een metaal naar een halfgeleider
verouderd en foutief. (Deze theorie' geeft name­
lijk het verkeerde teken voor de sperrichting ) •

1) K.H.Fowler en H.A.Wilson, Proc.Roy.Soc.A_132,



Ook M e y e r en % S c h m i d t hebben ge­
tracht de gekromde vorm te verklaren, die zi{j
bij hun nog niet geactiveerde lagen vonden. Zij
gingen daarbij van de veronderstelling uit dat
bij deze nog niet geactiveerde lagen hoofdzake­
lijk ionengeleiding zou optreden.Zij grondden
dit op het, zoals vrij gezien hebben,onjuiste in­
zicht dat hun log R - l/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 •< 1300° 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 dergelijke
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 y e r  en
S c h m i d t  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 geworden.

1) E,F riederich,W .Meyer,Ztschr.f ..Elekroohem,32,
5&7, 1926.

2/C.Tubandt,E.Rintdorf,W.Jost,Ztschr.f.anorc. u
allg. Chern. 16$, 195, 1927.

-Ó3-



M h y *e r  en S c h m i d t  hebben b i j  hun
onderzoek n:Mr een e v e n tu e le  p o l a r i s a t i e  e .m .k .
g e z o c h t .  U i t  hun curven kan -oen p o l a r i s a t i e  e.m.k.
van h o o g s ten s  0 (C2 V olt  berekend worden.Een d e r ­
g e l i j k e  t e g e n p o te n t i a a l  kan n o o i t  h e t  gekromde
v e r lo o p  van hun I-V k a r a k t e r i s t i e k e n  v e r k la r e n .

V erder vonden H e y e r  en S c h m i d t ,
geh ee l  i n  te g e n sp ra a k  rnet hun e ig en  t h e o r i e s n .1 .
een z ic h  b i j  ho*rere s t ro o m s te rk te n  i n s t e l l e n d e
t e g e n p o t e n t i a a l i , b i j  afnemende aange legde  span­
n in g  een I-V curve d ie  boven de o o r s p r o n k e l i j k e ,
b i j  toenemende spann ing  waargenomen, curve l a g .

De l a a t s t e  poging om h e t  gekromde v e r lo o p
van de I-V k a r a k t e r i s t i e k e n  t e  v e r k la r e n  i s  van
W r  i  c  h t  . W r  ï  >' h t  n a s t  de t h e o r i e  van

^ ' A Tde s p e r l a a g g e l i j k r i c h t e r  van M o t  t  t o e .  I n ­
derdaad  i s  h e t  zo m og e li jk  gekromde k a r a k t e r i s ­
t i e k e n  t e  v in d e n .  Toch i s  h e t  v raag  o f  de omstan­
d igheden  b i j  een oxydekathode zodanig  z i j n ,  d a t
deze t h e o r i e  to e g é p a s t  mag worden. In  h oo fds tuk
XI z u l le n  we redenen  opgeven waarom, b i j  onze ka­
thoden  a l t h a n s ,  deze t h e o r i e  n i e t  to e g e p a s t  mag
worden en d a t  h e t  onzeker i s  o f  deze- t h e o r i e  t e n
a a n z ie n  van de kathoden van W r i g h t  geb ru ik t
mag worden.

De t o t  nu to e  g e p u b l ic e e rd e  hypo thesen  z i j n
dus n i e t  i n  s t a a t  de gekromde I-V  k a r a k t e r i s t i e ­
ken t e  v e r k la r e n .  Bovendien dragen  z i j  d i k w i j l s
h e t  k a r a k t e r  van ad-hoc hyp o th esen .  Xoals we
r e e d s  opgemerkt hebben i s  ho t e c h t e r  m og e li jk  al-

1 )  D.A.W righ t,  P roc .R oy .3oc .  A 190 . 394, 1947.
2 )  N .F .M ott,  P roc .  Roy. Soft, a 1 7 1 . 27, 1939.

- è u -



.!•> yerschijnselen v.inuit één gezichtspunt te
V'. rklaren.

Voordat we dit zullen doen, zullen we eerst
onze eiĵ er. experimenten bespreken.



H O O F D S T U K  IX.
BESPREKING VAN DE BIJ ONZE EXPERIMENTEN

GEBRUIKTE MEETOPSTELLINGEN.

Voor ons onderzoek gebruikten we kathoden van
een type, dat in sommige oscillograafbuizen ge­
bruikt wordt met een vlak oppervlak van 8 mm.
De kathode bestaat (fig. 25) uit een nikkelen
busje met een wanddikte van 0,15 mm en een uit­
wendige diameter van 3,2 mm. Buiten on de boden
van het busje bevindt zich een 50^ dikke gespo­
ten oxydplaag, met een porositeit van ongeveer
50 '$>t bestaande uit BaO-SrO mengkristallen in ae-
auimoleculaire verhouding. In het nikkelen busje
bevindt zich een gloeispiraal. Het Ni van het
busje, dat als onderlaag dient, is van een spe­
ciale samenstelling, zodat ook door uitsluitende
verhitting de oxydelaag (thermisch) geactiveerd
kan worden. Daar de thermische activering, bij
niet te hoge temperatuur uitgevoerd, veel lang­
zamer plaats vindt dan de elcctrische (bijv.
pas na 10-16 h. bij 800° O,had dit het voordeel
dat we, door de thermische activering op elk ge­
wenst ogenblik af te breken, alle mogelijke op­
eenvolgende stadia van activering konden onder-
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zoeken. Aan de zijkant van hrt, busje was een
chrcmel - ilumel them.oelement oppelast.

De gebruikte kathoden waren speciaal met het
oog op een glad onnervlak uitgezocht. Twee van
dergelijke kathoden werden op een glazen "kneep”
zodanig gemonteerd, dat de oxydelagen tegen el­
kaar gedrukt werden. Veren zorgden 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. (fig.
2ö). Twee op deze wijze tegen elkaar aangedrukte
oxydelagen vormden een schijfje Bau-órü van ü, 1
mm dikte en 0 mm doorsnede, dat geactiveerd kon
worden.

Het geheel was in een glasballon ingesrnolten
en werd aan een ontgassingsnroces onderworpen.
Bij het afsmelten was de druk 1G"^ mm Hg of min­
der. Om het vacuum nog te verbeteren en te onder­
houden werd een Ba-gasbinder toegepast.

In verschillende stadia van activering w e r d
nu als functie van de temperatuur met een "phi-
loscoop" de weerstand van het schijfje i3aO-3rO
gemeten. De philoscoop is een brug van VV h e.a t-
s t o n e  voor wisselstromen. De spanning op de
onbekende weerstand is ongeveer 1 Volt*

Gok werden stroom-spanningskarakteristieken
opgenonen. Wij gebruikten hiervoor een impulsap­
paraat, dat. reeds elders beschreven is.^ Het

1) Philips technisch tijdschr. 2, 27U, 1937.,
2) k.Loosjes, H.J.Vink, Philips Research Reports2. IOC; 1Q/.7 '
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komt in hoofd«aak op het volgende neer. Be elec-
trische impulsen nodig om gedurende een korte
•tijd stroom te trekken worden door de periodie­
ke ontlading van een condensator teweeg gebrafcht.
De spanningen en stromen worden op een oscillo-
graaf afgeheeld. Het schema ziet men in fig. 27.
De condensator C wordt via de weerstand R* door
een gelijkstroombron opgeladen. De gastriode T
dient als schakelaar, waardoor C periodiek
over D, R*,R3 en R* ontladen wordt. De schakel-
freouentie wordt geregeld door eer. 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 R* een spannings
verschil, dat over een andere versterker naar de
"verticale" platen gevoerd wordt. De weerstand
R., Hie parallel aan de te onderzoeken kathoden
is geplaatst, dient om de belasting van deze ka-
thodén te verminderen. De "RC" tijd van de ont
lading was 'maximaal 10~* sec. De belasting van de
kathoden was zo laag, dat we op het oscillograaf
scherm rustig de stroom-spanningskarakteristi ek
konden waarnemen, zonder öok 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 weerstand R> te regelen, konden we de
hoogste spanning,die tijdens een impuls over het
schijfje kwam te staan, naar willekeur regelen.



De versterkers waren regelbare weerstandsverster-
kers, die frequenties tussen 10"* en 10^ c/sec.
onvervormd versterkten. De oscillograaf was er
een van het type DB 16-1, met een anodespanning
van 2000 V.
Tengevolge van een aan 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 geijkt.
(0 - 300 V). De stroomschaal werd geijkt door de
te onderzoeken weerstand-D te vervangen door een
bekende weerstand, (nauwkeurigheid 1 %), en dc
versterker te regelen. Werd nu door de weer­
stand te vergroten de spanning over D zodanig
verminderd, dat ook versterker I gebruikt moest
worden, dan werd door middel van een bekende
weerstand,met behulp van de reeds geijkte stroom­
schaal, de spanningsschaal geijkt.

Bij de ijkweerstanden werd op het scherm
steeds een werkelijk rechte lijn waargenomen,
waaruit we kunnen concluderen dat geen vervorming
optrad.
Ter controle werd soms de weerstand, 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.rd waargenomen. De I-V karakteristieken
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werden, ten einde een rustir.ei' bestudering mofr,e
lijk te maken, ^efotop.rafeerd.



H O O F D S T U K  X.

DE RESULTATEN VAN ONZE ONDERZOEKINGEN.
BESPREKING VAN DEZE RESULTATEN EN VERGELIJKING

MET DE IN DE LITERATUUR VERMELDE.

Bezien we eerst.de resultaten van de weer-
standsmetingen 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
uitgebet.

toe zien hieruit dat als de activering 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
lijk 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<p
R = A eeT 21)

waarin A zeer weinig van de temperatuur afhangt.
Voor temperaturen hoger dan 700° - 80ü° K
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kan de weerstand eveneens meestal door een expo­
nentiele functie worden voorgesteld, maar het
komt ook voor tfif,. 30) dat bij ongeveer 950 K
de helling van de log R - l/T curve meer of
minder snel geringer wordt, zonder dat we eigen­
lijk de indruk krijgen dat hier (dus bij tempe­
raturen boven 950 - 1000° K)een derde gebied be­
gint,met weer een duidelijk uitgesproken helling
van de log R - l/T curve.

Uit de hellingen van deze experimenteel ver­
kregen log H - l/T curven kan men ''activeringse-
nergieën" berekenen. We vinden dan dat voor het
lage temperatuurgebied (gebied I)de activerings-
energieën bij toenemende graad van activering
kleiner worden en van ongeveer 0,3 - 0,/» el.Volt
afnemen tot ongeveer 0,1 el.Volt.

Uit de helling van de door de experimentele
punten getrokken rechte in het gebied van gemid­
delde temperatuur (±700° - tlIOC0 Ki (gebied II)
berekenen we "activeringsenergieën", die altijd
veel hoger zijn dan de activeringsenergieën in
gebied I.Zij nemen bij toenemende graad van acti­
vering eveneens af en wel van ongeveer 1,2 - 1,4*
Volt tot 0,4* Volt.

Zoals we reeds gezegd hebben is in het gebied
van nog hogere temperatuur ( >  ~  1000° K) (ge­
bied III) door de experimenteel 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

de log R - l/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 zijn.
Bij verdere activering werd na verloop van tijd
onveranderlijk weer het optreden van gebied I
waargenomen omdat de weerstand dan blijkbaar vol­
doende gedaald was om mét 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» 3^» 35, 36 en 37, geven hiervan enkele voor­
beelden. Beschouwen we deze I-V karakteristieken
nader, dan zien we dat sommige van hen min of
meer naar dé volt-as toe gekromd zijn en dat an­
dere een volkomen lineair verloop hebben. Dit li­
neair of gekromd zijn hangt bij elke graad van
activering uitsluitend van de temperatuur af. t-
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) ia deze karakteristiek echter ki*om (naar de
volt-as toe, zoals we reeds gezegd hebben), en
wel blijkt dé' 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 gebieden, waarin de log R - l/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
III, 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 op de zoeven genoemde regel geen en­
kele uitzondering.

Vergelijken we deze gegevens over weerstand
en I-V karakteristieken als functie van active-
ringsgraad en temperatuur met de log R- l/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 B l e w e t t  in

1)J.P.BIewett,J.Appl.Phys.10,668-679,S31-S43,1939
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zijn overzichtsartikel naar voren brengt,in wer­
kelijkheid niet behoeft te bestaan.Dit resultaat
is opvallend, daar B 1 e w e t t zeer terecht
een aantal factoren opsomt, zoals thermische gra­
dient en, polarisatie-effecten, korrelgrootte,
graad van zuiverheid,die als zij bij de verschil­
lende onderzoekers uiteenlopen, misschien zeer
grote weerstandsverschillen tengevolge zouden
kunnen hebben. Bij nader toezien blijkt echter,
dat hoezeer misschien ook de waarden van de weer­
standen telkens mogen verschillen, het karakter
van de log R - l/T curven en de I-V karakterisr
tieken, zoals deze gepubliceerd zijn, volkomen
past in de zoeven beschreven opvatting van ver­
deling in drie temperatuurgebieden. Aan der ene
kant immers werden lage activeringsenergieêrv ön-
verand^rlijk in gebied I (R e i m a n n , B e-
c k e r ,  C l a u s i n g ;  en een enkele maal in
gebied III gevonden,;M e y e r en S c h m i d t),
terwijl aan de andere kant de auteurs, die hoge
waarden opgeven, in gebied II gemeten blijken te
hebben^ .Ook komen \op een enkele uitzondering
misschien na; lineaire I-V karakteristieken in
gebied I en III voor(R e i.m a n n, B e c k e r ,
C l a u s i n g ,  M e y e r  en S c h m i d t ; ,
terwijl naar de volt-as gekromde I-V karakteris­
tieken uitsluitend, in gebied II gevonden blijken
te zijn.AR e i m a n n ,  C l a u s i n g ,  M e y ­
e r  en S c h m i d t } .  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° - £00° 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 kgn men zeggen, dat de resulta­
ten uit dé literatuur en de hier vermelde onder­
zoekingen,wat de verdeling in drie temperatuur-
gebieden betreft,zowel voor de log R - l/T cur­
ven als voor de I-V karakteristieken elkaar niet
tegenspreken, maar eerder bevestigen, hetgeen
dus als een bewijs voor de algemene geldigheid
van deze opvatting zou kunnen gelden.



s

H O O F D S T U K  XI.

