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INLEIDING.

181, Overzicht: In 1931 vond Dember 2l) aan é&nkristal-
len van cupro-oxyde, proustit en pyrargyrit een ver=
schijnsel, dat onder de naam foto= of Demberspanningen
bekend is. Dit effect bestaat hierin, dat bij beliche
ting van een kristal tussen twee punten van dit kristal
een potentiaalverschil ontstaat, waarvan de grootte van
het verschil in lichtintensiteit in die twee punten af-
hangt. Stellen we ons het kristal voor als een planpa-
rallel plaatje, dat het loodrecht opvallend licht geheel
ibsorbeert, dan zal tussen voor= en achtervlak een po-
tentiaalverschil ontstaan, waarvan het teken voor een
groot aantal stoffen overeenkomt met een verschuiving
in de richting van het opvallende licht van de in het
kristal aanwezige electronen, terwijl de grootte alleen
bepaald wordt door de intensiteit van dit licht.

Hoewel een dergelijk verschijnsel reeds eerder door
andere auteurs 9%2) vermeld werd, begon eerst met de pu=
blicatie van Dember #3) een stelselmatig onderzoek. Een
van de belangrijkste conclusies was, dat het hier een
geheel nieuw effect betrof en de verklaring van dit vers=
8chijnsel niet gezocht moest worden in de emissie van
electronen door het kristal of in z.g. sperlaageffecten,
welke verschijnselen bij het cupro-oxyde reeds bekend
waren.

Ongeveer terzelfdertijd publiceerde Bergmann 2% een
lijst van stoffen, welke in microkristallijne toestand
‘een zelfde effect vertoonden. In een volgend artikel ab5)
van dezelfde schrijver werd het aantal stoffen tot 37
uitgebreid, terwijl tevens de invloed van de golflengte
van het opvallend licht werd nagegaan. Dit werd ook ge-
daan door Barth en Dember 26) voor Cu,0, waarbij boven=
dien de temperatuurafhankelijkheid werd onderzocht.

Alvorens het doel van dit proefschrift te bespreken,
zal eerst een overzicht van de meetmethoden van Berge
mann en Dember gegeven worden, Dember maakte voor zijn
hbtingen gebruik van een opstelling zoals deze in fig. 1
Wordt weergegeven. Het praeparaat werd continn met

l . licht bestraald en de op de electroden geinduceerde fo=-
i tospanning met een electrometer gemeten., Door de traag-

b



A 141

heid van dit instrument
lichtdlocriatend _kristalplaat/e kon het spanningsver=
qoudrotie_| isalatie loop als functie van
electrode de tijd niet worden
] waargenomen en moest
volstaan worden met
het meten van de ver-
zadigingsspanning, dat
wil zegeen het poten=-
tiaalverschil tussen
voor- en achterkant
van het kristal in
Fig.1. Schema van de opstelling van Dember. evenw ichtstoestand.
Voor het verkrijgen
i van verschillende in-
tensiteiten maakte Dembera7} gebruik van een schijf
voorzien van verstelbare sectoren, welke door een motor
werd aangedreven, hetgeen een in de fotometrie veel ge=
pruikte methode is. Met deze methode krijegt men echter
0.i. een geheel onjuist beeld van de afhankelijkheid,
welke er tussen de fotospanning en de intensiteit be=~
staat. Men kan dit aan de hand van het volgende voorbeeld
inzien. Neemt men aan, dat bij belichting met intensi=
teit I de verzadigingsspanning V(I) zich zonder traag-
heid instelt en dat de duur van de belichting oT is,
woarin @ < 1 is en T de tijd, welke voor een omwente-
1ing van de séctorschijf nodig is, dan zal de gemiddel=
de spanning Vs naar de tijd voldoen aan

hmg&‘"
lichibunael

=4 /7 = I-1
L fo v(I)dt = av(I) (I-1)

De gemiddelde intensiteit, welke men op het kristal
werpt, bedraagt:

I-2

IS-GI ( )

Hieruitvolgt: v, =1, Xl%l (1-3)
g

omdat V(I) en I constant gesteld =zijn, zal V uitslui=
tend van o afhangen en dus nlets zeggen over het ver=-
band tussen fotospanning en intensiteit van de belich=~
ting.

Dat Dember‘TJniet het lineaire verband (3) tussen IE
en V_ gevonden heeft, moet gezocht worden in de instel=-
tijd van de fotospanning. Wordt o klein genomen, dus
een laag gemiddelde van de intensiteit, dan zal de be-
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lichtingstdijd ar 1) 20 kleln worden, dat de spanning
de verzadigingswaarde niet bereikt, waardoor voor V
zeker een te lage waarde gemeten wordt. Hetzelfde treed%
op bij grote waarde van o, waardoor de donkerperiode
te kort is om de spanning weer nul te laten worden., De-
ze laatste opmerking vormt ook de reden, dat wij bijv.
niet kunnen geloven, dat Bérgmann aan HgJ, de verzadi-
gingsspanning gemeten heeft, want door gebruik van in=
termitterend licht met een belichtingstijd en donker-
periode van 0,5 msec Kreeg zowel tijdens de belichting
als in de donkerperiode de spanning niet de tijd de
verzadigingswaarde en de waarde nul te bereiken. Bij de
bespreking van onze resultaten komen we hier nog nader
op terug. De wisselspanning, welke door dit intermit=
terende licht over de condensatorplaten, waartussen het
praeparaat was aangebracht, komt te staan, werd door
Bergmann versterkt en na gelijkrichting aan een galva=-
nometer toegevoerd.

Buiten deZe opmerking over het gebruik van inter-
mitterend licht, kan men tegen deze metingen nog een
ander bezwaar inbrengen. Bergmann gaf n.l. alleen re-
latieve waarden voor de fotospanning en bij de absolute
waarden van Dember, die later ook door Teichmann“m wer=
den gebruikt om een door hem ontworpen theorie voor de
fotospanningen te toetsen, werd niet opgegeven op welke
manier deze waarden waren verkregen. Aangenomen mag
worden dat Dember volstaan heeft met alleen de electro=~
meter te ijken, hetgeen, naar wij in §3 zullen aantoe
nen, onjuist is,

Door het in bruikbare vorm in de handel komen van
kathodestraalbuizen en hieraan aangepaste versterkers
waren Gorter en Snoek®® in staat de eerste moeilijkheid
ten dele te ontgaan, hoewel ook zlj gebruik maakten van
Intermitterend licht., Het ten dele slaat op het feit,
dat wisselspanningsversterkers niet in staat zijn zeer
lage frequenties in .dezelfde mate te versterken als
hogere fregquenties. Dit heeft tot gevolg, dat zeer lang=-
zame spanningstoenamen en =dalingen niet kunnen worden
weergegeven, waardoor belichtingsduur en donkerperiode
te kort genomen worden, hetgeen bij Gorter en Snoek dan
ook het geval is geweest. Een voordeel van deze methode
I8 echter, dat men onmiddellijk het teken van de verza-

1) Door de traagheid van het meetinstrument of van het proces in de fo-
tocel wordt resp, de integratie (1) of (2) uitgevoerd. Men zal der-
hnlye T in het algemeen klein kiezen.,
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digingsspanning kan bepalen zonder dat men in de welis-
waar sierlijke, maar gecompliceerde methode van Berg-
mann24:) hehoeft te vervallen. Een tweede voordeel is,
dat men nu de afgeleiden van de spanning naar de tijd
bij begin en einde van de belichting kon bepalen. Deze
gegevens waren des te waardevoller, omdat men aan gege~
vens over de verzadigingsspegnning alleen niet voldoende
had om het mechanisme van de electronenexcitatie en
-heweging te bepalen. Hiervoor was echter een uitbrei=
ding van de theorie van Teichmann noodzakelijk, mede
omdat in deze theorie alleen rekening werd gehouden met
de toestandswljziging van de electronen tengevolge van
de beliohting van het kristal en de invloed der ionen
bulten beschouwing bleef. De uitbreiding werd gegeven
door Gorter, Broer en snoek®10), Met behulp van een in
§3 te bespreken methode was het Gorter en Snoek mogelijk
ook de absolute waarde van de verzadigingsspanning te
meten, waardoor een quantitatieve analyse mogelijk was.

Bij deindit proefschrift beschreven metingen zullen
we ons van een opstelling bedienen, welke in grote lij=-
nen gelijk is aan die van Gorter en Snoek. Bovendien
wordt, waar grote belichtingstijden gewenst zijn, ge=~
bruik gemaakt van een electrometer, welke dan evenals
bij Dember uitsluitend zal dienen om de verzadigings=
spanning te meten en waarbij we de boven besproken be~
swaren tegen de methode van Dember hebben vermedern.

Het doel is de gegevens, welke door Gorter en Snoek
gepubliceerd werden, aan te vullen met de afhankelijk-
heid van de temperatuur, terwijl tevens de invloed van
de donkerperiode en de golflengte van het opvallende
licht nader is onderzocht.

van de grote reeks stoffen, waarbi] in microkris-
tallijne toestand fotospanningen optreden, werd Hgd.
gekozen omdat deze stof volgens een tabel van Bergmann
en Hinsler?®) in het zebied van het zichtbare licht het
grootste effect vertoont, waardoor aan de versterkers
minder zware eisen gesteld worden. Aan de theorie van
Gorter c.s., worden tevens enige aanvullingen toege=-
voegd, welke voor het Hgdg van belang ziin.