NADERE BESCHOUWING VAN ONZE RESULTATEN.

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

_ .  kTR-Ae
21J

met verschillende A 's en <f 's exponentieel v in de
temperatuur afhangende weerstanden parallel aan
elkaar schakelen en de resulterende weerstand als
functie van de temperatuur meten en logarithmisch
tegen l/T uitzetten.Bij een dergelijke parallel­
schakeling is de resulterende weerstand altijd
kleiner dan de kleinste van de twee oorspronke­
lijke weerstanden. Zetten we in een log.R - l/T
grafiek de, voor de beide weerstanden afzonder -
lijk geldende rechten af, die dus door de ongelij­
ke A's en^'s in het log ft - l/T vlak een verschil­
lende helling en ligging zullen hebben, dan zien
we in het algemeen de lijnen 1 en 2 van fig. ig.
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Al naarmate de verhouding van de factoren A,
de formules voor de beide weerstanden een andere
is, zullen deze lijnen 1 en 2, evenwijdig aan el­
kaar verschoven, een ander snijpunt hebben; on­
verschillig echter of nu het snijpunt van 1 en 2
bij hoge of lage temperatuur ligt, steeds
resulterende weerstand berekend volgens

P _ R 1 . R 2

r R,+Ri 22)
kleiner sljn den de klelnete weerstand, waaruit
dus volgt, dat de resulterende weerstand, in e
log R - 1/T grafiek uitgezet, de vorm van de ge­
stippelde curve 3 in fi*. 38 zal hebben. _

Wij kunnen dus algemeen zeggen, dat bij pa­
rallelschakeling van twee volgens form. 21 expo­
nentieel van de temperatuur afhangende weer­
standen, de log R - 1/T grafiek van de resulte­
rende weerstand de vorm van curve 3 in fig-3
zal hebben. Dit wil zeggen dat in zulke gevallen
altijd het mindér 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 geldt : vinden we experimenteel
een dergelijke log R - 1/T curve, dan kunnen we
zeggen dat we te maken hebben met twee
geschakelde weerstanden, die ieder volgens (21 )
exponentieel van de temperatuur afhangen. Hebben
we in een dergelijk geval te maken met eén ge­
leider, dan kunnen we uit een dergelijke vorm
concluderen dat er in deze geleider naast el-
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kaar twee verschillende soorten geleidingsmecha-
nismen bestaan. Een 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 - l/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 soorten 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-

een geval, waarin beide ionensoorten met
verschillende activeringsenergieën tot de gelei­
ding zouden bijdragen, en een geval,waarin de e-
ne activeringsenergie-evenals bij de zojuist ge­
noemde mogelijkheid - afkomstig zou zijn van een
z.g. structuurongevoelige ionengeleiding, en de
andere (kleinste) activerihgsenergie afkomstig
zou zijn van een z.g. structuurgevoelig ionen-
geleidingsmechanisme. hen dergelijk mechanisme
kan worden veroorzaakt door onzuiverheden, inge­
vroren stoorplaatsen, " Lockerstellen volgens
Smekal" er. oppervlaktegeleiding langs het opper­
vlak van de kristalletjes, waaruit de poreuze o-
xydelaag is opgebouwd.

Zoals reeds uit het literatuuroverzicht i s
gebleken, is echter uitsluitend electrolytische
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geleiding uiterst onwaarschijnlijk.
1°. Hebben we gezien dat uit bepalingen van

I s e n s e  e, B e r d e n n i k o w  a,t r i t z
en C l a u s i n g  volgt, dat na activering
slechts nog een verwaarloosbaar klein percentage
van de stroom door electrolytische geleiding
wordt verzorgd, terwijl bovendien de lange levere-
duur van de oxydekathoden in dit geval moeilijk
begrepen zou kunnen worden. Al kunnen we natuur­
lijk altijd zeggen, dat de diffusie dit wel in
orde zal maken.

2°. Is niet goed te begrijpen hoe bij elec­
trolytische geleiding dergelijke lage ( tot 0,ÜÖ
volt toei activeringsenergieën zouden optreden.
Bij geleiding,uitsluitend door het rooster heen,
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 gezi'en hebben) , zijn de­
ze zeer lage activeringsenergieën zeer onwaar -
schijnlijk.

3°. Kan men zich geen,beeld maken, hoe tij­
dens de activering, waarbij betrekkelijk geringe
(tot 0,3 $) hoeveelheden Ba in het rooster inge­
bouwd worden, deze Ba-atcmen 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 activeringsenergieën zodanig zouden
afnemen als we experimenteel gevonden hebben.
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U .Zijn tot nu toe voor electrolyti3che gelei­
ding altijd rechtel-V karakteristieken gevonden.
Zoals we al gezien hebben, is de verklaring van
M e y e r  en -5 c h m i d t van de door hen ge­
vonden gekromde I - V karakteristieken bij deze
hoge temperaturen zeer onwaarschijnlijk. 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.Zodat eventuele tegenspan-
ningseffecten juist bij de lagere spanningen gevon­
den zouden moeten worden, waarbij we dan een ge­
heel andere vorm der I-V karakteristiek zouden
verwachten.

Bovendien wordt de gehele karakteristiek in
1C 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 dergelijk gekromd I-V
verloop kunnen veroorzaken, eenvoudig de tijd
ontbrak.

Veranderingen in de tijdsduur der stroomsto­
ten van 10 tot 10 ^ sec toe en veranderingen
van de tijdsduur tussen de stroomstoten in kon- ■
den bovendien de vorm der karakteristieken in het
geheel niet beïnvloeden.

Hiermede is dus bewezen dat het optreden van
gekromde karakteristieken in gebied II,het optre­
den van electrolytische geleiding in dat gebied
uiterst onwaarschijnlijk maakt.
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b.
Hierdoor wordt dan ook een tweede wijze, om

de cevonden log R - l/T curven te verklaren, on­
waarschijnlijk, n.1. gemengd electrolytisch- en
electronengeleidingsvermogen.Vanwege de lineari-
teit dér I-V karakteristiek zou dan de electroly-
tische geleiding door de log R - l/T rechte in
gebied I voorgesteld moeten worden, terwijl dan
tevens bij de werktemperatuur van 1000°K slechts
een gering ionengeleidingsvermogen, vergeleken
met het totale geleidingsvermorren, zou optreden.
De zeer lage activeringsenergieën, die juist in
dit gebied I optreden, maken deze voorstelling
van zaken, zoals we boven al rezer.d hebben, ui­
terst onwaarschijnlijk.

Kijken we alleen naar activeringsenergieën,
dan zou de tweede mogelijke wijze van gemengd e-
lectrolytisch- en electronengeleidingsvermogen de
voorkeur verdienen, n.1. deze dat in gebied II
electrolytisch- en in gebied I electronengelei­
dingsvermogen zou optreden. Waarbij, om de lage
activeringsenergieën te verklaren,(tot 0,5 Jolt)
we dan misschien uitsluitend ionengeleiding langs
het dppervlak van de kristallen zouden moéten
aannemen.

De niet-lineariteit der I-V karakteristiek
wij3t, zoals we al gezien hebben, niet in deze
richting, terwijl bovendien in dit geval dus
juist het grootste gedeelte van de stroom elec­
trolytisch vervoerd zou worden,tegen welke voor­
stelling reeds vele bezwaren naar voren zijn ge­
bracht .
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Om de gevonden experimentele feiten te ver-
klaren,kunnen we dus geen electrolytische gelei-
diag 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 verschijnselen,en
zoals we gezien hebben kunnen deze mechanismen
geen electrolytische xijn.
c.

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

Deze wijze van verklaring heeft inderdaad
iets aantrekkelijks. Op de grafieken (fig. 28 en
29) is duidelijk te zien, dat bij toenemende
graad van activering niet alleen, de ligging van

i curven, maar ook de activeringsenergieën ver­
anderen, en wel in dien zin,dat bij kleiner wor­
dende weerstand de beide activeringsenergieën
kleiner worden. Toenemende activering wordt
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veroorzaakt door toenemend Ba-gehalte. Door het
toenemend Ba-gehalte daalt volgens form.U de
weerstand, maar ook hebben we gezien dat bij stij­
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 theorieën over halfgeleiders
moeten voorstellen.

De moeilijkheid echter bij deze v/ijze van
'voorstellen is, dat dan de göcromde I-V karakte­
ristieken in gebied II, zooals die, behalve door
ons, ook door iedere andere onderzoeker op dit ter-
reinlmet uitzondering misschien van B e c k e r )
gevonden zijn, niet eeavoudig zijn te verklaren.
We hebben reeds de theorie n vanF o w 1 e r en
V  i 1 s o n en- W r i g h t  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 barrier-effect zou ondervinden,
maakt deze opvatting voor onze kathoden althans
onwaarschijnlijk. W r i g h t  heeft bij zijn me­
tingen het tempèratuurgebied, waarin hij werkte,
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niet uitgestrekt tot de temperaturen (•< 700° K)
van gebied I, waarin dus een ander geleidingsme-
chanisme zou kunnen optreden.Zijn laagste tempe­
ratuur was 750° K, zodat we niet met zekerheid
kunnen zeggen, dat bij zijn kathoden iets derge­
lijks niet zou kunnen optreden.Zolang dus de mo­
gelijkheid van een tweede soort electronengelei-
ding, die geen barrier-effect zou ondergaan ook
bij de door W r i g h t  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 verschijnselen,een geheel andere
en voor zover wij weten een geheel nieuwe gelei-
dingsmogelijkheid door middel van electronen in
overweging genomen worden. N.l. de geleiding in
het electronengas,dat tussen de emitterende kris-
talletjes van de poreuze oxydelaag aanwezig zal
zijn.

Het geleidingsmechanisme I zou volgens deze
opvatting veroorzaakt worden door electronenge-
leiding in de aan elkaar grenzende BaO-SrO kor­
reltjes, terwijl het geleidingsmechanisme II dat
pas bij temperaturen >  600° 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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h o o f d s t u k  XII.

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

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

Daar dit lichaam zich ( zoals gezegd) in een
veldvrije ruimte bevindt, zullen de geëmitteerde
electronen niet weggevoerd worden, maar een ruim-
teladingswolk vormen, die vlak bij het oppervlak
van het emitterende lichaam zijn grootste dicht­
heid heeft en verder naar buiten exponentieel in
dichtheid af neemt. Vanuit deze' ruimteladi.ngswolk
zullen electronen naar het emitterende lichaam
teruggestuurd worden. In de evenwichtstoestand
tenslotte zullen vanuit de ruimteladingswolk ner
oppervlakte-eenheid evenveel electronen per sec.
weer naar het emitterende lichaam terugvallen,
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als dit lichaam electronen per sec. emitteert,
Oe oxydekathode heeft ,een groot emitterend

vermogen, dat een eigenschap 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 korreltje.s ook niet zouden kunnen emitte­
ren. Weliswaar zullen bij de BaO-SrO kathode de
in het inwendige van de laag aanwezig zijnde kor­
reltjes een andere verhouding BaO-SrO hebben dan
de zich aan het oppervlak bevindende, waar het BaO
in de loop der tijd uit verdampt, en we dus waar­
schijnlijk tenslotte te maken zullen hebben met
een SrO rooster, wanrin en waarop zich Ba bevindt.
Principieel verandert dit verschijnsel echter
niets aan het feit, dat ook de inwendig gelegen
korrels goede emitters zullen zijn, daar tenslot­
te ook oxydekathoden, die uit zuiver BaC 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 korreltjes 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 een electronengas aan­
wezig is van betrekkelijk homogene dichtheid^

l)V>e zullen later bij de mathematische benande -
ling zien, dat deze dichtheid slechts bij niet al
te hoge temperaturen homogeen genoemd mag 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
lijkerwijs waarden bereiken,die een merkbare ge­
leiding van electriciteit in dat gas aannemelijk
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 } \/s e c z . gesuperpo-
neerd worden.Zonder nu direct 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
mogelijkheid van geleiding een ogenblik aan, dan
is een van de eersté opmerkingen die gemaakt kun­
nen worden deze, dat dan de temperatuursafhanke-
lijkheid van dit geleidingsmechanisme gegeven
moet worden door de temperatuursafhankelijkheid
van de ruimteladingsdichtheid in het electronen-
huidje. Voordat we hierover nadere berekeningen
zullen geven is het duidelijk dat de temperatuurs-
afhankelijkheid van de dichtheid van het elec­
tronengas, althans in de laag die vlak bij het
oppervlak van de emitterende stof is gelegen,ge­
lijk moet zijn aan de temperatuursafhankelijkheid
van de emissie. Dit wil zeggen, als we de loga-
rithme van de door dit mechanisme eventueel ver­
kregen stroom tegen l/T uitzetten, moet uit de
helling van de op deze wijze verkregen rechte een
"activeringsenergie" berekend kunnen worden, die
volgens onze theo'ie zo op het eerste gezicht ge­
lijk zou kunnen zijn aan de uittreearbeid van de
oxydekathoden,zoals we die volgens
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R i c h a r d s o n  u it  emissiemetingen kunnen
berekenen.

De h ie rv o o r vanwege hun g ro o tte  u i t s lu i t e n d
in  aanmerking komende a c tiv e r in g se n e rg ie ë n  van de
lo g  R -  1/T re c h ten  in  gebied I I  sch ijn en  deze
bewering geheel te  w eerspreken. We vinden d a a r ,
zo a ls  we a l  gezien  hebben, a c tiv e r in g se n e rg ie ë n
t o t  0 ,if V o lt, t e r w i j l  de u i t t r e e a r b e id  van de
b e s t em itte rende  oxydekathoden a l t i j d  ongeveer 1
Volt b e d ra a g t.D it v e rs c h il  i s  zo g ro o t d a t h ie r ­
door onze v e ro n d e rs te ll in g  a l l e  r e a l i t e i t  sd iijn t
t e  v e r l ie z e n .D it  i s  e c h te r  in  h e t geheel n i e t  zo,
en een nadere beschouwing za l ons le r e n ,d a t  e e r ­
d e r h e t teg en d ee l w a a r- is .

De t o t  nu to e  opgegeven a c tiv e r in g se n e rg ie ë n
voor gebied I I  z i jn  nam elijk  a l l e  berekend zonde?
reken ing  te  houden met de tak  in  gebied I .D i t  i s
gedaan om t o t  b e te re  v e rg e li jk in g  t e  kunnen komen
met de m eeste onderzoekers, d ie  ( B e c k e r  ,
M e y e r  en S c h m i d t  u itg ezo n d erd ) zon­
d e r c o r r e c t ie  u i t  de door hen verkregen  re c h te  in
de lo g  R -  l /T  g ra f ie k  a c tiv e r in g se n e rg ie ë n  bere­
kenden, d aar hun h e t b e staan  van gebied I  n ie t
bekend was.

We moeten e c h te r  b i j  h e t berekenen van de ao-
t iv e r in g s e n e rg ie ë n  van h e t tweede ge le id ingsm e-
chanisme de in  h é t gebied I I  gevonden w eerstands-
waarden e e r s t  c o rr ig e re n  met behulp van d e , t o t
de in  aanmerking komende tem peratu ren  g eëx trap o -

ljWe z u lle n  l a t e r  z ien  d a t ook deze u its p ra a k
s le c h ts  j u i s t  i s  b i j  n ie t  t e  hoge tem peraturen.
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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 gémaakt door
het feit,dat bij de meeste metingen het gebied I
zich ver in de l/T schaal uitstrekte,zodat we de
berekening van de naar de temperaturen van gebied
II geëxtrapoleerde waarden voor de weerstand,
geldend voor het eerste geleidingsmechanisme,ge­
makkelijk kunnen uitvoeren door de rechte lijn,
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 invloed meer zal hebben. De resulterende
weerstand kan dus bij dergelijke lage temperatu­
ren binnen de meetnauwkeurigheid 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 (R*) nog niet voor de berekening
van de resulterende weerstand R& verwaarloosbaar
groot is,voor de werkelijke weerstand R van het
tweede geleidingsmechanisme waarden oplevert,die
dikwijls een gehele andere afhankelijkheid van de
temperatuur hebben dan de uit de'ongecorrigeerde
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rechte in gebied II berekende. Er geldt

o _  Ri-Rr
2 M r

Voor de in gebied II waargenomen meettémperaturen
wordt dus uit de geëxtrapoleerde rechte van ge­
bied I de waarde van log afgelezen. Hierdoor
is voor deze temperatuur bekend.Ér Ĵ s bij de­
ze temperatuur gemeten. Volgens (23)is dus R^ te
berekenen. Zetten we nu voor 167 Al», en 13 BI bij
de verschillende etadia van activering behorende
log R^ tegen l/T uit,dan krijgen we de grafieken
van fig. 39 en 40.

Hierin zien we,dat de oorspronkelijk in fig.
28 én 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 gecorrigeer­
de rechte naar grotere weerstanden toe af te
wijken. De punten echter, die, zoals op de oor­
spronkelijke grafieken te zien is, dicht bij de
ovèrgang van gebied I naar II van de daarin gete­
kende rechten afwijken, blijken nu na correctie
wel op de nieuwe rechte te liggen. We zien dus,
dat de twee soorten log R - l/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 ( >11000° K)
naar hogere weerstanden toe in de grafiek van de
resulterende weerstand niet waarnemen, worden de
afwijkingen, 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)bij
de onderzochte temperaturen blijkbaar in de lo-
parithmische voorstelling onzichtbaar.

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

Berekenen wij nu alt dat deel van de gecorri­
geerde log R - 1/T curve, dat vrijwel door een
rerhte is voor te stellen, activeringsenergieën,
dan vinden we voor ae verschillende stadia van
activering de volgende waarden :

A B E L  I.
167 k u

III 0,93
IV 0,99
V 0,99
VI 1,07
VII 0,92
VIII 1,25
IX 1,03

13 B-l
II 0,9$
III 1,14
IV 1,24
V 0,96
VI 0,96
VII 0,94

Wij *ien hieruit ten eerste.dat door deze cor-
recti* ie waarae /an de activeringsenergie aan­
zienlijk kan veranderen. Verder zien we, dat de
werkelijke activeringsenergieën voor het tweede
geleidingsmechanisme waarden hebben, die van de­
zelfde grootte zijn als de volgens R i c h a r d ­
s o n  bepaalde uittreearbeiden van goede oxydeka-
thoden. Terwijl voor 167 A4 de schijnbare bij
voortschrijdende activering daalt tot 0,4 blijft
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de werkelijke ip ongeveer gelijk en heelt eenwaap
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 mogelijk, in
dit geval van een weerstand te spreken? Een
electron in vacuum ondervindt, als daar een eleo-
trisch veld heerst,-geen weerstand, naar krijgt
een versnelling. Om hierin een inzicht te ver­
krijgen zullen we zeer in het kort iets zeggen
over de geleiding in metalen.

Bij de behandeling van het geleidingsvermogpi
van metalen neemt men aan, dat de z.g. vrije e-
lectronen zich met een gemiddelde snelheid v in
alle richtingen kunnen bewegen. Wordt nu een
electrisch veld F aangelegd, dan krijgen daardoor
de electronen een snelheidsvermeerdering A v  in
de richting van het veld. De hierdoor veroor­
zaakte beweging van de electronen in de veld-
richting, veroorzaakt een electrische stroom I
volgens
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I = N e A v  2U)
waarin N het aantal vrije electronen per volumen
eenheid en e de lading van het electron voor­
stelt. __

Wat is nu de snelheidsvermeerdering Av?Hier-
vcor moet men bedenken dat de vrije electronen in
het metaal voortdurend tegen de metaalionen bot­
sen. Gemiddeld zal een electron tussen twee van
dergelijke 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 :

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

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 :

A v 1v 27)
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en de gemiddelde snelheidsvermeerdering de helft
daarvan :

e F  L
zm T

zodat de stroom dus wordt :
26)

1 2m v  29)
Dat wil zeggén, 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
wegelijke, electronen ondervinden eveneens een
versnelling

a= saL - evm ma
30)

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

De gemiddelde vrije weglengté 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,
gelijkgesteld worden aan de gemiddelde halve
grootte van de poriën.

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 das de

gemiddelde snelheidsvermeerdering Av in de
richting van het veld in dit geval gegeven wor -
den door :

eV Jj_2ma * v
3D

Wat 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 dat de gemiddelde snelheid v door de
toeneming A v  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 ^ > erekend kan worden.

Deze veronderstelling is terecht, omdat de
vrije weglengte 1 in een metaal zo klein is.Hier­
door wordt de tijd t tussen twee botsingen zc
klein dat, gedurende deze tijd, 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.bij de gewoonlijk voor­
komende stroomsterkten, door de grote concentra­
tie van de vrij*, electron en in een metaal de
velden, die nodig zijn om deze stroomsterkten op
te wekken, slecht3 zeer klein zijn, waardoor
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de versnelling klein wordt.
Umd.it dus bij een metaal de tijdsduur t ge­

durende welkt- een electron versneld wordt en het
versnellende veld beide zo klein zijn, mag men
inderdaad aannemen dat de door deze versnelling
veroorzaakte snelheid klein is t.o.v.de oorspnn-
kelijke 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 gegeven wordt, een factor
2 1lü - lü groter, terwijl bovendien het versnel­

lende veld zoveel groter is, zodat er dus alle
mogelijkheid bestaat dat de snelheid, door 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 berekenen uit ^ mva=r l/2kT en niet
zoals voor de electronen in een metaal voor v
moeten invullen, de snelheid van ue 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 oorspronkelijke gemiddelde
snelheid daartegenover verwaarloosbaar is, moe­
ten we in plaats van (28) nu schrijven :

eF i
ïm' a v

32)
.wat levert (4v) = !£ .U # a.b
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of wel
33)

Zodat we voor de stroom,indien deze klein blijft
t.o.v. de emis3iestroom, krijgen

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 ongedwongen wijze het gekromd zijn van
de I-V karakteristieken te verklaren, als inder­
daad de in het veld verkregen snelheden van ge­
lijke orde grootte zijn als de oorspronkelijke
gemiddelde snelheden, ronder hierover op dit
ogenblik nader in te gaan 1 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, is van de or­
de van kT, d.w.z. bij 800° K 0,07 Volt. Bij
een laagdikte van 100 { * ■ staat er reeds, bij een
potentiaalverschil over de oxydelaag van slechts
2 V, over een afstand van 2,5/^ d.w.z.een af­
stand overeenkomende met de halve korrelgrootte,
dus met de vrije weglengte, een potentiaal ver­
schil van 0,05 Volt, zodat dus reeds bij deze
kleine spanningen 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 karakteristieken (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 wo door van de gevonden I-V ka­
rakteristieken in dit gebied de,met de tot hoge­
re temperaturen geëxtrapoleerde weerstanden van
het eerste geleidingsmechanisme, berekende line­
aire I-V karakteristieken af tè trekken. Voor de
I-V karakteristieken van fig. 32, 33, 34, 35 en
36 vinden we zo de I-V karakteristieken van fig.

^2, 43 en 44. Zoals we hieruit kunnen zien,
worden de curven door deze correctie vooral bij
lagere 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
logarithmisch uit.In de zo verkregen log I-log V
karakteristieken van fig. 45, 46, 47 en 48 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 s V* ka­
rakteristiek zou verwachten, in formele overeen­
stemming met form. 34 di® w® hebben afgeleid met
verwaarlozing van de beginsnelheden der electronen.
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H O O F D S T U K  XIII.

EXPERIMENTEN 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 volgens R i c h a r d s o n  en de "arti-
veringsenergie”, zoals die uit de gecorrigeerde
weerstandswaarden in gebied II berekend wordt,
dezelfde waarden hebben.

Hiertoe werd ne volgende constructie uitge­
voerd .De ' twee kathoden werden niet meer door ve­
ren tegen elkaar gedrukt,maar de ene kathode kon,
door ontgaste nikkelen gewichtjes (ca.5ogr.j die
langs een glijbaan schoven, bezwaard, op de ve­
rend opgestelde andere kathode vallen. De ge­
wichtjes zorgden dan dat de twee kathoden vol­
doende op elkaar gedrukt werden. In deze stand
werden dan de weerstandsmetingen verricht.Werden
deze buiten nu omgedraaid dan gleed de kathode
met de gewichtjes langs de glijbaan 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 op een
bepaalde plaats bleef. Met deze opstelling kon
dus de uittreearbeid volgens H i c h a r d -
s o n van de beide kathod.en afzonderlijk bepaald
worden.

Evenwel 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 iage
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/Ti
l/T grafieken verkregen.

Een tweede moeilijkheid, die bij deze buizen
op kan treden, was dat na twee of drie weerstand­
en emissiemetingen de kathoden niet meer rechtop
elkaar kwamen, maar volgens fig. 49» waardoor ze
voor verdere metingen waardeloos waren.

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

Dit wil zeggen, dat het mogelijk wa3, 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 ongeveer discusvormige ruimte gescheiden zou­
den zijn. Van buiten bekeken lijkt het evenwel
alsof de kathoden volkomen vlak tegen elkaar slui­
ten.

Deze mogelijkheid 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 be 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 geschakelde weerstand in gebied B (die de
activeringsenergie zou moeten hebben van gebied
A) klein genoeg is, wordt de "weerstand" voor
het binnenste gedeelte der onderzochte oxydelaag
bepaald door het zoeven genoemde transport van
elect.ronen door emissie. D.w.z. we vinden in dat
geval door het geleidingsmechanisme II een acti­
veringsenergie gelijk 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 Y et in de log R - l/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 gernakkelijk genoeg 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 weer­
stand zou dan bij stijgende temperatuur tenslotte
een activeringsenergie moeten krijgen,gelijk aan
die van gebied A.'vve zouden dus bij deze mogelijk­
heid de log tt - 1/T karakteristieken kunnen ver­
wachten, van fig. 51, welke we ook w e r k  e lijk
vinden.