Een deel van hoofdstuk V zal gewijd worden aan de
fotografische eigenschappen van het HgJl, zoals deze
tijdens dit onderzoek gevonden werden,

182, Het mechanisme van de fotospanmingen:Onder een
gat zullen we hier een ion verstaan, dat, vergeleken
biJ) gelijksoortige ionen in het kristal, een electro=
‘nentekort heeft, terwijl met electronen niet alleen de
“wlectronen zelf, maar ook de ionen, welke een overschot
aan electronen bezittenm, zullen worden aangeduid. Voor=
blllden voor gaten in een NaCl~krsital, waarin nat en
ﬂﬁ' de ionen =zijn, zijn dus Na** en Cl, terwijl Na en
(1" tot de electronen gerekend zullen worden., De gaten
lkunnen zich in het kristal verplaatsen zonder dat daar-
door de kristalstructuur verbroken wordt. Beschouwen we
18 voorbeeld een lineaire keten Na*t-Nat~- enz., dan kan
4'por het overgaan van een electron van het tweede ion
anr het eerste de volgorde Nat=Na**- enz. ontstaan,
qtgeen neerkomt op het zZich verplaatsen van het gat
: u**, Een zelfde beschouwing geldt voor de nelectronen”
wxlra aan een ion gebonden.

Bij het vereenvoudigde heeld, dat in deze paragraaf
van de fotospanning zal worden gegeven, veronderstellen
we, dat de dikte van het kristalplaatje, waar een homo=
kone lichtbundel loodrecht op valt, onbeperkt is., Het
belichte voorvlak zullen we met x = 0 aangeven, terwijl
hot achtervlak de coordinaat X = « heeft,

De intensiteit van het licht wordt inhet kristal als
functie van x gegeven door

G (1-4)

W de intensiteit van het opvallende licht per
@m? opperviak en | de absorptiecoéffici&nt is. De ener-
gle, welke per cm3 geabsorbeerd wordt, is
o b T @TET ooy et (1-5)
absorptie van de quanta kan nu de volgende aange~
lngen toestanden veroorzaken:

1) electronenemissie van het kristal,

2) aangeslagen toestanden van de ionen zelf,

3) vorming van excitons,

4) creatie van gaten en electronen, welke zich on=-
afhankelijk van elkaar in het kristal kunnen be-
wegen,

1y, Door de metingen van Dember werd deze mogelijke
d reeds unitgesloten, In het kristal zullen zich der=-
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m
o (N=nydx = 0 (1-6)

Hierin zijn N en n de concentraties van gaten resp.
electronen., Zij F de electrische veldsterkte, dan geldt
volgens Poisson '

dF
el 4me(N-1) (I-T)
of 4
of SLdx =P ~F, =0 (I-8)

Daar in X me de geabsorbeerde energie nul is, zal Fe=0
zijn, waardoor zoals uit (8) volgt, hetzelfe voor F,
geldt,

Ad 2). Door absorptie vaneen lichtguantum kan een elec-
tron van een ion inhet kristal, klassiek zesproken, een
grotere baan om dit ion gaan beschrijven. Indien de
gtraal van deze baan klein is, vergeleken met de celaf-
metingen van het kristal, zal de frequentie van het ge=~
absorbeerde licht gelijk zijn aan die voor het ion in
gasphase, daar het geexciteerde electron weinig invloed
van de omringende ionen ondervindt. Hier zal dus gemid-
deld over de tijd exact aan N~n=g voldaan zijn. Derhal=-
ve zal ook dF/dx = 0 Zijn en kan er dus geen spannings=
verschil tussen voor- en achterkant van het kristal op=
treden.

Ad 3). Excitons zijn aangeslagen toestanden, die veel
op die, welke onder 2 genoemd zijn, gelijken. Zij wer=
den door Frenkelﬂl1 aangegeven om de discrete absorp=-
ties aan de langgolvige kant van het absorptiespectrum
van een band te verklaren, Later werden deze excitons
door Slater en Shockleyalm en 'u‘.iannir;lr?‘13:l aan een nauw-
keuriger onderzoek onderworpen. Wannier toonde aan, dat
deze excitons overeenkomen met de discrete niveaux van
het waterstofatoom in die zin, dat gat en electron in
een gesloten baan om hun gemeensphappelijk zwaartepunt
roteren. De straal van de baan van het electron is in
tegenstelling tot die bij de aangeslagen toestanden van
het ion van dezelfde orde als de roosterparameter van
het kristal. De excitons kunnen derhalve ook het optre=
den van de fotospanningen niet verklaren om de onder 2
genoemde redenen. Uit andere experimenten blijkt echter,
dat gat en electron door de temperatuurbeweging van het
kristal van elkaar gescheiden kunnen worden, waardoor
zij zieh vrij door het 'kristal kunnen bewegen, Deze
laatste mogelijkheid zal echter onder 4 besproken wor=

den.
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Ad 4). Donr et asantal electronen en gaten dat in een
volume=eenheld wordt gecre¥erd afhangt van de energie,
die in deze volume-eenheid geabsorbeerd wordt, zullen
In het kristal concentratieverschillen optreden, waar=
door electronen en gaten door het kristal gaan diffun-
deren., Wanneer de beweeglijkheid van electronen en ga-
ten verschilt, zal zich een ladingsverdeling instellen
omdat de dichtheid van de gaten ongelijk is aan die van
de electronen, Deze ladingsverdeling zal op zijn beurt
potentiaalverschillen in het kristal veroorzaken.

Uit dit overzicht blijkt dus, dat alleen de onder 4
penoemde aangeslagen toestanden aanleiding kunnen gewven
fot fotospanningen. Wij zullen derhalve dit geval nadér
anderzoeken.
3 De electronen- en gatendichtheid wordt tijdens be=
lichting bepaald door de hieronder genoemde concentra=-
tleveranderingen per seconde. N heeft betrekking op ga-
ten en n op electronen.
(g%)c, (%%)C dichtheidsverandering per 'seconde t.g.v.
. de creatie van electronen en gaten door het
geabsorbeerde licht,
dichtheildsverandering per seconde door de
recombinatie van gaten en electronen.
dichtheidsverandering per seconde door dif=-
fusie,
dichtheidsverandering per seconde door de
geleiding van electronen en gaten, welke
ontstaat door de potentiaalverschillen in
het kristal, veroorzaakt door de diffusie.

- BN

fg%)ﬂ' (%Eﬂg

;n stationnaire toestand zal voldaan zijn aan:

(Blye + (B0 + (B + GG = 0 (1-9)
ferwijl voor de gaten een zelfde betrekking zal gelden
B+ By s @hp + @b -0 (1-10)

Om het mechanisme van de fotospanningen aan duide-
]1jkheid te doen winnen, brengen we de volgende vereen-
Voudigings aan,

Ne beweeglijkheid van de gaten is gelijk nul, waar-
wor de gaten op hun plaats blijven, d.w.z,

Fp = & = ©,
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Hieruit wvolgt. 5N

B, + Eg =0 (1-11)

£ oD
Daar (E{-)C (-gﬂt-)c en (f)p = (%E')R is kan vgl. (9)
in twee delen worden gesplitst.n.l.
5 s o] 8

(g%)c + {%%)R = 0 (I ~-12a) en (E%jn ¥ (ﬁ%ﬁG = 0 (I=12b)
Vergelijking (12a) bepaalt de dichtheid van de electro=~
nen en kan worden geintegreerd na aannamen omtrent de
vorm van de recombinatieterm. Het is niet de bedoeling
hier thans reeds op in te gaan, hoewel het duidelijk is,
dat de recombinatie een functie moet zijn van de elec~
tronendichtheid n en van de gzatendichtheid N.

Het diffusie-evenwicht wordt door wgl. (12b) voorge=-

steld, Uit deze vergelljking volegt, dat de electronen
#leh niet gellikmatig over het gehele kristal zullen
versprolden, maar dat de potentiaalverdeling, welke door
de diffusie van de electronen ontstaat, electronenge=-
lelding tengevolge heeft, die de diffusie zal tegenwer-
ken. Vergelijking (12b) zal na substitutie van de elec=
tronendichtheid, =zoals deze in afhankelijkheid van de
intensiteit van het opvallende licht uit,vgl. (12a)
verkregen wordt, het potentiaalverschil tussen voor-
en achtervlak bepalen, daar de geleidingsterm dit po~
tentiaalverschil bevat.