Tegen deze mogelijkheid kunnen echter de vdL-
gende argumenten aangevoerd . worden. Ten eerste
werden voor deze buizen altijd kathoden uitge­
zócht 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 H - l/T curve zeer ainankelijk zijn
van allerlei toevalligheden in de vorm van de
oppervlakte van 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 (geëxtrapoleerd naar de tempe­
raturen van tak C) hoogstens een verhouding van
10 mogen bestaan, omdat we mogen aannemen dat de
oppervlakte van de tegen de andere kathode aan­
sluitende rand toch in ieder geval 10 fo van de
doorsnede van de oxydelaag zal uitmaken; in dat
geval is de breedte van de rand nog maar 5 % van
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de straal van de cylindervormige oxydelaag. Dat
wil zeggen : de ring zou nog maar 0,075 mm breed
moren zijn.
Het is moeilijk aan te nemen,dat de oppervlakken
van de kathoden ( die, zoals gezegd, op Vlakheid
speciaal 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 lijn met een activeringsener-
gie gelijk aan die van tak A getrokken kan worden.
Voor punten, die dichter bij de ov^rgang van tak
C en tak B liggen,moet deze verhouding veel min­
der zijn. Bij onze metingen echter konden we
nooit door de nunter. van de z.g.tak 'C een rechte
trekken. Dit wil zeggen de temperaturen, waarbij
we maten, waren ni«t hoog genoeg om, volgens de
hier besproken mogelijkheid, de weerstand alleen
door geleiding in de stof te doen bepalen, zodat
tussen deze weerstandwaardc en de overeenkomstige
uit gebied A, volgens deze opvatting,een verhou­
ding <  10 zou moeten bestaan. We vonden echter
herhaaldelijk verhoudingen tot ongeveer 100 toe,
in strijd dus met de volgens deze mogelijkheid te
verwachten verhouding.

lien vierde argument tegen deze mogelijkheid
kan gehaald worden uit het feit dat, zoals we
hebben laten zien, ook door andere onderzoekers
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dergelijke log-R -l/T grafieken voor oxydekatho-
den zijn gevonden. Uit het literatuuroverzicht
kan men zien dat deze grafieken onder geheel an­
dere omstandigheden zijn opgenomen, waarbij zich
deze mogelijkheid zeer waarschijnlijk niet zou
kunnen voordoep.

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 activering en metingen niet door-
zakken. Deze onderlaag werd,voordat de oxydelaag
erop gespoten werd, zeer glad gepolijst, om ver­
volgens onder allerlei voorzorgen zeer glad be­
spoten te worden.

Door deze uiterst zorgvuldige afwerking ble­
ken de oxydelagen v .n  de twee tegen elkaar ge­
drukte kathoden, na enkele .ren activeren bij
Ö00 C, zo sterk aan elkaar te hechten dat bij
het daarop volgende scheiden van de kathoden sons
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 onge­
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 elkaar gezeten hadden. Ook bij
dergelijke kathoden werden log R- l/T grafieken
gevonden van geheel dezelfde aard.

Het resultaat van de met al deze buizen ver­
richte weerstands en emissiemetingeni in afhan­
kelijkheid soms van de activeringsgraad) is het
gemakkelijkst in een tabel samen te vatten.

TABEL 2.

T activerinps- schijnbare
ictiverings-

gecorrigeerde
activeringse-

iittree-
arbeid

gebied 1. energie in
gebied 13 •

nergie in
gebied II.

volgens
Richardson.

1,13 _

1# B-2 0,27 0,94 1,05 -
in ooeenvol- 0,23 0,74 0,95 0,85

gende stadIa
van activering

- ■0,76
0,77

0,84
0,72

0,25 0,93 1,04 ■ 1,10

'0,22 0,84 0.98 1,07

bi 5-1
in opeenvol­
gende stadia
van activerirfg

0,14
0,12
0,11
0,10
0,09

0,60
0.54
0,56
0,54
C ,48

1,14
1.24
0,96
0,96
0,94

1,10
0,90
1,02
0,37

0,63
0,61

1,40 1.55 1,91
13 B-3 1.53 1,93 1.73

0,78 2,01 2,4 2,15

' 25 B-X 0,23 1,10 2,40 2.1

63 B o;5C 1,13 1,40 1,30

0,39
0,34

0,93
1,03

1.63
1.20

1.38
1,13

«3 B-3 0,85 1,18 1,97 1,98

83 B-5 0,56 1,08 1.47 1.53

0,19
0,42

1,14
1,24

1.33
1,87

2.3 >
1,84x
1.40

der^w.. k.thoden aanil.nlX Jk ■
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Zoals we volgens de hier ontwikkelde theorie
moesten verwachten, zien we dat de owreenstem-
ming tussen de twee laatste kolommen inderdaad
aanwezig is. De overeenkomst is gezien de reeds
genoemde moeilijkheden behoorlijk.We kunnen zeg­
gen dat van de 20 bepalingen er 13 binnen± 10 %
klopten en nog binnen t 20 £.

Waarbij we kunnen opmerken dat de strooiïn-
gen geheel willekeurig zijn, wat volgens onze
theorie verwacht moest worden,terwijl als we aan­
nemen dat het tweede geleidingsmechanisme ook een
inwendig electronengeleidingsmechanisme zou zijn
in de lege band, verwacht zou moeten worden dat
de uit de laatste kolom (de uittreearbeid)al­
tijd toch iets groter zou moeten zijn dan de ^
uit de voorlaatste kolom.
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h o o f d s t u k  XIV.

QUANTITATIVE UITWERKING VAN DE HYPOTHESE
VOOR EEN EENVOUDIG GEVAL.

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

We zullen, om niet op onoverkomelijke wiskun­
dige moeilijkheden te stuiten, de berekeningen
van de dichtheid van het electronengas voor een
eenvoudig geval uitvoeren.

We beschouwen hiertoe twee oneindig uitge­
strekte vlakke oppervlakken (Kj en K2) van emit­
terend materiaal,die zich op een afstand d van
2 u 0f 5 u  van elkaar bevinden en vragen ons af:
wat is het verloop van de potentiaal V en de e
lectronendichtheid ̂ tussen deze twee platen (zie
fig. 52). In een punt *  , waar de potentiaal V
heerst, veroorzaken de electronen, die met snel­
heid tussen vo en vQ , dvQ zijn vertrokken, de
ruimtelading

en(v.)dv, 35>
V
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Als v de snelheiu uezer electronen in x is (v<
vQ) en n(vQ) het aantal felectronen, dat per op­
pervlakte- eenheid met beginsnelheid tussen voen vQ,+ dvQ per* sec. geëmitteerd wordt.

Willen we de gehele ruimtejLading in het punt
x weten, dan moeten we bedenken dat drie groe -
pen electronen dit punt passeren :
1°. een groep electronen (l)die van de kathode

komend onvoldoende0beginsnelheid hebben
om over het potentiaalminimum (V ) midden1 m
tussen beide kathoden gelegen heen te ko -
men, en die dus na enige tijd weer terug bo-

0 men en zodoende een dubbele bijdrage lewen
2 . een groep 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

3 • een groep electronen 13) die van Kg 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 potentiaal V, passeren,hebben begin*
snelheden liggend tussen :- f ¥ t
(De potentialen V, V hebben negatief teken),
terwijl de electronen van de groepen 2 en 3 be-
ginsnelheden hebben die liggen tussen :

\j- en o o' m m
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Voor de totale ruimtelading yxxiin punt*moeten we
dus form. 35 over alle voor dat punt in aanmer­
king komende snelheden integreren :

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

daV _ P
n is d  x i
2dl d!v =_2f dï

dx d x 2 £0 dx
d / dV )2_ _ 2P dV

d x v d x /  T0 dx
of wel, na eenmaal integreren :

d ï - 0  moot zijl, zodat we dus krijgen, met(37)dxen (38 ï•

e u)--2« [ " K )J 7 v
n(v0)4v.

groep 1 groep 2 groep 3

ven als
e (x)--2e

37)

Vmm
. dDirect is te zien, dat voor x ~

38)
(waar V - Vm ),
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If,I-?ƒ’-V ^
v; 39;

"Mrt»v.^|vt+vj .i,w.
m  V0 =  e V Q noemen. 40/

We nemen nu aan, dat de snelheidsverdeling
van de geemitteerde electronen, die volgens
M a x w e l l  is. Wat we op grond van de proe­
ven van H e i n z e  en H a s  z* en F a n *
gerechtigd zijn te doen.
Voor deze snelheidsverdeling geldt :

-mv02
O UT

n(v )dv -  N.e . ^  dv
KT ° 41)

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

met (40) wordt dit eVa
n(V.)dV.=NekT. ^ d ( e V 0) ^

dus met (39) , Y f eV,\
m  -  We / HV /e CT -dlFrl

1) W.Heinze,en W.Hasz,Z.tecnn.Fhysik 19.166.1938.
2) H.Y.Fan,J.Appl.Phys. 1̂ ,552,1943-
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Als nieuwe v a r ia b e le  voeren we in

U-V +V0 1
Er komt dan :
/ . ..2 M pp/ ~Êr /€U\
/dV _ JtNe Adv ^ItT/ e .dtifn
l«**/ J ' o fj^rv« v—

Als we n o g -jp p s* noemen, dan k r i jg e n
voor de 2e in te g r a a l  de bekende vorm :

45 )

46)

we

CS» c o

[CM* =v̂ A
t e  y" w

waarvan de waarde b ed raag t:

48)
We k r i jg e n  hierm ede voor met (46)

D it w ordt:

n - rw®'  0
We noemen ZiMö/kT

dan komt e r

e -e

49)

50)
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Integratie; levert:
V

dV
- h

V is negatief)

e -e
V» at levert:

—  c2 KT KT
— e bgtg/■

efv-Vm)
K T -1 -bgtg :-Bx,

of wel
o 2KT

«Vn
2 KT

bg tg
kTe -f

I -eVm ' / elV-Vm) 1
tVe kT - 1 . V e ~ ^ - l

nis voorbeeld van berekening zullen we eén
geval nemen, namelijk T =  952°K.Wij zullen voor
de emissie een redelijke waarde gebruiken,name­
lijk Ig= Ö ■ 104 A/K2 bij 1000° K, welke tempera­
tuur vrijwel rie ’’werktemperatuur" is. Nemen we
verder voor de uittreearbeid in de
R i c h a r d s o n  formule

e<P
ls» A e kT

de waarde CjP-1.1 eVolt, dan vinden we voor de
verzadigingsstroom bij 952°K ; Iĝ 3,Ö2.1G4 A/M2
Voor de afstand tussen de platen nemen we'5/«of
wel 5.10“6 M.

Vtfe berekenen eerst de waarde van V .j  » r n
Voor V - Vm is x - 2 * Voor ll ï^ en x - wordt(251

/-ëV-' 1

of wel
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f. It ) -(w ) d » T -e ^ ‘«V*
52)In  h e t G io rg is te ls e l  i s

m = 9 x 10"31
k = 1 .4  x 10’ 23
1 *  1 .6  x lü * ly
Ee -  8.83 x lo " 12
k = 6 .61 x 10“ 3if

Vullen we deze waarden in ,  dan komt e r :

H ier lo ssen  we V g raph isch  u i t  on.
Voor h e t re c h te r  l id ,  berekenen we nam elijk  ie
waarden :

-  0.092  1.6858
- 0.102 1.8695

Z etten  we d i t  in  een g ra f ie k  u i t , dan komt
e r  f i g .  53* W aaruit dus- v o lg t, d a t voor T 952l?K
d » 5.10“^ .  I .»  3 ,82 .10^ A/M2 h e t p o te n tia a l

O

minimum, midden tu sse n  de twee em itterende on­
e in d ig  u i tg e s tr e k te  v lakken, de waarde h o e ft van

Nu V bekend i s ,  kunnen we verd er rekenen
fll 9

1,828- e  bg tgl/e -1
53)

Voor Vm = -  0 .088 1.6164

V„, fe -  0.0997 Voltvn

B W  e
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H ie ru i t :  ^ 2y

CP 2j
|5

e dVd ?  2|
i / p u q  '

KT d x '

wat le v e r t :

d!v_. B «v vfC'SL evJ
-KT e Y / 1 KT kT

p*e -k T BV[e ‘ e J

o f omgewerkt:

d 2V
d x 1  *

ev
E>4 e  e kT= - £2kT e  Ê„ 54;

Waardoor we dus de dichtheid als functie van de
potentiaal hebben gekregen:

wat voor ons geval wordt:
eV

- ? =  0 ^ 8 ? e kT'
56)

Uit (51) vinden we de afstand x als functie van
de potentiaal

.£*tof ~eM U m \ * blltGV2%J -1 57}
eV™ , /e(V-Vm) 1

■ -1
of wel in ons geval met Vm— - 0.0997 Volt

X = 2.51.I0-6 hn M 1.541-V3.37 e kT-1
1 + 1.541^ 3.37 e^ -1
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Uit (56) en 158) tezamen berekenen we nu voor
verschillende V telkens de waarden van resp. - @
en xenvinden zodoende p als functie van x.
Uit v5o) berekenen we zo

T A B t l 3.

V o,co -£*0,787
en uit (58) voor di­
selfde potentialen
* - 0

-0,01 0,696-0,02 0,617-0,03 0,5*6-0,0* 0,*8*-0,05 0,*28-0,06 0,3«0-0 07 0,336-C ,08 0,296• 0,09 0,263-0,0997 0,233

O.103.1C-6 K0,218
0,3**0,*760,6300,8111.031,2651,6352.5CO

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
(o-o-o-o-o) en de potentiaal als functie van de
afstand (♦-♦-♦“♦).

Doen we dezelfde berekening voor T = 952 K
I = 3,82 -10^ A/ir, maar nu" voor d - 2. 10“ 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 door 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 hebben uitgerekend, mogen gebrui­
ken bij het berekenen van de stroom, -in welk ge­
val er natuurlijk een aangelegd potentiaalver -
schil aanwezig is.

- 136-



Dit zal zeker geoorloofd zijn zolang de aldus
berekende stroomsterkte klein is t.o.v.de emis­
sie stroom.