In niet-stationnaire toestand, bijv. bij het begin
van de helichting, zal de fotospanning zich instellen
in een tijd, die van de tijdsconstanten van (12a en b)
afhangt. Veronderstellen we nu, dat de tijdsconstante
van (12a) kleiner is dan die van (12b), dan zal het
concentratie-evenwicht zieh sneller instellen dan het
diffusie-evenwicht en zal dus de insteltijd van de ver=-
zadigingsspanning voornamelijk door deze laatste con=-
stante bepaald worden. In dat geval zal op het tijdstip
tD, dw.z. onmiddelliik na het begin van de belichtings=-
periode, de dichtheid van de electronen en gaten als
functie van x kunnen worden voorgesteld door fig, 2a.
De kromme heeft voer toenemende waarden van x een dalend
karakter omdat volgens (5) de geabsorbeerde lichtener-
rie afneemt voor groter wordende waarden van x, terwijl
door de grotere tijdsconstante van het diffusie~even=-
wicht de dichtheid van electronen en gaten nog gelijk
is. Op een tijdstip t, na het begin van de belichting
zal de gatenverdeling ongewijzigd gebleven zijn (Wegens
de otiderstelde beweeglijkheid o), terwijl de electronen
in dezo tijd dieper het kristal in diffundeerden, Dit

< o T e e TR, = l

e R O
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vl doorguan tot de bijgd Ly, waarop ook het evenwicht
tussen diffusie en geleiding bereikt is. Hieruit laat
zich nu het verschil in dichthe=

T\ Sy e den van gaten en electronen bepa-
3 -1, len, waaruit met vgl, (7) de po-
\\\ : tentiaal in het kristal afgeleid

kan worden. Deze laatste vier sta-

\H“*ahxh“_“ dia zijn in fig. 2b,c,d en e weer=

gegeven., Op soortgelijke manier
kan men ook de dichtheid en poten=
tiaal als functie van x, voor het
geval, dat de insteltijd voor het
bereiken van het diffusiz-even=
wicht het kleinste is, schetsen.
‘Wit deze Beschouwingen blijkt
duidelijk, dat het langzaamste
proces, hetzij het totstandkomen
van het concentratie~evenwicht,
TN\\ ¢ hetzij het totstandkomen van het

diffusie-evenwicht, de spanning
als functie van de tijd zal bepa-
len,

Wanneer men het kristal nu in
een gesloten keten aanbrengt zou
——x men, bij belichting tengevolge van

de foto E.M.K., stromen in deze

o @ keten verwachten. Door de grote
I electronendichtheid van het metaal
\\‘I echter zal de contactpotentiaal

,j tussen metaal en kristal bij be~-

‘T P @ lichting van het kristal dusdanig
S~._ gewijzigd worden, dat de foto-

e——t——y— E.M K,

e 1

juist gecompenseerd wordt.

ﬂs-ﬂﬂ By e Vesloos De toegevoerde energie wordt hier

van de ele_t:uonen-cn gaten- geheel verbruikt voor het in aan=
g:“:f::ﬁ’;“ﬂ;‘: ﬁlﬁ:ﬁg geslagen toestand brengen van de

vmn#akjg ghmmcgthd ionen, welke energie bij recom=-
van het t1)dstip t na het be- 2 i 4 3

annndébed;nmg. blnatl? in roostertrillingen van
nhfii- « 2d) en e)is het ve- het kristal wordt omgezet. In het
wchil in gaten- en electroe 4
Binconcenctatie. en de po- kristal ‘zal er dus een tempera
tentiaal van de eindtoestand tuurgradient ontstaan, die stromen
~ (fige 2¢) uitgezet, in deketen kan veroorzaken. Wordt
ﬂjhter een deel van het geabsorbeerde quantum omgezet in

kinetische energie van het electron, dan zal de snel-
hgidlvardelinz van thermische- en foto-electronen niet

R R EEEEEER——.,
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meer gelijx zijn. Het verschil in kinetische energle
tussen de thermische= en foto=electronen zal in de keten
stromen veroorzaken, die de thermostromen verre overs=
treffen.

Deze beschouwing werd door Landau en Lifshitzal43ge-
geven om de waargenomen spontane fotostromen in Cus0 te
verklaren., In hoeverre dit mechanisme zijn invloed op
de aan HgJ, gemeten fotospanningen zal doen gelden,
wordt in hoofdstuk VI§5 nagegaan.

183. De absolute waarde van de fotospanning: Alvorens
op de gebruikte opstelling in te gaan, Zullen we eerst
het verband tussen de E.M.K., welke door de belichting
in het kristal optreedt, en de spanning bespreken, die
over de condensator ontstaat, waarin het kristal is op-
gesloten,

Bij onze experimenten werd evenals bij die van Dember
een plaatje van het te onderzoeken kristal tussen twee
electroden aangebracht, welke een kleiner oppervlak
hadden dan het praeparaat. Een van deze electroden be~
stond uit doorzichtig isolatiemateriaal, bijv. glas of
mica, waarop door verstuiving een doorzichtig goudlaag-
je was aangebracht. De afstand tussen deze electroden
werd klein gehouden vergeleken bij de andere afmetingen
van de condensator, waardoor we het geheel kunnen op=
vatten als een vlakke condensator, welke gevuld is met
verschillende di&lectrica, We nemen voorlopig aan, dat
door de belichting van de voorkant, aan voor= en ache~
terkant een oppervlaktelading met dichtheid * O verocor=-
zaakt wordt. De op de condensatorplaten geinduceerde

lading zal dan T 00" be=

dragen, waarin 0 hét opper=

_______________ ,vlak van de platen en o'
+ ide hierop geinduceerde la=
idingsdichtheid is. De elec=
itroden van de ingangsca=

| paciteit (capaciteit C4 in

i fig. 3) zullen dezelfde
1

lading krijgen, waardoor
be-—-e—--—-—-) de spanning over deze con=
& % densator

; g’
Fig. 3. Schets van de bij onze experimen- V = c 0
ten gebruikte opstelling. Voor details zie 4

hfdst IL zal bedragen. Indien men

1 doorzichtige isolator; 2 praeparaat de dikte en de didlectri-
3 isolator; 4 lichwdoorlatend goudfo-

(I-13)

lie met opperviak O; 5 electrode even- 8Che constante van de vers
eeny mee oppervlak O,

aohillende diflectrica op
de An flg, 3 smngogeven
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‘WiJze van de indices 1, 2 en 3 voorziet, zal, omdat
j#oisans Kirchhoff in een gesloten keten de som der
#panningen nul is, gelden.

r - :
iig o= 4ﬂc - T 4ol ds - 4 gt dg

1571 Eg

Uit vel. (14) blijkt, dat er in het praeparaat tijdens
4“! belichting ook een constant electrisch veld 4no'/e,
intstaat dat het door het fotoeffect veroorzaakte veld
fﬂd/ea tegenwerkt. In hoeverre dit electrische veld
et potentiaalverschil tussen voor~ en achterkant be-
Invloedt zullen we nu nagaan,
In de vorige paragraaf werd reeds uiteengezet, dat
Ltljdens belichting de diffusie en de geleidingsstroom
~wlkaar opheffen, Daar de diffusie wordt veroorzaakt
u;' or de verschillen in dichtheid van de electronen ten=
govolge van de belichting, zal deze onafhankelijk ziin
!gun het feit of het praeparaat al dan niet tussen elec=~
‘ﬁroden geplaatst wordt, De electrische veldsterkte, die
e geleidingsstroom bepaalt, zal dus ook niet belnvloed
worden door de lading o' op de electroden. De integraal
van de veldsterkte naar x of het potentiaalverschil
tussen voor~ en achterzijde zal dus door de aanwezig-
‘heid van de electroden niet veranderen. Dit kan niet
- fvzegd worden van de ladingsverdeling, welke door het
spvallende licht wordt veroorzaakt.
- Bevindt het praeparaat zich niet tussen de electro=
den, dan wordt de fotospanning gegeven door 4mnod,/e,
orwijl de spanning in aanwezigheid van de electroden
4n(o =~ o'yd,/e, bedraagt. Daar de verzadigingsspanning
ﬂ- belde gevallen gelijk is, volgt hieruit, dat de la-
gsdichtheid o, die door het licht veroorzaakt wordt,
ber is wanneer het praeparaat tussen electroden is
aplaantst.