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

d/2

R =  Je dx = - £ „

0

of met d V -dx

dx= -i

B\/ e

I
R—  £ BVl-ekT° M2 60)

Voor T =  952° K, Ig =• 3,02*10^ A/M2, d =  5 x
10“^ M wordt V — - 0,0997 Volt, dus we vinden

R = -9 ,0 2 4 x to '7 coulombM2Het electronengas tussen de twee vlakken heeft
dus een gemiddelde dichtheid (r) van

r. 9.024»IQ'7 coulomb
2,5 .10' *  '

Voor 2u afstand tussen de vlakken wordt dit
( Vm =  - 0,0317 Volt)

R - -6.065 xl0"?42!lM6 r - - 0.607«RS!SS*
M 2 H s

Uit fig. 45, 46, 47 en 48 zien we dat voor
temperaturen omstreeks 950° K de I-V karakteris­
tieken nog een vrijwel volledig V- karakter heb­
ben. We zullen dxarom, 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 :

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,
en m de massa van het electron.
We nemen nu verder aan dat, bij een korrel-

grootte van 2 A  en een porositeit van 50^,d.w.z.
bij een afstand van de korreltjes van elkaar van

in ce ruimte tussen de korreltjes gelijk is aan
die we berekend hebben tussen twee oneindig uit-

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

De gebruikte "televisie-kathoden1' waren 5üA
dik. Twee tegen 'lkaar gedrukte televisiekatho-

ongeveer 2̂ i, dichtheid van het electronengas

gestrekte vlakke emitterende platen op Zjx afstand.

den vormen dus een 100A< dikke oxydelaag
Voor 952° K, Ig ClOCü0 K) = 6 - Ï C 1* A,
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a e 100/4 en een k o r r e lg r o o t té  van 2f* , dus b » l j*
vinden we dan, voor de s tro o m d ich the id  in  h e t
e lec tro n en g as

Hoe g ro o t i s  nu h e t opperv lak  w aardoor deze
g e le id in g  kan p la a ts  vinden? De o p p e rv lak te  van
een ''te le v is ie k a th o r ie "  ir. 8 mm2.Brengen we door
dc- oxydela.ijr, gevormd door de teg en  e lk a a r  ge -
d ru k te  oxydekathoden een doorsnede a -b  a a n ,f ig .
■>ö, evenw ijd ig  aan de o n d e rlaag , dan w ordt van
deze doorsnede ( f ig .  5?) b i j  5ü£ p o r o s i t e i t  (wat
f.r ■ o t te  aangaat) ongeveer de h e l f t  ingeno -
r.en rcói; ' ujü ; ::: eden door de k o r r e l t j e s  ( in  teke-
: ‘te r e e tr i ) e n  He andere h e l f t  door doorsne-

’i- i ü. cs c f  h o lte n  tu sse n  de k o r r e l s .B i j  een ka-
.t;i:.de-oj.v ■ ' vlak van 8 mm kunnen we dus zeggen,
d a t b i j  deze  p o r o s i t e i t  van 50 de g e le id in g
dco: middel van e le c tro n e n  in  de tu ssen ru im ten
eei. doorsnede van ongèvecr 4 mm2t o t  z i jn  beschik­
king h e e f t .  Nauwkeuriger b eh o eft deze bew ering
n ie t  t e  z i j n ,  d aar h e t to ch  s le c h ts  om de orde
van g ro o tte  g a a t.

Volgens de h ie r  ontw ikkelde hypo these , v in ­
den we dan vóór de stroom in  de met e le c tro n e n ­
gas gevulde h o lte n  b i j ' 952° K de volgende orde
va>t g ro o tte  :

r*4.iQ‘‘ | f8l xio\lO* / v « r 2 / 7 m A
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voor korreltjes van 2JA.
Voor een korrelgrootte van 5/*(b - 2,5^*)en50$
porositeit krijgen we voor de stroom bij 952 K:

1.6.10~i92.5-10fe\Ara.ftfi/7 m A
2 .9 .1 0 '5’ .10"h

Bij een vergelijking met de fig. 41, 42, 43
en 44 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/cm^ 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
trekkelijk hoog en treedt,zoals de practijk uit»-
wijst, bij de hier toegenaste 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/cm' 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 stroom geleverd door het gelei-
dingsmechanisme II. Hoe vreemd het ook op het
eerste gezicht mag schijnen, bovenstaande rede-
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neringen en berekeningen leiden er toe aan te
nemen, dat het grootste gedeelte van de stroom,
juist bij "werktemperaturen” (1 1000° K) , pas
kan gaan lopen door inschakeling van de gelei­
ding in de holten van de poreuze oxydelaag.
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H O O F D S T U K  XV.

ENKELE MOGBLIJKE GLLEIDINGSMECHANISMEN
ÏN DE WERKELIJKE OXYDELAAG.

We hebben t o t  nu to e  een z e e r  vereenvoud igde
v o o r s t e l l i n g  gegeven van h e t  g e le id in g s m e c h a n is -
me I I ,  d a t  i n  de oxydekathode o p t r e e d t .

De b e rek en in g  van de s t r o o m s te r k te  u i t  de
s t ro o m d ic h th e id ,  z o a l s  d ie  h ie rb o v e n  gegeven i s ,
kwam ongeveer n ee r  op een v o o r s t e l l i n g  van de cocy-
dekathode a l s  t e  z i j n  opgebouwd u i t  z u i l t j e s  BaC-
SrO k r i s t a l l e n  lo o d re c h t  op de o n d e r la a g  s ta a n d e
met d a a r  tu s s e n  in  " z u i l t j e s ” e l e c t r o n e n  g a s ,

2t e lk e n s  met een gezam en li jke  doorsnede  van 4 mm.
Zie f i g . 58. I n  d i t  eenvoudige geva l  hebben we i n ­
derdaad  t e  doen met twee p a r a l l e l  g e sch ak e ld e  ge-
le id in g sm e ch an i  smen

In  w e rk e l i jk h e id  i s  de s i t u a t i e  n a t u u r l i j k
v ee l  in g e w ik k e ld e r .  Brengen we door de as  van de
c y l in d e r ,  d ie  door de twee te g e n  e l k a a r  g ed ru k te
kathoden  gevormd w o rd t ,  een v lak  aan ,  dan w ordt
de w e r k e l i jk e  s i t u a t i e  ongeveer door f i g . 5 9  voor­
g e s t e l d .

B i j  een beschouwing van f i g .  59 z ie n  we, d a t
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zodra de g e le id in g  d n  h e t  e le c tro n e n g a s  merkbaar
b e g in t t e  w orden, de g e le id in g  door de oxydelaag
een  ingew ikkeld  sam enspel w ord t van g e le id in g
d o o r, p a r a l l e l  en in  s e r i e  g e sc h a k e ld e , k o r r e l ­
t j e s  en D o riS n ,zo d a t h e t  dan m issc h ie n  geen z in
h e e f t  zo s t r e n g  tu s s e n  p a r a l l e l  g e sc h a k e ld e  ge-
le id ingsm echan ism en  I  en I I  t e  o n d e rsc h e id e n .

B ij  p a r a l l e l  en in  s e r i e  g e sch ak e ld e  g e l e i -
dingsm echanism en worden de e igen sch ap p en  van de
re s u l te r e n d e  g e le id in g  b e p a a ld  door de verhou  -
d ingen  van de v e r s c h i l le n d e  g e le id in g sv erm o g en s.

Wij z u l le n  d r ie  v e r s c h i l le n d e  g e v a l le n  b e­
schouw en. ,

Het kan n am elijk  z i j n  d a t  de w eers tan d  in  de,
met h e t e le c tro n e n g a s  in  de h o l te n  in  s e r i e  staan­
d e , k o r r e ls  zo g e r in g  i s  d a t  de e ig en sch ap p en
van h e t gele id ingsm echan ism e I I  g e h e e l doo r d ie
van de g e le id in g , in  de h o l te n  b e p a a ld  w orden(zie
hypo these  b ) .

Een an dere  m o g e lijk h e id  e c h te r  i s  d a t  de
w eerstand  in  de k o r r e l s  z e l f  zo hoog i s ,  d a t  de
stnoora voor h e t  g r o o ts te  d e e l n i e t  door deze  kor­
r e l s  heen ,m aar door de met e lk a a r  in  v e rb in d in g
s ta a n d e  h o lte n  lo o p t (hy p o th ese  c ) .

Daar tu s s e n  in  l i g t  a l s  derde  m o g e lijk h e id ,
(hypo these  a ) d a t  de w eers tan d  van de met de ho l­
te n  in  s e r i e  s taan d e  k o r r e l s  in  een b ep aa ld  tem-
p e ra tu u rg e b ie d  van d e z e lfd e  orde van g r o o t te  i s
a l s  de w eerstand  van h e t  e le c tro n e n g a s  in  de hol­
te n .D e  e igenschappen  van h e t g e le id in g sm e c h a n is ­
me I I  z i j n  dan een m engsel van de b e id e  so o r te n
in  s e r ie  s ta a n d e  ge le id ingsm echan ism en .

We z u lle n  nu deze d r i e  h ypo thesen  n ad er be-
schouv/cn.
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Het geleidingsmechanl3me I , dat volgens on-
se hypothese uitsluitend in de kristallet je s
BaO-SrO 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, voor een dergelijke
poreuze massa toch een slecht geleidincsvermogen
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 kristalletjes
opgebouwde afzonderlijke korrels slechts over
zeer kleine oppervlakken aan elkaar grenzen; te
meer daar bij het ontleden en acviveren van een
öxydekathode Juist angstvallig tegen het optre­
den van sinteren gewaakt wordt.

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

Hypothese a gaat er nu van uit, dat de meng-
kristallen BaO-SrO met Ba atomen als stoorplaat-
sen inderdaad goed geleiden.Bij lage temperatu­
ren <  700° K is de electronendichtheid in de
holten nog te gering om een merkbare geleiding in
deze holten te kunnen geven. Bij deze lage tem-
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peraturen dus karr/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 overg&ngen is de stroongelei-
ding in dit temperatuurgebied (I) slecht. De in
dit gebied waargenomen activeringsenergie (0,3-
0,1 Volt) is die van het geleidingsvermogen in
de korreltjes.

Bij temperaturen boven 70ÜC K is de dicht­
heid van het clectronenga3 in de holten zodanig
geworden dat in de-je holten nu ook geleiding kan
optreden. Parallel aan de nog steeds plaatsvin­
dende geleiding van korrel tot aangrenzende kor­
rel (mechanisme 1}vindt nu ook geleiding nlaats
van de ene korrel naar de, aan de overzijde van
de holte liggende, korrel (mechanisme II)(bijv.
van korrel A naar korrel B in fig. 59). Hier
hebben we in het geheel niet meer te maken met
uitbreidingsweerstanden, maar het goede gelei-
dingsvermogen (volgens deze hypothese) van de

• korrels kan geheel gebruikt worden.
Volgens deze hypothese zou du3 tussen 3GCJ

- 1000° K het mechanisme II feitelijk bestaan
uit een serieschakeling van geleiding door het
electronengas en geleiding door de korrels over
hun gehele diameter.,waarbij in dat temperatuur-
gebied de weerstand over de korrels blijkbaar
te- verwaarlozen is ten opzichte van de weerstaid
over de holten. Imifiers we zienr uit de log R -
1/T curve van dit mechanisme,dat de afhankelijk­
heid van de temperatuur geheel door de geleiding
in de holten gegeven wordt.

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

Is du^ bij lage temperatuur de weerstand ó-
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 nog hogere temperatuur zal
de weerstand van het geleidingsmechanisme en de.
temperatuurafhankelijkheid daarvan grotendeels
door de korrels bepaald worden. Dat wil zeggen
de log It - l/T curve, die bij lage temperaturen
(700° — 95C°K) een réchte was met een helling
overeenkomend met een activeringsenergie vaft 1-
2 Volt, zal bij hogere temperaturen moeten gaan
ombuigen om tenslotte weer een rechte te worden
met een helling overeenkomend met de activerings-
energié van het gebied I.

Gebied III zou volgens deze redenering dus
het begin van dit ombuigen moeten voorstellen.
Echter ni*;t meer dan een begin, daar Sis we uit
gebied III nog een activeringsenergie willen
berekenen, we waarden vinden die minstens de
helft van de activeringsenergie in gebied II be­
dragen.

Als bij stijgende temperatuur de weerstand
over de korrels bij mechanisme II steeds meer
bepalend v/ordt, dan moet dit ook bij de I-V ka-
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rakteristieken te zien zijn.Volgens 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 moete n
krijgen. Zoals we reeds bij de bespreking van
de experimentele resultaten hebben gezegd is
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 moeilijkheden. Immers bij temperaturen
van 1000° K en hoger begint de log R - l/T ka­
rakteristiek pas om te buigen,zodat dus volgens
deze hypothese de weerstand over de korrels dan
ongeveer van dezelfde orde van grootte is als
de weerstand over de holten,maar zeker nog niet
.bepalend 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 begrijpen als we aannemen dat de
I-V karakteristieken óók voor de geleiding in
de holten bij deze temperaturen lineair zijn.

In Hoofdstuk XVI zal nu blijken dat, als we
de vereenvoudiging van het homogene electronen-
gas laten vallen, uit de eigenschappen van het
electronengas in de holten afgeleid kan worden,
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dat de I-V karakteristiek voor de geleiding: in
dit gas bij toenemende temperatuur meer en meer
lineair wordt en bij 1000° K.bij de tijdens de­
ze experimenten aangelegde spanningen, geheel
recht is.

Bovendien echter volgt uit een nadere be­
schouwing van deze eigenschappen dat uit de
temperatuursafhankelijkheid van de dichtheid van
het electronengas het optreden van gebied III in
'de log R - l/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-grafieke n
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 èeh ’'gemengde" verklaring
geeft, de twee andere hypothesen evengoed ir.oge-
lijk.

Hypothese b gaat er van uit, dat er in het
mechanisme II serieschakeling (zoals bij a)aan­
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 geleiding in het electronengas.

Hypothese c stelt ook deze verschijnselen
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alleen op rekening van de geleiding in het» e-
lectronengas, maar neemt voor het mechanisme II
in tegenstelling met. de hynothesen a en b f ' f f ' n

. serieschakeling met de korrels aan.
Hypothese c rekent niet met uitbreidings-

weerstanden. Hier wordt aangenomen, dat de ge­
leiding door de korrels heen zo slecht is, dat
de hoge weerstanden in gebied I niet met behulp
van uitbreidingsweerstanden verklaard'' behoeven
te worden maar door het geringe eigen geleidinps-
vermogen in de korrels veroorzaakt worden. Bij
temperaturen boven 700° K treedt geleiding op
in het electronengas van de met elkaar in ver­
binding staande holten.

Volgens hypothese c loopt dus de stroom van
mechaniéme II uitsluitend door de holten,zonder
tussenschakeling van de korrels. dn inderdaad,
bij de grote porositeit van de oxydelaag,zullen
ongetwijfeld de holten een samenhangend geheel
vormen, waardoorheen geleiding kan Dlaats vin­
den. Het feit,dat bij dit samenhangende netwerk
van holten vele ’’gangen’ niet hun lengte rich­
ting in de richting van het veld zullen hebben,
kan verdisconteerd worden door een stroompelei-
dende doorsnee aan te nemen, die kleiner is dan
de totale ODpervlakte van de holten bij een
doorsnede loodrecht door de as vin de oxydelaag.
'(lijn a-b in fig. 56).

Vcordat we echter ten aanzier. v.m deze ver­
schillende modellen o: hun mogelijkc vemengin*
zullen beslissen, zullen we eerst de theorie
van de geleiding, door het electronengas wat. vee
der uitwerken.
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H 0 0  F D  S T U K XVI.

VERDERE UITWERKING V/iN DE HW3THESE.
OPHEFFING VhN ENKELE OORSPRONKELIJK

INGEVOERDE VEREENVOUDIGINGEN.
D£ TEMPER ATUUR3AFHANKELIJKHEID VAN

DE CSLEIDING IN HET ELECTR0NENGA3 EN
VAN DE VORK VAN DE I-V KARAKTERISTIEKEN.

Allereerst zullen we de afhankelijkheid van
de temperatuur van de dichtheid van het electro
nengas bespreken.

wordt bij een bepaalde spanning de afhankelijk­
heid van de stroom van de- temperatuur be naald
door tie wijze waarop N met de temperatuur vari­
eert, d.w.z.door de 'temperatuursafha.uk'el ijk hei d
van de -«middelde dichtheid van h- : rlectroncn-
,'US.

We Knopen hier bij een vooraf can:, cpner -
king aan ,waar we zeggen dat de dichthr id «verande­
ring vet (ie temperatuur van hot electronenras al­
thans dicht M J  hrt onrervlak refevep moet '.ar­
den daor de temocratuursafhankelijkheid van de
emissie. Inderdaad kunnen we nét .fop-., AA zien,

In de toegepast.e formule 1= Ne 2ma ?L;
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dat de grensdichtheid .( p^ ) d.w.z. de dicht­
heid van het clectronengas, vlak bij het emitr
terende vlak

■ • ■ f é F
bi l

op een,bij deze exponentieel net de temperatuur
veranderende grootheden,niet. belangrijke factor
T na, dezelfde afhankelijkheid van de temoe-
ratuur heeft als I •

Tot nu toe hebben we gehandeld alsof inder­
daad de tlicbtheid van het electronengas als -p_
net de temperatuur moest variëren, waarbij we
in deze opvatting zijn gesteund door de experi­
mentele resultaten. De gecorrigeerde4 log R -1/T
grafiek immers gaf voor het geleidingsmechanis-
me 11 activeringsenergieSn die in vele gevallen
met de gemeten activeringsenergiein overeenkwa­
men. . \v- . - - |tl|H

We zullen nu echter iets dieper op dé zaak
ingaan. De voor een meer exacté behandeling, be-
nodige formules zijn reeds afgeleid. De nadere
mathematische beschouwing hééft namelijk geleerd
dat niet de randdichtheid -Og , maar dé gemid­
delde dichtheid r d/o

bepalend is voor de stroomdichtheid. Van deze
moeten we. dus dé temperatuursafhankelijkheid
kennen; Met behulp van form. 6Ó en 49 kunnen we
r schrijven als :
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r*

63)
Hieruit zien we dat de T-afhankklijkheid van r
ingewikkelder'is dan «wij eerst veronderstelden.
Afgezieïi van de onbelangrijke factor T*varieert
R met de temperatuur als :

Bij hoge- temperaturen zal dooi- de sterker wor­
dende emissie het potentiaalminimum Vm (Vm -< 0)
steeds lager komen te liggen,zodat bij voldoend
hoge temperaturen de factor l/j_ gfj* . ,idaar
V veel sterker verandert dan de temneratuur T)m - .
bij toenemende temneratuur nauwelijks meer zal
veranderen ongeveer gelijk aan 1 zal Zijn. Bij
voldoend hoge temperaturen zal dus de tempera--
tuursafhankelijkheid van de gemiddelde dicht­
heid (r|, dus van de stroom,gelijk zijn aan die.
van ,I - en dus in de log K - l/T'grafiek eens
helling geven, waaruit een activeringsen.ergie
berekend kan worden gelijk aan de helft van de
uittreearbeid.

Bij lagere temperaturen zal de factor
Wj echter ook met de temperatuur

sterk toenemen,zodat in dat gebied rie gemiddel­
de dichtheid sterker dan I  ̂met de temperatuur9
toeneemt.

Deze resultaten, die hier voor het speciale
geval van twee tegenover elkaar geplaatste e-

l .Vl-e
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mitterende vlakken zijn afhield, zijn geheel
xn overeenstemming met de resultaten van een al»
gemene beschouwing van v. L ai u e 4 . waarin
deze voor een met emitterende wanden ómsloten
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 d.e electronen­
dichtheid bij voldoend hoge temperatuur slechts
evenredig met de temperaturen verandert.

Reeds uit de hierboven gehouden beschouwin­
gen is het dus duidelijk dat ook voor de gelei­
ding in het electronengas. alleen, de log R -l/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. £>en berekening zal echter moeten
tiitmaken, of, zoals wij experimenteel hebben,
gevonden, bij lage temperaturen( ÓOO- 1000°K)
deze principieel gekromde log R - l/T curve to<h
door een rechte kan worden voorgesteld, öf deze
rechte dan een helling zal hebben,overeenkomend
met de activeringsenergie van de emitterende op­
pervlakken, én of dan de overgang van dit even­
tuele rechte gedeelte naar een meer gekromd ge­
deelte bij de experimenteel gevonden temperatuur
van ongeveer 1000° K plaats vindt. Met andere
woordén of het mogelijk is door uitsluitend ge­
bruik te maken van het beeld van dé geleiding
door het electronengas, de zoeven genoemde ver-

1) M.v.Laue, Jahrb. -Uadioakt. u. Elektron'. .!*>
205,1918.
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/chijnselcn t>; v<rklaren.
At hebber» hiertoe voor verschillende tempe­

raturen de gemiddelde dichtheid tr) var. het e-
lectronengas uitgerekend volgens dp reeds eer­
der aangegevèn methode, tussén twee oneindig
uitgestrekte vlakke emitterende daten, die bij
1000° K een emissie hebben van 8*10^ A/K met
een uittreearbeid van 1,10 Vólt.

We hebben dit gedaan voor twee afstanden ,
n.1. 2 yk en 5ju, We zullen van deze berekenin­
gen alleen dè resultaten mededelen :

T A B E L  4.

2 y'
I (1000s ° K) 8 A/li1 vf-1 ,10 e-Volt

T~K 1000 I A/MXs • V̂ tVoltj f| ,coulomb/^r coulcmb/Ma

769
/

1,30 ‘ 1,06*103 -0,00135 2,44.10"2 2,42.1C'2

800 . 1,25 2,14*103 -0,00266 4,82*10“2 4,74*10*2

333 1,20 4,43'103 -0,00513 9,75’10"2 9.3C.1C"2

368 1,15 , 3,95*103 -0,00972 1,93*10"1 1,78*10/"“
909 1,10 1 ,90*10^ -0,0182 4,01*1C"3 3/41‘lC"1
952 1,05 3,82*10** -0,0317 7,87’IC"1 6,07*lo
1000 1,00 8,00*10** -0,0550 1,61- . 1,08
1Ó53 0,95 l,8ó*Ï05 -0,0898 3,64» 1,93
m i 0,90 3,56-lC5 -0,*126 6,78 2<92
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T A B ü L 5.
>' 11 «i ■ -**  %*•. «

5 P 4  (MM >° K) = 8.10^ A/Ml tf-1 , l o  e -V o lt

T ° K 1000
rn

f
1 i . / k ‘s I  7 l V o l t j

' « &  - V -ooulomb/K'
r

coulonb/M^

769 1,30 Ï.ÖG.IC3 -0,0077 2 ,4 4 -lü "2 2,26*10* 2
doe 1,25 2 , 1 4 ’IC3 -0  ,0142 . 4,«2*1C*2 4 .2 1 ’1C*2
833 1,20 4 ,43*103 -0 ,0252 9 ,75* lo"2 7,71*1C"2
dóg 1,15 8 ,9 5 ’IC3 - 0 ,C/*21 • 1 ,9 3 ‘10~ l 1 ,3 4 ’IC-1
9C9 1,10 1 ,9 0 'io ^ -c,c6?5

_ 1
4 ,C l* lt è . z c - m " 1

952 1,05 3,82*10^ - u , o 997 7 r87‘10*1 3 ,0 1 ’l t ' 1
1000 1,00 8 ,00”10^ -0,141 1 ,61* < 5 , 0 4 ‘ lC*1
1053 0,95 1,86*105 -0,202} 3,64 9 ,1 9 ‘10_1
1113 0,90 3 ,56 'IC 5 -0.259 6,78 1 > 32

Z e t ten  we nu van deze t a D t l l e n  gebru ik  makend
lop  r  u i t  tep.fi . l / T ,  dmj k r l j / c n  we f i p .  60 en
f i p .  61.
*e z ien  u i t  de ('igurén d a t  de krommen n i e t  ge-
h« é l  r e c h t  z i j n ,  maar b i j  loutere t e m p e ra tu re n  . v:«i
de r e c h t e  l i j n  d i e  door de punten van tape  tem-
ne ra  t u u r  p e t r o  kkrn kan w^rtiHn ( in de ï' i i*ht l  a r
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v.tn lagere dichtheden, d.w.z. hogere■ weerstnri-
den, beginnen af te wijken. Uit al percent» ged rag
v,,n dè' berekende kromme, d.w.z. een recite bij
lage temperatuur en een bij hoge temperaturen
optredende * afwi jking daarvan, is geheel zoals
we experimenteel' voor geleidingstnechanisme II
hebben gevonden. De overeenkomst gaat nog veel
verder omdat,evenals bij de uxnerimentele krom­
men, do afwijking van de rechte bij ongeveer
Ue.O° K begint on te treden. Bovendien zied wij
u.-*- de berekende curve dat de rechte, die door
de nunten van lage temperatuur getrokken kan
worden, een hélling heeft waaruit als active-
ringsenergie de uittreearbeid, zoals wo die bij
onze berekening hebben aangenomen, kan worden
teruggevonden. Klaarblijkelijk neemt bij deze
lage temperaturen in het product

waardoor de temperatuursafhankelijkheid van r
bepaald wordt de factor

even sterk toe als de factor I *■ riet. de temne-
ratUur toe’.
We zien dus, dat inderdaad dé eigen schappen var.
het ei*ctronengas tussen de korrels al voldoen­
de zijn, om het optreden van gebied 111 in de
log R - 1/T curve:i te verklaren. We hebben dus
geenszins, zoals bij hypothese a de in het ge-,
leidingsmechanisme II, met de holten in serie

ï  -V1-e
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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 verklaringsmogelijkheden.

We zullen nu nagaan of uit de eigenschappen
van het electronengas in de holten indierdaad ge­
concludeerd kan worden dat de 1-V karakteristie­
ken, wat de holtegeleiding betreft,bij ongeveer
1000° K en de hier toegepaste spanningen al­
thans, weer lineair zijn. De mogelijkheid hier­
van 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 - l/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 :

als V de aangelegde spanning over de oxydelaag
met een dikte a voorstelt.

Afwijkingen van een lineair verband van A u
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 beginsnêl-
heid der electronen, op de volgende manier be­
paald wordt door de gemiddelde vrije weglengte
s en de versnelling :

waar ï v  J/2 a t.
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s=y2<*t* 66}
waardoor t volgens A \[Z smat"v“iT" 67i
evenredig is met V .
(65) en (67) tezamen geven voor A v  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 door. het veld aan het deeltje gegeven
wordt, nog een karakteristiek, of in ieder
geval een gekromde karakteristiek gevonden wor­
den. De tijd t wordt dan weliswaar niet meer
uitsluitend do.or ' ^

behaald, daar nu ook de beginsnelheid a.ls mede­
bepalende factor gaat optreden, maar daar de
beginsnelheid der verschillende electronen
t.o.v. de versnelling alle mogelijke richtingen
zal hebben, zal bij de hier beschouwde kleine
beginsnelheden 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 onderzochte snanningsgebied) lineair worden
der I-V karakteristieken verklaard worden. Dit
vindt namelijk plaats zoals vre gezien hebben in
een trdjéct van 200° van ongeveer 900 tot on­
geveer 1100° K. Le gemiddelde beginsnelheid,die
evenredig is met T*, 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 is. In de holten heerst
ook altijd het veld, veroorzaakt door de aanwe­
zigheid van het 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 oppervlak per sec. en oppervlakte-eenheid e-
mitteert.

Hierdoor komt het dat bij een bepaalde tem­
peratuur de electronen die .geëmitteerd zijn ge­
middeld slechts gedurende een bepaalde tijd in
de ruimteladingswolk aanwezig zijn.

We hebben dus te maken met twee velden die
de tijd bepalen, gedurende welke een electron
zich in het electrönengas 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 potentiaalminimum
bepalend, dan hangt in form. 65 t niet meer van
V af, zodat we een lineaire I-V karakteristiek
kunnen verwachten.