~Het is evident. dat de geschetste compensatie van het
Vold van de op de electroden aanwezige lading alleen in
dat deel van het kristal optreedt, waar de diffusie=
slroom een van nul verschillende waarde heeft. Bij onze
herekeningen zullen we derhalve het kristal in twee
j@len splitsen, n.l, een deel, waar de diffusiestroom
un nul verschilt en waar dus compensatie van de gein=-
uoeerde velden optreedt en het resterende gedeelte,
at zlch als een normaal diglectricum zal gedragen,
punr op het praeparaat een homogene lichtbundel lood-
eht invalt, kunnen we volstaan met de dikten van deze
elon aan Le geven. Het eerste deel, dat bepanld wordt

=)

(I-14)
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door de dikte ad,, waarin o € 1 is, zal blj benaderinsg
gelijk zijn aan de laag, waarin het licht geabsorbeerd
wordt, De dikte van de tweede laag zal derhalve (1-m)d,
hedragen, daar de totale dikte d, is.
Hierdoor moeten we vgl.(1l4) als volgt schrijven
4m(o-c')ody _ Amo'ds _ (l-a)4mo'dy, _ 4molds .y wp (I~15)
Ez €1 "Ea2 Eg

wearin 4n(o-s"yad,/€, gelijk is aan de verzadigings=-
spanning V..
Stelt men

47d 4

dmdy 1 Amds o 1
810 g TT-’ EQU L Cg ,330 CS

en elimineert men o' met vgl, (13) dan verkrijgt men

voor het verband tussen de door het meetinstrument ge=

meten spanning V en de verzadigingsspanning Vs
N

8 1/0s + % e, + Ye. « YJca

VYergelijken we hiermede de aan het meetinstrument toe-

gevoerde spanning v'

(I-16)

1/C4
VE] 1/C1 + 1{C2 e 2 1/C5 g 1/C4

die optreedt, indien tussen de klemmen A en B van fig.3
een bekende vergelijkingsspanning V,,) wordt aangeslo-
ten, dan blijkt dat alleen, wanneer ¢ ten opzichte van
{ verwaarloosbaar is, uit de verhouding V/v' de verza=-
digingsspanning Vg berekend kan worden,

De waarde van o laat zich, wat orde van grootte be~
treft, experimenteel bepalen door de invloed van een
tussen de klemmen A en B aangebrachte gelijkspanning V.
op de verzadigingsspanning na te gaan. Door tijdelijk
de ingang van het meetinstrument, d.w.z. C,; in fig.3
kort te sluiten komt deze spanning geheel over de con=-
densator te staan, waarin het praeparaat is opgesloten.
Uit het vervangingsschema voor de vergelijkingsspanning
(fig. 4) laat zich de door deze spanning V. op de elec~
troden veroorzaakte ladingsdichtheid 0. berekenen

A (=179

Gﬂt_

(T1-18)

Tijdens de helichting zal vgl. (14) nu de vorm

amoody _ Am(ol +og)ady , 4m(c! +oudod, _ Am(o? +0g)dg
5P Ea By Ba

gt o

e

ﬂgf

Fig. 4, Vervangingsschema van de schakeling van fig. 3,

Bliminatie van o. en o' met vgl, (18) resp. (13) levert
nu de betrekking

Vo (v, + 1n(o’ é;c.)adg\ /¢y (I-20)
1 Vel /e +1/cq41/c,

Omdat V. zeer groot gekozen 1s vergeleken bij Vv mag in
_UBU)_(G +0=) vervangen worden door O-.
Vergelijking (20) gaat dan over in
100
1/C1+1/C2+1/Ca+lfc4
fﬂ.rselijkt.men dit resultaat met vgl, (17) dan laat
4 4noL0d,/e, zich uit de waarnemingen eenvoudig be=

rekenen. Duiden we deze term met V! aan, dan verkrijgt
fen na eliminatie van o. met behulp van (18)

e lyg,
& Hvs W lfc +1/C+1/C

b P ad
v, e

(I=20a)

= (I=21)

1t deze llneaire betrekking laat zich o bepalen. He=-
&p is V ongeveer gelijk aan Vg zodat de verschillen
dezelfde grootte zijn als de meetfout., Bovendien is

1 =
?actor 1/C;+158:+1/C3 slechts hij benadering bekend.

. praeparaathouder was zo ingeri¢ht dat 1/Cs; nul
terwijl de gegevens van Cyqy en C, zijn

dy = 10=lem €g = 1
dyo = 10~2¢m €z = 5 /G
ubstitutie van de waarde van de factor 2
1/C4+1/Co+1/C
In vgl. (21) levert IS C UG
Vi ¥, + 2,103y
® f4g,6 blijkt dat 2.10°%2a= 10°* is, zodat a=5.10"3

B 10"'s em is. Bij onze metingen mogen we der=
dvnrwnarlozan en kan do gemeten verzadigingsspan~
- ve. kon worden uqmvﬂnfinlnnmns. die tus~



Tevens volgt uilt
deze metingen, dat
de indringdiepte van
het opvallend licht
ongeveer 5.10"°% cm
is. Daar de indring-
diepte een constante
is, zal bij dunnere
praeparaten de waar-
de van ¢« toenemen,
waardoor het ontoe-
x laatbaar kan zijn o
\\\ te verwaarlozen. Bij
et onze metingen waren

de praeparaten al=
tijd zo dik, dat o
verwaarloosd kon wor=
den, hoewel dit voor
andere stoffen door
de beperkingen, welke aan d; worden opgelegd, niet het
geval behoeft te zijn. Bij het vervaardigen van praepa-
raten door opdampen bleek herhaaldelijk, dat bij oxer=-
schrijden van een dikte van 102 cm de mechanische sta-
biliteit, door loslaten van het praeparaat van de on-
derlaag, gevaar liep. Dit is de beperking van d,, welke
in de vorige zin bedoeld wordt.

fen poging de uit de electrische metingen gevonden
waarde voor de indringdiepte langs optische weg te
verifiéren mislukte omdat de dunne lagen, die voor het
meten van de kleine indringdiepte nodig ziin, niet vol=
doende homogeen gemaakt konden worden. Anders gezegd,
de diameter van een korrel uit het poederpraeparaat was
groot vergeleken bij de indringdiepte van het licht. Het
was dus niet mogelijk met een homogeen praeparaat het
ahsorptiespectrum te meten. Om toch een indruk te krij-
gen van de golflengte~afhankelijkheid van de absorptie
werd een reflectiespectrum opgenomen. Met 100% in fig. 6
komt de reflectie aan MgO overeen, die met dezel fde op=
stelling gemeten werd.

fntensitelt : 200 wﬁw.m@':
goitlengte : 5430-5400 A

1

a Z50 700

Fig. 5. Het verschil in verzadigingsspanning zon-
der en met polarisatiespanning resp. V _ enV
uitgezet tegen de polarisatiespanning Ve #

, Reflectie van een op mica gedampt Hglq
golflengte van het licht, De reflectie van

404
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2
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praeparaat in afh ankelijkheid
werd 100% gesteld
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I181. De optiek: Als lichtbron werd een watergekoele
de superhogedruk kwiklamp (Philora SP 500 =) gebruikt,
die blj een gelijkspanning van 500 V ca 1,4 A opnam,
Door middel van een weerstand van 200 (), die in serie
met de ontladingslamp was geschakeld, kon de intensiteit
enigermate geregeld worden. Het spectrumblx dat wordt
uitgezonden, bestaat uit een continuum met intensiteits~
toenamen voor de kwiklijnen, Door de bij deze hoge druk~
ken in de lichtbron optredende lijnverbreding vallen de
lijnen 4339 B, 4348 8 samen. Hetzelfde geschiedt met de
lijnen 5769 & en 5790 8, waardoor hetin het vervolg een=
voudiger is van de kleuren blauw en geel te spreken. Daar
filters geen gunstig resultaat gaven om golfgebieden van
ca 50 8 te separeren, werd een tot monochromator omge=-
bouwde constante deviatie spectroscoop gebruikt, dieal=
. thans in het groen ca 5461 & wegens de relatief hoge in-
tensiteit van deze lijn een bevredigend resultaat ople=
verde, Ondanks het hoge rendement var deze lichtbron ver=
oorzaakte de kleine opening van deze spectroscoop (f/10)
een zo groot verlies in intensiteit, dat alleen in de ge=~
bieden 4320 - 4370 &, 5430 - 5480 & en 5750 = 5800 A&,
welke gehieden met de meest intensieve kwiklijnen sa=
menvallen, gewerkt kon worden. De reden voor deze be=~
perking moet niet zezocht worden in de ongunstige ver=-
houding van de fotospanning tot de intensiteit, maar in
de lange insteltijd van de verzadigingsspanning voor
lage intensiteiten, hetgeen voor een deel van de metin=
gen, zoals in §4 besproken zal worden, tot moeilijke
heden aanleiding gaf. Het spreekt vanzelf, dat deze
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(a) praeparaat

vergelijkingsspanning

praeparaathouder. (9)
generator, (13)

omklapbare spiegel

fotocel en voorver=
lens. Lo

@ voorversterker, (12)
@ vacuumvat. (9)

3

®

@ buisvoltmeter.

@ sterker.

onderdeel kan aantreffen.