Om te weten of dit een mogelijke verklaring
kan zijn, moeten we de grootte van het poten­
tiaal minimum kennen en de temperatuursafhanke-
lijkheid daarvan. In de tabellen (4 en 5) zijn

- 159-



de waarden van Vm voor verschillende tempera­
turen gegeven, voor het eenvoudige geval van
twee evenwijdige emitterende vlakken. We zien
daarbij dat voor dé lage temperaturen in gebied
II dit potentiaalminimurn zo laag is dat de in­
vloed hiervan niet merkbaar is. Bij stijgende
temperatuur wordt echter dit notentiaalminimum
steeds belangrijker. In ons eenvoudig geval be­
reiken we bij 1100° K waarden van 0,2-0,25 Volt,
die bij dezelfde temperatuur en emissievermogen
bij de in werkelijkheid voorkomende holten nog
wel hoger zullen zijn.

Een uitwendig veld van minstens 0,25 Volt
over 2,5 t* d.w.z. 10 Volt over de gehele oxyde-
laag 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 onafhankelijk van de spar>-

d.w.z. de I—V karakteristiek zal lineair
worden.

Geheel overeenkomstig de gevonden experimen­
tele feiten zien we dus dat, bij de toegenaste
spanningen, de I-V karakteristieken met van
000° K tot 1100° K stijgende 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 mogelijk te
controleren, of de lineaire I-V krommen bij ho­
gere spanning weer naar dc volt-as toe zouden
buigen, omdat dev.e bij de dan optredende ' hoge
stroomsterkte zich niet goed meer lieten meten.

Wèl 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. U3 te zien. Dit
wordt immers 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.

Yie 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 hypothesen a,
b en c.

Verder kan nog opgemerkt worden, dat het
naar hogere weerstandswaarden afwijken der log
R - l/T krommen bij stijgende temperatuur en
het lineair worden der I-V karakteristieken sa­
menhangende verschijnselen zijn en bij ongeveer
dezelfde temperatuur moeten begipnen op te tre­
den, alweer in overeenstemming met het experi­
ment. Beide feiten volgen namelijk in principe
uit de reeds genoemde, door v. L a u 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.

dia temperatuur- dus, waar de concentratie
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midden in de holte bij stijgende temperatuur
merkbaar bij die vlak aan de wanden begint ach­
ter te raken, moet juist om dit physisch. moge—
lijk te maken een merkbaar potentiaal verschil
tussen wand en midden van de holte aanwezig zijn.
Het eerste verschijnsel zien we in de log R-l/T
curven en het tweede in de I-V karakteristieken.

Het feit echter.dat alle verschijnselen van
het geleidingsmechanisme II alleen al door de
eigenschappen van de geleiding in het electro-
nengas verklaard kunnen worden, maakt het moei­
lijk 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 la,,
maar door grote uitbreidingsweerstanden bij de
overgang van de ene korrel naar de daar onmid­
dellijk aan grenzende korrel aanzienlijk minder
wordt.
Volgens deze hypothesen zien we dit schijnbaar
slechte geleidingsvermogen in gebied I.

Volgens hypothese c treden er geen uitbrei­
dingsweerstanden op, maar is het geleidingsver­
mogen van de korrels zelf slecht; en we zien
het werkelijk slechte geleidingsvermogen in ge­
bied I.



H O O F D S T U K  XVII.

MOGELIJKHEID VAN KEUZE TUSSEN DE
VOORGESTELDE MECHANISMEN.

Onder voorbehoud i s  h e t m issch ien  to ch  mo­
g e l i jk  om een keuze tu s se n  de hypothesen  a ,  b
en c te  doen. D aartoe vragen we ons a f ,  wat h e t
la a g s te  geleid ingsverm ogen  in  de k o r r e ls  moet
z i jn  om hypothese a m ogelijk  t e  maken (hypo the­
se b s t e l t  v ee l hogere e is e n  aan h e t g e le id in g s ­
vermogen dan £ en wat h e t ge leid ingsverm ogen
ongeveer moet z i jn  om hypothese c t e  kunnen tbe-
passen .

Volgens hypothese a zou h e t g e le id in g s v e r ­
mogen van de o x y d e k r is ta l le n  van d e z e lfd e  orde
moeten z i jn  a l s  h e t ge le id ingsverm ogen  van de
gehele  poreuze bxydelaag  b i j  hoge tem p era tu u r
(110G K) , omdat immers b i j  deze tem n e ra tu u r de
e lk a a r  n ie t  aanrakende k o r r e ls  door h e t ,  tu s se n
de k o r r e ls  in  aanw ezige, e le c tro n e n g a s  a l s  h e t
ware k o r tg e s lo te n  z i j n ,  zonder d a t e r  dan u i t -
b re id in g sw eers tan d en  o p tre d e n . Hoe g ro o t i s  d a t
geleidingsverm ogen? U it onze onderzoekingen  en
u it. d ie  van v r ijw e l a l l e  a u te u rs  in  de l i t e r a ­
tu u r  «tomen we b i j  déze t t . ip e ra tu u r  b i j  goed ge-
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activeerde kathoden tot weerstanden van do orde
van 50ricm.De activeringsenergie van deze gelei­
ding bedraagt bij goed geactiveerde kathoden on­
geveer 0,2 eVolt. Hiermede berekenen wij voor
de weerstand van een compacte massa BaO-SrG kor­
rels bij 20° C een waarde van 1,3*10 O  cm..
Dat wil zeggen een geleidingsvërmogen vanlÔ n̂ cm*1.

Het werkelijke geleidingsvermogen van de
BaO-SrO kristallen wordt volgens hypothese c ge­
geven door gebied l.We vinden dan voor goed ge­
activeerde oxydekathoden bij 20ÜC volgens hypo­
these c een geleidingsvermogen van 1C” cm ,
met een activeringsenergie van weer t 0,2 Volt.

/t
Nu is volgens M e y e r  en N e 1 d e 1

wat de orde grootte aangaat een lineaire betrek­
king aanwezig tussen de activeringsenergie en
de logarithme van het spec, geleidingsvermogen
bij 20° C. Deze afhankelijkheid hebben zij vcor
een groot aantal verschillende halfgeleiders ex­
perimenteel bevestigd gevonden, ai komen ook
afwijkingen voor.

Volgens fig. 62 en 63 (fig. 1 en 3 in 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 BaC-3rC nengkristaï-
len, met overmaat Ba, halfgeleiders zijn, die
niet al te zeer van <ie betrekking v m  K e v e r
en N e 1. d e 1. afwijken, dan komen we tot de
conclusie dat hypothese c uitgesloten is en dat
1)W.Meyer, H.Neldel, Phys.Zeitschr. 1ÜÏ4,

1937.
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hypothese a en b beide mogelijk zijn en dat hy­
pothese b zelfs het waarschijnlijkste in.

Het geleidingsmechanisme in de oxydekathode
zou dus volgens hypothese b gekenmerkt 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 I),
dat 1C - 10^ keer geringer zou zijn dan het
werkelijke.Bij hogere temperatuur echter worden
de niet aan elkaar grenzende korrels electrisch
verbonden door het in de holten aanwezige elec-
tronengas. De eigenschappen van de geleiding in
dit electronengas zijn, daar de ermee in serie
geschakelde korrels niet noemenswaard tot de
weerstand bijdragen bepalend voor alle experi­
menteel gevonden verschijnselen.

De juistheid van hypothese b als algehele
verklaring der verschijnselen berust op het o-
genblik echter alleen op de betrekkin.’; van
M e y e r  en N e  1 d e  l.Het is natuurlijk niet
zeker dat ook de BaO-DrO halfgeleider aan deze
betrekking zal voldoen.

Zolang we het geleidingsvertnogen van een
compacte geactiveerde oxydelaag, waarin geen
uitbreidingsweerstanden voorkomen, niet werke­
lijk bepaald hebben, is het moeilijk om tussen
do hypothesen ondorncheid te nnken.

Met feitelijk resultaat van dit onderzoek is
-165-



echter, dat aannemelijk i:> gemaakt dat in de
poreuze oxydelaag de geleiding in het electro-
nengas tussen de korrels van essentiële beteke­
nis is.
Zonder de mogelijkheid van deze wijze van ge­
leiding in de redenering te betrekken iz het on­
doenlijk een bevredigende verklaring van alle
experimenteel waargenomen verschijnselen te ge­
ven.
Een sterke steun vindt de theorie van de gelei­
ding in het electronengas in het feit, dat de
gevonden verschijnselen niet alleen-oualitatief
maar ook quantitatief voorspeld konden worden,
dat er geen enkel feit gevonden is dat er niet
mede verklaard kon worden en dat er geen enkel
verschijnsel voorspeld is dat ook niet inderdaao
waargenomen werd. Interessant is het voorts nog
om op te merken dat er behalve, vanzelfsprekend,
de temperatuur, als enige parameters de korrel-
grootte, de porositeit en het emissievermogen
in de formules voorkomen. Parameters die niet
aangepast werden om de goede uitkomst te krij­
gen, maar die min of meer van te voren gegeven
waarden hadden die in de literatuur op dit ge­
bied te vinden zijn*



S U M M A R Y .

I t  i s  a common o p in io n  t h a t  t h e r e  e x i s t s  v e ­
ry  l i t t l e  co n fo rm ity  between th e  r e s u l t s  o f  th e
v a r io u s  i n v e s t i g a t i o n s  ( R e i  m a n  n c . s . ,
B e c k e r  c . s . , C 1 a u s i  n g ,  M e y e r ,
and S c h m i d t , N  i s  h i b u r i  c . s .  and
W r i g h t )  on th e  r e s i s t a n c e  and th e  c u r r e n t
v o l t a g e  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  th e  c o a t in g  o f  o x i  -
d e -c o a te d  c a t h o d e s . .

We t h e r e f o r e  made a r a t h e r  e l a b o r a t e  in v e s ­
t i g a t i o n  on t h i s  s u b j e c t .

In  f i g j . 2 8 ,  29 and 30 we have p l o t t e d  down
th e  r e s i s t a n c e  (R) o f  a normal o x id e - c o a t i n g  o f
a e q u im o le c u la r  3 a0 -3 r0  and 50 '% p o r o s i t y  a t  v a ­
r io u s  d e g re e s  o f  fo rm a t io n  I ,  I I
The th i c k n e s s  o f  th e  c o a t in g  amounted to  1 0 0 U
and th e  c r o s s - s e c t i o n  to  8 mm"'.

From th e s e  p lo t 's  i t  i s  t o  be seen  th?<t, i n ­
dependent of th e  d e g re e  o f  f o r m a t io n ,  one can
d iv id e  th e  lo g  n -  l / T  g rap h s  i n t o  t h r e e  p a r t s .

In  p a r t  I ,  up to  800° K, t h e  te m p e ra tu re  de­
pendency i s  r a t h e r  low , in  p a r t .  I I {80uc-10CG K!
th e  te m p era tu re ,  dependency i s  much h i g h e r .  At
s t i l l  h i g h e r  t e m p e ra tu r e s  ( 100.Ü® K, p a r t  I I I ,
th e  te m p e ra tu re  dependency d e c re a s e d  a g a i n .

In  f i g .  32, 33, 3U, 35 and ho one seas t h e
1-V c h a r a c t e r i s t i c s  a t  v a r io u s  te m p e r a tu r e s  and
d e g re e s  o f  fo rm a t io n .

Again, in d e p en d en t o l th e  rie^yree e f  form a­
t i o n ,  we can d iv id e  th e  te m p e ra tu re  r e g io n ,  in
which th e s e  1-V c h a r a c te r i s t i c . - :  were m easured ,
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into three parts.
At temperatures below 000° K the I-V cha­

racteristics are strictly linear. At temperatu­
res between 000° K and about 1UOO° K the I - V
characteristics are curved (towards the voltage
axis].The curvature of the I-V characteristics
in this temperature region depends on the tern
perature so that about 1000 ■ K the I-V chuiac
teristics are linear again.Over 1000ü 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 pi our
results. One has only to distinguish in which
region of temperature the investigation had
been carried out.

Trying to explain these ; henomeria one finds
that it cannot be done by applying modern theo­
ries oi ionic -or electronic conduction through
solids.

We therefore propose the theory of conduc -
tion through the electron gas present between
the emitting grains of the porous oxide-coating.

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

Cne mechanism is the: electron conduction
through the particles of the oxide-coating,that
adjoin each other. The conductivity of this me­
chanism will be low, though the real conduct! -
vity of tjie BaO-SrO particles’may be high, be -
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cause the crystalline particles .touch each o-
ther at very small surfaces. We see that mecha­
nism in part I of our log ft - 1/T and 1 - V
plots at temperatures below 000° 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
enough (at temperatures "> HOD° K/, then the po­
res between the grains become conducting so that
now parallel to the mechanism I another mecha­
nism of conduction will start, the properties
of which will depend wholly on the properties
of conduction in an electron gas present in po­
res with diameter of about 2 - 5A.
It can easily be shown that the ■' I -V characte­
ristics of this mechanism II will be curved to­
wards the voltage-axis.

As a confirmation' of this theory we found
experimentally that, between and. lCtü° K,
the activation-energy of this second -chduction
mechanism, calculated from the graphs (part IIj
are the same as the work functions of the emis­
sion of the cathodes. For this calculation one
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 elec-
trongas present in the pores is high enough.In­
deed we found th.\t with a reasonable assumption
about the electron emission of the grains In
the oxide-coating a resistance of the same order
of magnitude as experimentally observed can be
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expected.
A further examination of the properties of

the conduction in this electron gas showed that
the facts mentioned above viz :

I. that over 1000° K the I-V characteristics
are linear again and

II. that over 1000° K the log tt - l/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
interior of the pore increasing less with tern -
perature than the density at the emitting walls
of the pore.
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Fig. 3. De emissie van een oxydekathode bij optimale Ba-be-
dekking van het oppervlak en de emissie van de evenwichts -
toestand op 1040*K als functie van de door electrolyse vrij­

gemaakte hoeveelheid Ba,

N / > U ( ^ 7
Fig, 2. De emissie van een oxydekathode als
functie van de bedekking van het oppervlak r.et
Ba.De hoeveelheid Ba, die door middel van elt'-
trolyse op het oppervlak gebracht werd is reek?
evenredig met de hoeveelheid doorgestroomde
cro-ampereminuten.