De nummers achter de onderdelen slaan op de figuren,
waar men een volledige tekening van het betreffende

T

beperking ook geldt voor het intensiteitsgebied dat on=
derzocht kan worden. Voor de kleuren geel en blauw moes=
ten bovendien enkelvoudige filters worden toegevoegd
om het licht, dat van verstrooiing aan prisma en lenzen
afkomstig 1s, te onderdrukken, Voor het blauw werd het
filter spectrum violet van Ilford gebruikt, terwijl

O1©

voor het gzeel een vloeistoffilterbm uit oplossingen van
chrysoidine en eosine werd samengesteld. De effectivi-
teit van deze filters werd nagegaan uit de daling van
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de fotospanning bij bestraling met groen lieht, wanneer
deze filters in de lichtweg geplaatst werden., Bij beide
filters werd de fotospanning tot een niet meer waarneem-
hare grootte teruggebracht. Daar slechts met drie kleu-
ren licht gemeten kon worden, kon de langgolvige grens
van het absorptiespectrum van HgJ, niet nader onder-
zocht worden, Bij de metingen in het geel bleken echter
reeds indicaties aanwezig te zijn voor een wijziging
in het mechanisme van het foto-effect.
voor het verkrijegen van verschillende intensiteiten
werden verzwakkers gebruikt, die uit een of meer lagen
celluloid van een neutraal grijze kleur bestonden. Ie=
dere laag verzwakte de intensiteit van het doorgelaten
l1icht ongeveer met een factor 2, wat een bruikbare in=
tensiteitsschaal gaf, daar de fotospanning evenredig is
met Ae logarithme van de intemsiteit van het opval lende
licht. De ijking van de verzwakkers geschiedde met een
vacuum fotocel met een K-oxyd kathode, die op dezelfde
plaats als het praeparaat geplaatst werd. De compensa-=
tieschakeling, waarin deze fotocel was opgenomen wordt
in fig. 8 gegeven. Als nulpuntsindicator werd een gal-
vanometer type KC van de firma Kipp zebruikt, De span~
ning, welke nodig was om de
door de fotostroom over de weer=
stand R veroorzaakte spannings-
l val te compenseren, werd met
Philips T?" een voltmeter afgelezen, De
3510 verzwakkers werden zowel bij
deze ijking als bij de metingen
& stevig gefixeerd in een gleuf
geschoven, Daar verder alleen
de praeparaathouder voor de
v fotocel werd verwisseld, wordt
e nauwkeurigheid van deze
ijking alleen bepaald door die
5k0 van de voltmeter. Voor de ge-
bruikte voltmeter kon de meet-
fout op 2% gesteld worden,
Tijdens het meten van de
fotospanning werd de maximale
intensiteit op een waarde in-
gesteld, die in verband met de
schommelingen van de netspan=
ning tijdens de metingen kon
worden aangehouden,

Ju
L

A=1Mn

&
:

Fig. 8. Schakeling, waarin de fo-
tocel 3510 was opgenomen V0OOr
het ijken van de verzwakkers.De
fotocel werd met een lage span-
ning (70 V) gevoed om ionisatie
van gastesten tegen te gaan.

Deze intenaitelt werd gecontroleerd met een fotocel,
waarop via een omklapbare spiegel het door de rote-
rende sectorschijf (11 in fig. 7) onderbroken licht
viel. van de hierdoor veroorzaakte wisselspanning
werd na versterking met een gelijkrichtschakeling vol=-
gens GreinacherP3) de amplitudo gemeten. Deze scha-
'%aling heeft het voordeel, dat ook van asymmetrische
Wisselspanningen de amplitudo gemeten kan worden,
zodat de gemeten waarde binnen wijde grenzen onafhan-
kelijk is van de duur van de belichtings- en donker~
periode,

Voor absolute intensiteitsmetingen werd het praepa-
raat vervangen door een in erg., sec.”! cm"? geijkte
thermozuil met een oppervlak, dat kleiner was dan het
oppervlak van het praeparaat. Doordat slechts een deel
van de homogene lichtbundel het oppervlak van de ther-
mozuil geheel met licht vulde, werd de intensiteit on-
middellijk in erg. cm.= 2 sec~! verkregen. Tevens werd
uit deze metingen de verhouding van de maximale inten=
slteit voor de verschillende kleuren licht verkregen.
Daar deze metingen zeer tijdrovend waren, konden zij
niet voor de continue controle van de intensiteit ge=
bruikt worden, maar werd de zo juist besproken foto=
pelopstelling gebruikt. Bovendien moet door de onnauw-
keurigheid van 10% in deze metingen enige reserve in
pcht zenomen worden bij het vergelijken van de gegevens
voor de verschillende kleuren licht. Dit geldt niet
voor de metingen bij een kleur daar de ijking van de
verzwakkers veel nauwkeuriger was,

Door de unittreespleet van de monochromator in het
brandpunt van de lens L, te plaatsen, werd een zo goed
mogelijk evenwijdige lichtbundel verkregen, die lood=
reécht op het praeparaat viel, De brandpuntsafstand en
‘plaats van de lens werden zo gekozen, dat het praepa-
paat geheel verlicht werd. Deze oplossing is niet ide-
nal, omdat men van een spleetvormige lichtbron zo geen
viiver evenwijdige lichtbundel kan verkrijgen. Lenzen=
gombinaties bleken echter zo grote intensiteitsverlie-
Zen op te leveren, dat toch tot de aangegeven oplossing
hesloten werd. Door de kleine opening van de spectro-
graaf bedroeg de brandpuntsafstand van Lp in fig. 7
B0 c¢m wat bij een spleethoogte van 1 cm, een afwijking
wan een evenwljdige lichtbundel van 1/120 rad veroor-
nakte, Deze afwijking werd verwaarloosd.
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1182, De praeparaathouder: Het praeparaat wordt beves=
tigd in de roodkoperen cylindrische koker (8) van flg.9,
die in een geevacueerd vat (1) 1s ondergebracht. Deze
koker bestaat uit twee in elkaar geschroefde delen,
waardoor electroden en praeparaat worden vastgeklemd,
Het 1licht valt volgens de as van deze koker in door het
in de wand van het vat gekitte venster(16).

Het vacuum dient om de warmtegeleiding tussen koker
en vat te verminderen en om het praeparaat en de isola-
toren vochtvrij te houden. Door het vat van binnen en
de koker van huiten te vernikkelen zijn de stralings~
verliezen gering. De druk in het vat mag echter niet te
laag gekozen worden daar er anders kans oOp sublimatie
van het praeparaat bestaat. Een bruikbaar compromis
wordt zevormd door een druk van 0,1 mm Hg, waarbij de
maximaal te bereiken temperatuur 100° C bedraagt. Voor
de dichting werden rubberringen (7) gebruikt, terwijl
de doorvoeren op (5) na gemaakt waren van gemetaliseerde
porceleinen kokers (223). Omdat aan de doorvoer (5), wat
betreft de isolatie hoge eisen werden gesteld, daar de-
ze met de electrometer is verbonden, werd als isolatie=-
materiaal barnsteen gebruikt. De doorvoeren (23) dienen
om de leidingen (9 en 10) resp. Voor de vergelijkings-
en bhermospanning door te voeren.

Aanvankelijk werden de praeparaten gemaakt op een
mica onderlaag, die zo tussen de electroden bevestigd
was, dat geen van beiden geraakt werd., Het warmtecon-
tact tussen praeparaat en electroden was in dit geval zo
slecht, dat wij de constructie later geheel hebben ge-
wijzi-d. pe gemelde bezwaren vervielen door het praepa-
raat onmiddellijk op de achterelectrode aan te brengen.

pDerze electrode (19), waarop zich het praeparaat (22)
bevindt is met een aan ditplaatje gesoldeerde bout (12)
aan de messing schijf (2) bevestigd. Deze messing schijf
maakt contact met de koker (8). Met laagjes mica (20, en
21) en een pertinax bus (18) wordt de electrode geiso-
leerd van de schijf (2), zodat het mogelijk is oD deze
electrode de vergelijkingsspanning aan te brengen, Deze
jsolatie voldoet ruimschoots aan de gestelde eisen, daar
de vergelijkingsspanning verkregen wordt uit een bron met
een relatief lage inwendige weerstand van ca 1000 ohm.
In de ring (17), welke in direct contact staat met de
bout (12), is een thermokoppel aangebracht, dat wij,om
de warmtegeleiding te verminderen, uit dunne koper en
constantaan draden hebben pemaakt. Wegens de hoze weer-
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stand van dit thermokoppel moet de spanning met een gal=
vanometer worden gemeten. Door de verende ring(11) wer-
den (2) en (19) stevig tegen elkaar getrokken, waardoor
een redelijk warmtecontact ontstaat,

pe andere electrode wordt gevormd door een glasplaat-
je (13) waarop door kathodeverstuiving een doorzichtig
goudlaagje was aangebracht. Dit plaatje werd met de ge-
tekende veerconstructie (27) in de messing ring (14)
bevestigd, welkeop zijn peurt in een ring van barnsteen
(15) gevat was. Van deze messing ring werd door het
barnsteen een draad (4) naar buiten gevoerd, waarvoor
in de koker een uitsparing was aangebracht, Na bevesti-
ging van de koker (8) in het vat (1) wordt de draad in
de doorvoer vastgesoldeerd. De koker is aan een rood=-
koperen staaf (24) bevestigd en wordt met een pertinax
stop (25) en een rubberring geisoleerd door de deksel
van het vat gevoerd, Buiten het vat is deze staaf omge-
bogen zodat hij in een Dewar geplaatst kan worden. Door
de beperkte warmtegeleiding van deze staaf is het moge-
1ijk door verwarmen van de praeparaathouder ook hogere
temperaturen dan die van het koelmiddel in te stellen.
yan deze mogelijkheid werd echter door het grote aantal
metingen, dat bij één temperatuur nodig is om het me=
chanisme van de fotospanningen te bepalen, nog geen ge-
pruik gemaakt., Wij beperkten ons tot metingen met kool-
suursneeuw in aether en ijs als koelmiddel. Voor tem-
peraturen hoger dan de temperatuur van de omgeving werd
in de met water gevulde Dewar een met een contactther-
mometer geregeld verwarmingselement aangebracht. In de
beginperiode van onze experimenten gebruikten wij i.p.V.
barnsteen perspex, een acrylaat kunsthars, als isolator,
hetgzeen niet reproduceerbare waarnemingen veroorzaakte.
Ook het gebruik van een contactstop en contactbus in de
leiding van de doorzichtige electrode naar het rooster
van de versterker, gaf aanleiding tot storingen.

1183. De vervaardiging van de praeparaten: Aenvankelijk
werden de praeparaten gemaakt volgens een methode,
die door Bergmann“4)was aangegeven. Deze bestaat hier=
in, dat een suspensie van HgJ, in een zaponlakoplos~
sing op een plaatje mica wordt uitgegoten, Na drogen
werd dit mica plaatje, waarvan de randen vrij waren
gehouden, in zijn geheel in de praeparaathouder ge-
klemd., Het door Bergmann aangehaalde voordeel, dat bij
deze wijze van vervaardiging van de praeparaten slechts

i e i e
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geringe hoeveelheden van de te onderzoeken stof nodi
waren, kan slechts als een technisch voordeel gezieﬁ
worden, want de effecten, die geintroduceerd worden door
de grensvlakken van de microkristallen en het bindmid-
del zijn zeer moeilijk te interpreteren. Ons eerste
ldee was dan ook de microkristallen door gebruik van
goede isolatoren als bindmiddel b.v., polystyreen zo goed
mogelijk van elkaar te isoleren..Metingen van Jﬁjérs
In het Zeeman-laboratorium tonen aan, dat bij pulseren-
da belichting de verzadigingsspanning met de duur van
fle pulserende belichting toenam, tot na 15 minuten een
evenwi?ht bereikt werd (fig.10). De kromme bleek onaf-
hankelijk te zijn van de intensiteit van hef opvallende
Iicht, terwijl dit effect ook bij zaponlak als binde
middel werd waargenomen, By polystyreen echter droeg
dit verschijnsel een duidelijker karakter. Ook PhJ,
praeparaten, die
op dezelfde manier
gemaakt waren, ver-
tonen dit effect,
terwijl het bij
praeparaten zonder
bindmiddel ont=
breekt. Hieruit
werd de conclusie
getrokken, dat het
verschijnsel door
het bindmiddel ver~
oorzaakt werd. De
praeparaten zonder
bindmiddel werden
verkregen met een

- ‘ i techniek, welke
Wnaloog is aan die welke voor het maken van dunne me-

‘tanllaagjes gebruikt wordt n.1l. opdampen in vacuum. Daar
ﬁﬁhter in de voor dit opdampen in het laboratoriu; aan-
Wezlge opstelling korrels HgJ, met de dampstroom werden
hmegevoerd, waardoor een onregelmatig praeparaat ont-
;tnnd, werd een speciaal apparaat gebouwd., Dit bestond
' 1# éen glazen vat dat voorzien was van een aangesmolten

fzen buis, zoals in fig.11 geschetst wordt. Het te
.rdampen Hegd, werd onder in deze buis gedaan en alvo-
gs op het mica of metaal te worden gedampt, eerst in

#0 buls voorgesublimeerd, De verhitting éeschiedde
Iitwendig mot een gnsvlam, terwijl een aluminiumscherm

5

—-—= dwr intermitferende Mfcﬁﬁ'ng'
Smin

.m" 10, Een door J4agers opgenomen curve van de
toename van de verzadigingsspanning met de duur
Van de intermitterende belichting aan een praeparaat
met polystyreen als bindmiddel, De verzadigings-
Wpanning, welke na een intermitterende belichting
van een uur gemeten werd, is 100% gzesteld, Het

~ peparaat werd eenmaal
‘ﬁ‘ec beliche, nmaal per seconde gedurende 40
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Fig. 11. Constructie van het vacuumvat voor het sublimeren van HgJ, op mica of
vanadium.
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was aangebracht om de verwarming tot het onderste deel
van de buls te beperken. Het HgJ, sloeg dan in het boe
venste gedeelte van de huis in een hechte laag neer,
zonder dat merkbare hoeveelheden op het mica terecht’
kwamen. Daar bij dit voorsublimeren grote hoeveelheden
gas vrij kwamen, kon tijdens de volgende sublimatie een
druk van 10"% 2 10"° mm Hg worden gehandhaafd., Het ver-
dampen van deze laag gaf een egale en zeer consistente
laag op het mica, dat met een masker en een paar klemmen
aan het plateau bevestigd was. Er moet echter gezorgd
worden voor een goed warmtecontact tussen mica en pla=
teau, daar anders het Hgd, weer verder gaat sublimeren
naar koelere delen van het vacuumvat, REen weinig va-
cuumvet tussen mica en plateau voldeed uitstekend. Bij
het verdampen van HzJ, op een plaatje V2A staal behoef-
de deze voorzorg uit de aard der zaak niet genomen te
worden. Daar het vat uit glas bestond, konden we voor
dichting volstaan met een rubberring zonder dat deplaat-
selijke verhitting aanleiding tot moeilijkheden gaf.

In hoeverre deze praeparaten het éénkristal benaderen
valt moeilijk te beoordelen. Daar echter een poging om
voldoend grote éénkristallen te maken mislukte, moesten
wij ons van deze opgedampte praeparaten blijven bedie-
nen.

I184. let electronisch apparatuur: 1n het algemeen zal
men de belichtingsperiode zo lang kiezen, dat de ver =
zadiginegsspanning wordt bereikt, Voor grote insteltijden
van de verzadigingsspanning zal echter het meetappara-
tuur beperkingen opleggen en men zal derhalve een coms=
promis moeten sluiten tussen de belichtingsduur en de
meetnauwkeurigheid.

In het vervangingsschema van fig. 4 werd geen reke~
ning gehouden met de lek van de electrometer. Tndien de
insteltijd van de verzadigingsspanning klein is verge=
leken hij de RC tijd van de electrometer en de daaraan
verbonden meetcondensator, zal men bij het meten van de
spanning geen hinder ondervinden van de spanningsdaling
t.g.v. het weglekken van lading,

Anders is het echter gesteld voor grote insteltijden
van de verzadigingsspanning, Hier krijgt men de indruk,
dat de verzadigingsspanning bereikt is, doordat de uit-
slag van de electrometer niet meer verandert in de tijd,
terwi)l In werkelijkheid de toename wvan de fotospanning
endeduling tengovolge van het RC lid, waarvan de elec-
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trometer deel uitmaakt, elkaar opheffen, Het zal der-
halve geen zin hebben de belichtingsduur gelijk of gro-
ter dan de RC tijd te kiezen. Met de mechanische conver-
terende electrometerb“, welke ons door het Natuurkundig
Laboratorium in Amsterdam in bruikleen werd afgestaan,
kon de duur van de belichting tot 30 sec worden opge-
voerd, zonder dat de door het RC lid geintroduceerde
fout de andere meetfouten overtrof, Om de gewenste ge=
voeligheid te bereiken was de bandbreedte van dit in-
strument beperkt tot ca 0,2 Hz, zodat het onmogelijk was
ook de afgeleiden van de spanning naar de tijd bij be-
gin en einde van de belichting met dit instrument te
meten, Hiervoor werd een oscillograaf, waaraan een voor=
versterker was toegevoegd, gebruikt, Daar de oscillo-
graanf, type GM 2156 van Philips, speciaal voor laag-
frequente verschijnselen ontwikkeld was, kon hiermede
tevens de verzadigingsspanning bij benadering gemeten
worden, Dat de voorversterker de laagfrequent karakte=
ristiek nlet nadelig mocht beinvloeden, spreekt vanzelf,
Da RC t1fd voor de afzonderlijke RC leden van de oscile
logranf bedraagt 4 sec, een waarde, die met normale
onderdelen verkregen kon worden. De koppeling in de
voorversterker van de trappen onderling leverde dus
geen moeilijkheden op. Voor de ingang van de versterker
was dit echter anders. De ingangscapaciteit, n.1l. de
som van de waarde van meetcondensator en parasitaire
capaciteiten, bedroeg 50 pf. De ingangsweerstand moest
derhalve 10! ohm zijn om de gewenste RC tijd te ver=
krijgen. Deze waarde werd bereikt door een EF6 in een
voor electrometerbuizen gebruikelijke schakeling op te
nemen. 0Op het doel van de in dit schema (fig,12) opge-
nomen kathodevolgers zal in de volgende paragraaf nader
worden teruggekomen, Door sprongsgewijze varierende
spanningen tussen de punten AenB van fig.3 aan te leg-
gen, werd de sprongkarakteristiek van voorversterker en
oscillograaf opgenomen, De tijd, welke nodig was om de
beeldhoogte tengevolge van de spanningssprong tot de
helft te doen dalen, was 0.7 sec. Deze waarde kwam over=
een met de waarde, die door berekeningbé)voor de ver=
sterkers werd verkregen. Hierbij moet echter opgemerkt
worden, dat in deze berekeningen de invloed van het

eerste RC 1lid, d.w.z. praeparaathouder en ingangsweer~
stand, was verwaarloosd, Dit resultaat werd echter eerst
verkregen na zorgvuldig drogen van de isolatoren, welke
in de toevoerleiding naar de versterker voorkomen, Wil

aarde
4y
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' Fig. 12, Schema van de met de oscillogmaf gebruikte voorversterker,

men derhalve bij deze metingen geen hinder ondervinden
van de RC tijden van de versterkers, dan zal de beliche
tingsduur de 15 msec niet mogen overschrijden, Dat ons
bij berekening van deze belichtingstijd een spannings-
daling van 19 t.g.v. de RCleden van de versterkers voor
ogen stond wil nog niet zeggen, dat deze nauwkeurigheid
voor het gehele apparatuur verwacht werd, Het gedurende
de metingen weer vochtig worden van de isolatoren, wat
met een verlaging van de RC tijd van de ingangsketen
gepaard gaat, noodzaakte ons echter een veiligheidsmarge
te nemen. De beelden op het scherm van de oscillograaf=
buis werden met een "Rolleicord” camera, die voor 35 mm
film geschikt gemaakt en van voorzetlenzen voorzien was,
vastgelegd,