Fig. 1. De emissie van een oxydekathode als
functie van de bedekking van het oppervlak met
ba.Hij toenemende en later afnemende Ba bedek­
king gaat de emissie door het «elfde optimum.



F ig ,  4* Het io n e n g e le id in ^ s v e rno^en van
PbCl* en Pb«L a l s  f u n c t ie  van de tempe-

*  *  r a tu u r .

;: 'b .

Pifc» $• Het energleschem a van ccn over*
m a a th a lfg e le id e r .

/ttV ecuoc ***”  o è

F ig . 7 .  Het energleschem a van een ovennaa tha lf*
g e le id e r .
V — "u itw endige" u i t t r e e p o tn n t l a a l , u*«therm ische
u l t t r e e p o te n t ia a l . t e * o p t i s c h e  u i t t r e e p o te n t l a a l
i z ie  e c h te r  fo rm ules (17) t o t  (20) ./««thereto dy­
namische p o te n t ia a l  van de e le c tro n e n , C a " in  -

wendlge" u l t t r e e p o te n t i a a l .
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H g .  8. Electronen geleidir.gsver-
mogen al3 functie van de tempera­
tuur van een halfgeleider met érn
soort stoom!veaux, die bij ü e K
alle door electronen bezet zijn.

Kig, 9. Het electronengcleidingsvermogen van
ZnO als functie van de temperatuur; van bene­
den naar boven, telkens een grotere overmaat
aan Zn.

Fig. 10. Het electronengeleidings-
vermogen van een halfgeleider met
twee soorten stoorniveaux als func­

tie van de temperatuur*

Fig. 11. Het electronengeleidings-
vermogen als functie van de tempe­
ratuur van een stof, waarvan de
stoomiveaux bij 0*K niet alle door

electronen beset zijn*



F i~,. 12. be a fh ankelijk heid  van
de p o la r is a t ie  E.M.K. a l s  func­
t i e  van h et aangelegde p o ten ti­
a a lv e r sc h il b ij  v ersch illen d e

temperatuur.

Fig. 13* De op ieder ogenblik per coulomb ontwikkelde hoe­
veelheid zuurstof a ls functie van de hoeveelheid in  to taa l

doorgestroomde coulombs.
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F l f .  IJ». Met ge lc ld in rsvcrm ogen  van oen oxyriekathode a la  f u n c t ie  van
de tem pera tuu r ( log  I , ) vo lgens H e l m e n *  c n M u r g ó c l .



F i?.  15. S troom -spannim :skarokr.« riatipken  Vaii een oxydekathode v o l­
gens R e i n a n n  en M u r g o c l . .
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Kin. 16. ütroom-sDanningskarakteristieken van een oxydekathode
volgi-ns it e i n a n n en T r e  1 o -a t.

17- De toeneming van het gclei-
dingsvennogen van een oxydekathode ,
nadat er stroom gelopen heeft,volgens
n e i m a n n  en T r e l o a r .
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Fig. IB. Hot Roloidin.'sv«.nno‘*cM van con oxydekathodc als
functie van de temperatuur volrenc B c c fc e r.



«  5* De toenem ing van het. so le id in rjv e n B o rcn
v ,n  een o x y deko thode^ terw ijl e r  n t ro . , .  lo o p t i "

gena 5 *• c  t  •  r  en t e a r  a T T

uoor</es? **tt fïg . /J

K ir .  .!0 .  S tro o n -a p an n in g sk a ra k te r ia tie k en  v..a een oxydekathode v o l­
kans B e c k e r .



Fig. 21. otroo'ia-spanningskarakteristiek (eindwaar­
den) van i'on oxydekathode bij ÏUUO'K volgens

/ B e c  *; e r.

Fir, 22. De weerstand van.een poreuze BaO-
laag als functie van de temperatuur volgens
M e y e r  en S c h m i d t .  Van curve 1.
tot curve 3 toenemende activeringsgraad.



FI*. 23. Stroom-spanningskarakterietleken ran nog nlot
geactiveerde BaO-lagen volgens
M a y o r  on S c h m i d t .

/ * / /  -- - 2 J
Stroom-spanningskarakteristieken von ge­

activeerde BaOelagen volgens
M o y e r  on S c h m i d t .

Fig. 24.

mm

Fig. 25. De bij het onderzoek rehruikte kathoden. Oe cxyie-
laag is overdreven dik getekend.



«Sfaactx*

M * syt>o  • «/€**->an/«,

Flg, 26. De opstelling v;in tie kathoden voor de metingen*

/wev" *en//cn.
Aon J  on
oJei//opraaf

s ta a n  vostd/tn-
A o n JT  en
o/cdZ/opnamY'

Fir. 27. ’Je gebruikte r.eet schakeling.
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Kif. <?. Uc v/c era tand van tic oxydelaar in buis 167 A;. al •
functie van de temperatuur bij toenemende ecti verin;: agreed.
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Mr. ?9. uc weerstand van de oxyriclnan in buis 13 13-1 air functie van de
.temperatuur bij toenemende activerin<*S£raads (I 1 ■■ ^ VII)



30. De weerstand van de oxydelaag in 236 A-3 als functie van de ten*
peratuur. Cabled XXI is hier goed te zien.



‘i------ ;•

Fig. 31* Gtroom-spanningskarakteristieken van 167 n-i», KCtiveringstoestand
A. De nu volgend* figuren geven stroom-spanningakarakteriatieken <tot fig,37i bij toenemende activeringatoestand. IB, C, D bn Li van 167 A-4.



! mdnc’l

*&:c

it*  :<

f is*  32 . S troo r.-sjv tnn ln .- '.skarak tK rlstieken  var. 167 a- 4 . A C tiv * r in r r to e -
s tan d  3 . - t i t  o n d e r s c h r i f t  van f i £ .  J l j #
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Fig. 33. Stroom-aoannin.'skarakteristieken vjs 167 A-L. ActiveriR.-T-
toestand C. i zie onderschrift van fi£. 31..



r i W

-w»*V

H-. JU. 3troon-sp«nnin.»»kar.ikt«ri»t.ltk*n T.vi. In? A-4. Activ«rl.ir!>tf,eatardD. vaie onderschrift van flg, Jl,.



7ip. 30.* atrooni-spanninj'skHrakteriatieken van 167 A-i*. .tctlverin̂ stoc-st.*nd £. v z i o  onderschrift van fis* 31.•
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Fig. 37. Strooo-spannint'skarakteristitksn van 167 A-i,. Activeringstoe-stand £• isis onderschrift van fir,. 31,.



F ig. 3$. Twee weerstanden die vol­
gens de curven 1 en 2 net de ten -
peratuur veranderen geven parallel

geschakeld curve 3.

JS

F ig. 39. G ecorrigeerde  log 1|T grafiek van het geleidinganechanis-
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F l* . M . Stroom -spannlngskaraktaristleken van h«t galaldln»M achanlaita
I I  barakand u i t  f ig .  J J .
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F ig . 43. Strooet-epannlngskarakteri.it leken van het geleidingsmechaniane ZZ
berekend u i t  f i g .  34 en 35.
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i*5. L o rarith m isch e  voor «V eil 1 «r.. v^» f i f . .  J»l. !#• r . e t a l l r a  pcven
exponent (n ; in  I  aV" aan .
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PiU. U6. Logarithminche voorntullin.' van fir L2 ,r0t«n
da exponent (nj in I aV^n. D® g*tallcn *even



Fir. U7. Lon:»rith»niacho voorstelling von fi/;• Degetallen gcv« dc exponent (nj in I - aV‘ aan.



Fi/% 1»$. Loftarithminche voorstelling van fi*.
UU. De getallen "even de exponent (n> in



Aa/Aocta.onet*nfau$r

gmótèct A

gm/xmat/igmótèct̂

Fig. U9. Scheef op elkaar gevallen katho­
den.

Fig. $0. Op elkaar gedrukte kathoden met
vacuumspleet er tussen.

r ----

Flg. 51* Afhankelijkheid van
de weerstand van de tempera­
tuur als de kathoden volgens
flg. 50 tegen elkaar gedrukt

sijn.

Flg. 52. Schematisch potentiaal ver­
loop tussen twee oneindig uitgestrek»
te emitterende platte vlakken K: en K&
De pijlen 1, 2 en 3 geven de drie

groepen electronen aan.

_______ i.

-r-f-

</// 4*90 409+ 0*51 «acé̂ jaa

Fig. 53. Het rechterlid van formu­
le (53) als functie van -VM .



I '

I

<* A O A *  AO js &  fj j  i

Fig. 54* Oe elcetronendichtheid en de
potentiaal tussen twee oneindig uitge­
strekte emitterende platte vlakken als
functie van de afstand tot écn van die
vlakken. Afstand tussen deze vlakken
is 5*. T 952 K. I, 3,ê2 A/cm*

Fig. 56. Doorsnede door de oxydelaag.

1+ 4* 1 *7 *  72 / i  7i f f  Ja

Fig. 55* De clcctronen dichtheid en de
potentiaal tussen twee oneindig uitge­
strekte emitterende platte vlakken als
functie van de afstand tot één van die
vlakken. Afstand tussen deze vlakken
1 *2/». T 952“K I, y,e2A/cm' .

rig. 57. Schematische voorstelling van
de doorsnede van fig. 56 in opzicht..De

oxydekorreitjes zijn zwart
aangegeven.
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F ig . 5Ö. Vereenvoudigde v o o r s te l l in g  van de s t ru c tu u r  van de oxyde-
la a g .  De " z u i l t j e s "  BaO-SrO z i jn  g e a rce e rd , de " z u i l t j e s 'e l e c t r o n e n

gas g e s tip p e ld  aangegeven.

F ig . 59* W erkelijke  s t ru c tu u r  van de oxydelaag . De k o r r e l t j e s  z i jn
. zw art en de met e le c tro n en g as  gevulde h o lte n  w i t .
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•' 60. De gemiddelde electronendichthoid 6  tussen de twee oneindip
u:* c strekte emitterende platte vlakken als functie van de ter.*'cratuuT

afstand tussen de vlakken 2 ̂  ^ - 1,1 - V I5 IIÖOO K)= 6 A,cm'.



F ig .  6 1 . De gem iddelde e le c tro n en d ic h th e id  t  tu s se n  de twee on e in d ig
u i tg e s t r e k te  em itte ren d e  p l a t t e  vlakken a l s  fu n c t ie  van de ten p era tu u r

»>iaa.n A m  «lakk.n •» 11 I f s l . l  t.V V» (1.000 Kielt A/cb1.
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P ig . 62.  Verband tussen de log ari t hoe een het
electroneageleldingeveraogen b i j  20* C en de

activ erin g sen erg le  volgens
K e p e r  en N e  1 d e  1.

C ~S nV ~/S -Jff
S * S '0 m/4 4 tC j

P ig . 63. Verband tussen  de
logarithm s van het electro*
nemceleidlngsvenaogen b i j
20*C en de ac tiverin g sen er-
| l e  volgens
n e y e r  en H e l d e  1.
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de argum enten  van H o d g s o n  voor de s t ,ruc -
tu u r i s o m e r i e  van de d ia z o c y u n id e n  w e in ig  o v e r ­
t u i g e n d .

K .H .baunders ,T hë  a ro m a t ic  d i -
a z o compounds, London, l y } ó .
H .h .hocgson ,  £ . Marsden,
J .C h e m .b o c . ,  3^5, (1 9 4 4 ) .  •
D .Anderson e . a . , J .C h e m .ü o c .,
445, 457, (1 9 4 7 ) .

IA'.
Het v e r d i e n t  om v e r s c h i l l e n d e  redenen  aanbeve -
l i n g  b i j  n e t  opgeven van gem iddelden  u i t  w aar -
n e m in g s re e k s e n , t e v e n s  h e t  a a n t a l  In) d e r  w aar­
nem ingen, de s t a n d a a r d a f w i jk in g  O's) en h e t  aan­
t a l  ly ) v r i j h e i d s g r a d e n ,  w a a r u i t  s i s  be rekend ,
mede t e  d e l e n .

X.
De o n d e rzo e k in g en  van H u b e r  maken h e t  waar­
s c h i j n l i j k  d a t  de e m is s ie  van een g e a c t iv e e r d e
o x y d e k a th o d e , i n  te g e n s p ra a k  met de o p v a t t in g
van d e  B o e r ,  een  e ig e n sc h a p  van h e t  k r i s -
t a l r o o s t e r  i s .

H. H uber , D i s s e r t a t i o n , B e r l i n ,
1941 •

j .H .d e  B oer, L lek tro n en e m is  -
s ip n  und A d s o rp t io n s e r s c h e i  -
nungeri, L e i p z ig ,  1937.



Ten onrechte nenen L e C 1 e r c en M i ­
c h e l  een hexagonale vorm van Ni in handen
te hebben gehad.

G.Le Clerc, A.Michel,
C.R. 208, 1583, 1939.
B.Jacobson, A.Westgren,
Z.f.phys.Chem. B 20.361.1933.

XX.

XXX.
C o r r i n heeft niet bewezen dat de emulsie-
polymerisatie, nadat ongeveer 50# is omgezet,
verder volgens v

-dC dt= kU"-ra m
zou verlopen.

M.L.Corrin, J.Polym.Sc.2^25^,

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