Bij de electrometer werd de vergelijkingsspanning,
die met een potentiometer uit een accu verkregén werd,
gecontroleerd met een over de klemmen A en B van fig. 3
aangesloten millivoltmeter. . De onnauwkeurigheid bij de=
ze cpstelling werd hoofdzakelijk bepaald door de drift
en de afleesfout van de electrometer. Bij onze metingen
bedroeg de onnauwkeurigheid 4 3 5 mV.

Hoewel bij gebruik van oscillograaf en voorversters
ker de ijking op dezelfde manier verricht kon worden,
werd de voorkeur gegeven aan de topwaarde van een uit
het net afgeleide wisselspanning, omdat het gewenst was
00k de frequentie van de tijdbasis te ijken. Daar de
frequentie van 50 Hz in het rechte gedeelte van de
frequentiekarakteristiek van de versterker lag, was
hiertegen goen bezwaar., De wisselspanning werd verkre
gen ult een transformator, die aftakkingen bezat voor
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2,4,68 en B8Y. poor mlddel van eenlin trappen regelbare
potentiometer kon de spanning vijf maal met een factor
tien verlaagd worden. De aan de transformator gelegde
spanning kon met een
regeltransformator op
2920 V worden gehouden,
Daar de netspanning
vrij veel harmonischen
hevatte, werd tussen
de transformator en
de potentiometer een
laag doorlatend fil-
terba aangebracht met
een karakteristieke
weerstand van 1000 ohm.
Deze weerstand wordt
door de potentiometer
gevormd. Om inductie
intiesmdorspoelen van
het filter en in de
weerstanden van de po=
tentiometer te voorkomen, werden deze met 2 mm_plaat—
ijzer afgeschermd, Tevens bleek het noodzakelijk, de
leiding, waarmede de spanning aan de praeparaathou-
der werd toegevoerd, van een ijzeren afscherming te
voorzien. Daar de weerstanden inductievrij gewikkeld
waren, konden deze met een met gelijkspanning gevoede
brug van Wheatstone gemeten worden. De spanning over de
potentiometer werd met een diode, die in een compensa-
tieschakeling was opgenomen, gemelen. Deze buisvoltme-
ter werd op zijn beurt men een wisselspanning geijkt,
die gecontroleerd werd met een thermokoppel instruwent.
Het spreekt vanzelf, dat ook in deze keten een T filter
was opgenomen, want alleen bij zuivere sinusvormige
wisselspanningen laten zich de piek- eneffectieve waar-
de in elkaar omrekenen.

van drift was bij deze metingen met de wisselspan-
ningsversterkers geen sprake. De nauwkeurigheid werd
echter bepaald door de lijnscherpte en de alinearitelt
van kathodestraalbuis terwijl ook de versterkers tot
deze laatste factor het hunne bijdroegen. Gecombi?eerd
met de fout van 2% in de ijking van de vergelijkings~
spanning was de fout + 8% van de gemeten waarde,

naar meef-

220V.50per

Fige 19, Geljkte verzwakker voor het verkrij-
gen van vergelijkingsspanningens
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TI86. MHet metenvan de afgeleiden van de fotospanning naar
de tijd:Bl] voorloplge metingen van de afgeleiden van de
fotospanning naar de tiid bij begin en einde van de be-
lichting was reeds komen vast te staan, dat de licht=-
onderbreking binnen 50 pusec moest geschieden, daar an=-
ders de afgeleide van de.intensiteit van het opvallend
licht gemeten werd, Bij een spleetbreedte van 1 mm be-
tekent dit, dat de omtreksnelheid van de sectorschijf
2,103 cm/sec moet bedragen. Hieraan werd ruimschoots
voldaan door eendriephazen synchroonmotor met 3000 toe-
ren per minuut, die een sectorschijf met een straal van
15 cm aandreef.

Daar de tijd nodig voor d€én omwenteling 20 msec be-
droeg, werd de schijf met een sector van 90° uitgerust.
Hierdoor werd tevens de donkerperiode bepaald op 5 mseec.
Voor het verkrijgen van donkerperioden van 105 msec en
groter werd een tweede synchroonmotor met laag toeren -

“tal (100 per minuut) gecombineerd met de reeds be~-

schreven lichtonderbreker, Ook deze motor was voor=-
zien van een schijf met
aan de omtrek een aantal
rechthoekige openingen,
De taak van deze onder-
breker was nu zoveel licht-
pulsen te onderscheppen
tot de gewenste donker-
periode verkregen was en
dan een lichtflits waar=-
van de duur en afgeleiden
naar de tijd door de eer=-
ste motor bepaald werden,
door te laten. Fig, 14
geeft een schetsje van de
onderbreker. Daar beide
motoren synchroonmotoren

jl:ijg. 14, Lichtonderbreker voor her ver- "2TF€N, bleken zij ook on-
L)

gen van een belichtingsduur van 15 derling synchroon en kon
msec en een donkerperiode van 105 msec,
Door het huis van de synchroonmotoren om bovendien het signaal voor

hun as te draaien kan vyoorkomen worden, @€ synchronisatie van de
dat meerdere lichtflitsen per 120 msec op- oscillograaf uit het net

tredsn,
verkregen worden. Met een

opening in de langzaam draaiende sectorschijf kon de

donkerperiode tot 0,6 sec worden opgevoerd. Voor nog
verdere vergroting van de donkerperiode werd eenzel fde

#systeem govolgd, met dien verstande, dat nu bovendien
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een sluiter met de hand bediend werd, Gelijktijdig met
de belichting van het praeparaat werd ook de sluiter
van de camera bediend, teneinde de belichting van de
film door de continu oscillerende tijdbasis te voorkomen.

Met behulp van operatorenrekeningh57) kan men nagaan,
dat de hoogste afgeleide naar de tijd, die een verster-
ker natuurgetrouw weergeeft door de hoogste.frequenties,
die nog versterkt worden, bepaald is. De grensfrequen~
tie van de voorversterker zonder kathodevolgers bedraagt
slechts 3Hz, waarvoor twee oorzaken kunnen worden opge-
geven, '

a) Grote koppelcondensatoren, nodig voor het ver-
sterken van laagfrequente wisselspanningen, brengen
grote parasitaire capaciteiten met zich mee. Deze capa-
citeiten kan men zich parallel geschakeld denken aan de
plaatweerstand van de versterkerbuizen. Voor hoge fre-
quenties zal derhalve de impedantie in de plaatketen
an dus de versterking dalen, Fogze weerstanden in de
plaatleiding zullen de grensfrequentie nog meer doen
dalen,

by Danr de buizen met verlaagJde plaat- en gloeispan-
ning bedreven werden om de stabiliteit van de verster=-
ker te verhogen, moesten de plaatweerstanden hoog geko-
zen worden om een redelijke versterking van tienmaal
per buis te verkrijgzen. 0Ook deze tweede oorzaak, hoewel
niet geheel onafhankelijk van de eerste, had een on-
gunstige invloed op de frequentiekarakteristiek van de
voorversterker, Door tussenvoeging van de kathodevolgers
werden de parasitaire capaciteiten, ongeveer 150 pf
groot, aan een punt van lage impedantie gekoppeld en
speelden hierdoor voor de frequentiekarakteristiek geen
rol meer, Nu bleven alleen nogz over de plaat- en roos-
tercapaciteiten van de gebruikte buizen. Schatten we
deze samen op 15 pf dan kunnen we dus bij benadering een
tienvoudige verhoging van de bovengrens varn de verster=
king verwachten, wat ook zoals uit fig.15 blijkt, in-
derdaad het geval was. Nu kon het effect van deze ver-
hetering op de afgeleide niet onmiddellijk worden waar-
genomen, Uit de frequentiekarakteristiek werd een ver-
vangzingsschema berekend, waaruit met operatorenrekening
de afgeleide bepaald werd, die met een fout van 10%
werd weergegeven., Deze afgeleide bedroeg 1500 V/sec,
een waarde, die bij de metingen slechts zelden geBven-
aard werd.
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Dat zZonder ver-
dere maatregelen
de afgeleide niet
kan worden waar -
genomen blijkt
uit fig.16a. Voor
het meten van de

\\\\ﬁg afgeleide werden
; drie methoden be=

0% — hertz proefd, Het ligt

Fig.f 15 'F‘equmti“—::{ﬂmktetistiek van oscillo- niet in de bedoe=
AAl €N VOoOIversterker met (1} en ZOnder 2 lln -
E;rhodevolgem in de voorversterkes, 2) g deze uitvoe

rig te behandelen,
maar voor één geval moet een uitzondering gemaakt wor-

den, wegens haar belang voor de gekozen methode. De
eerste manier, een éénmalige tijdbasis, vereist een
hiermede gekoppelde tijdijking, wat door het grote aan~
tal waarnemingen automatisch zou moeten geschieden.
Daar het echter bij donkerperioden van enige minuten
ondoenlijk is de afgeleiden bij het begin en het einde

- van de belichting apart te meten, zou dit neerkomen ap

een vrij bewerkelijke schakeling, die door het ver-
schijnsel of door de lichtflits gestart moet worden.
Aan de hand van de formules van hoofdstuk 1VE§3 voor de
afgeleiden kunnen we verwachten, dat deze evenredig met
de intensiteit of de wortel hiervan zullen zijn, afhan=~
kelijk van het mechanisme van het foto=effect, Bij het
totale intensiteitsinterval van een factor 100 zal deze
methode te bewerkelijk =zijn.

Dit geldt ook voor het langs electrische weg ver-
krijgen en met een tweede oscillograaf opnemen van de
afgeleide. Deze manier berust op het feit, dat in een
keten bestaande uit een condensator en een kleine in
eerste benadering verwaarlooshare weerstand de stroom
gelijk is aan C %% . De spanning over de weerstand is
dus op een factor, die bepaald wordt deoor de waarde van
de condensator en de weerstand na, gelijk zan de afge=

~leide van de over deze keten staande spanning, Het aane~

sluiten van dit differenti€rend RC 1id aan de afbuig=
platen van de oscillograaf had echter het bezwaar, dat
gebruik van de 50 perioden vergelijkingsspanning zowel
voor het bepalen van de beeldhoogte als voor de afge=
leide van de fotospanning, oversturing van de eerste
versterkertrap tengevolge had. Door het RC filter aan
de ingang van de voorversterker te leggen 1s dit bew



- . < .
L . E :
i - o a0

y = : :
on dan moet het aantal electronen
por of I/v constant blijven., Dit wil
‘biJ toename van v ook I moet toenemen, of
- anders uitgedrukt, met een toename van v moet ook de
- roosterspanning van de kathodestraalbuis toenemen, om=
dat i, recht evenredig met deze spanning is,

Bij de messte toepassingen van de oscillograaf kan
~dV,/dt verwaarloosd worden en kunnen de veranderingen
in intensiteit, welke door wijziging van dvy/dt ont-
Staan, bij wijziging van de frequentie van de tijdba=
51is, met de hand geregeld worden. In ons geval was dit
~door de hoge waarde van dV,/dt niet mogelijk en werd
als benadering voor de schrijfsnelheid aangenomen

nlh. i ) _ : ) i A . ) ! A
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' De afgeleide dV,/dt werd op de reeds aangegeven ma-
nier met een differentidrend RC 1id van een van de af~
' buigplaten verkregen en na versterking, zoals fig. 18
laat zien, aan een phasedraaier tocgevoerd. De twee
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- Fig, 18. Schakeling voor het verkrijgen van cen lichtspoor op het scherm van een
~kathodestraalbuis met een van de schrijfsnelheid onafhankelijke intensiteit,

{dgnalen. welke met elkaar in tegenphase waren, werden
elk aan de plaat van een diode, waarvan de kathodes
ren doorverbonden, toegevoerd. Het signaal aan de
doorverbonden kuathodes, dat de ahsolute waarde van de



afgelelde is, werd aan het rooster van de kathodestraal-
buis gelegd. De types DN 9~4 en DN 9~5 gaven, in tegen=
stelling tot een Amerikaanse 5BP1, bij modulatie op het
rooster een enorme defocusering. Deze defocusering werd
nagenoeg geheel opgeheven door aan de focuseringsanode
een versterkt signaal met een teken, dat tegengesteld
was aan het signaal op het rooster, toe te voeren. Het
langs deze weg verkregen resultaat was voor het gebied,
waarin wij werkten bevredigend, hoewel deze schakeling
als voorlopig beschouwd dient te worden.

pe intensiteit en focusering van de horizontale 1ij=~
nen wordt op de normale manier ingesteld, terwijl met
de controles Ry enR, de intensiteit resp. de focusering
van de verticale lijnen wordt geregeld. Als kathode=
straalbuis werd een DN 9~5 gebruikt, omdat deze voor=-
zien was van een versnellingsanode. De keuze werd niet
alleen bepaald door het feit, dat we hier practisch met
éénmalige verschijnselen te doen hadden, maar ook omdat
deze buis een pgrote intensiteitsrange bezit waardoor,

zonder dat roosterstromen optraden een effectieve inten=

siteitsmodulatie verkregen kon worden. 3

De verbetering kan men uit een vergelijking van de
opnamen fig,17a en 17b zien, bij welke laatste integs}-
teitsmodulatie werd toegepast,

" Moofdmtak I

ELECTRONENTOESTANDEN IN VASTE STOFFEN

11181, Inleiding: Wanneer men zowel roostertrillingen
als kristalfouten verwaarloosd, zal door de regelmatige
rangschikking van de ionen in het kristal het potenti=
ualveldcll veroorzaakt door de lading van de ionen, de~
#zel fde periodiciteit bezitten als het rooster.

De electronen, welke de meer naar binnen gelegen ba=
~ nen van een ion bezetten, zullen weinig invloed onder=
vinden van de naburige ionen en hun golffuncties zullen
gelijk zijn aan die van het vrije atoom. Door de binding
van deze electronen aan een speciaal atoom worden de
banen van deze electronen ook wel * Atomic orbits? ge=~
noemd.

- Blectronen in hogere banen zullen daarentegen wel

invlced ondervinden van naburige ionen. Men zal niet
- meer van aan een bepaald ion gebonden electionen kunnen
- Spreken. De banen van deze electronen worden met de naam
"erystal orbits™ aangeduid.

In principe is het mogelijk met ieder der beide mo=-
dellen als uitgangspunt de eigenschappen van de elec=
tronen in een kristal te beschrijven. In beide volgende
paragrafen zal worden nagegaan welke van deze modellen
de voorkeur voor het foto€lectrisch effect verdient,

I1I§2. Atomic orbits: Indien men, zoals Heitler en
London deden,” aanneemt, dat het electron aan een be-
paald ion van het kristal gebonden is, kan een aange =
#lagen toestand van een ion op een naburig gelijksoortig
'1on overgaan door de wisselwerking van de electronen on=
derling,

5 Bestaat deze storing uit een overschot of tekort aan
@lectronen, dan kan dit overschot of tekort zich naar
naburige ionen verplaatsen, doordat een electron zich
“door een potentiaalberg resp. van of naar een naburig
ion beweegt. Daar zich in het eerste geval een negatieve
lading verplaatst, spreekt men van electronengeleiding.
In het tweede geval echter zijn het de electronen, die
zlch verplaatsen, maar het resultaat is dat een posi~
tieve lading zich door het kristal beweegt. Men spreekt
dan van gatengeleiding. Onder een gat verstaat men in



dit geval een ion, dat minder electronen bezit dan de
normale bezetting.

Wanneer de afstand tussen gat en electron kleiln is,
zal de Coulombwisselwerking t.o0.v. het kristalveld,
waaronder we het periodieke potentiaalverloop in het.
kristal verstaan, niet verwaarloosd kunnen worden, De
binding tussen gat en electron veroorzaakt, dat zij ge=
zamenlijk door het kristal bewegen. Deze aangeslagen
toestanden, welke door Frenkel®ll) cxcitons werden ge-
noemd, kunnen derhalve niet aan de geleiding deelnemen,
hoewel bij het meten van de diBlectrische constante hun
invloed merkbaar moet zijn, daar zij =zich als dipolen
gedragen, .

Electron en gat zullen zich alleen dan onafhanke-
lijk van elkaar kunnen bewegen, d.w.Z. aan de geleiding
kunnen deelnemen, indien de Coulombwisselwerking ver-
waarlooshaar is ten opzichte van het kristalveld.
onder deze omstandigheden is het gedrag van electronen
en gaten eenvoudiger met de theorie van Bloch te be=
gchrijven,

11183, Crystal orbits: De theorie van Bloch gaat uit
van de veronderstelling dat de electronen niet aan een
pepanld ion gebonden zijn en zich derhalve vrij in het
kristal kunnen bewegen. Het effect van het periodieke
potentiaalveld in het kristal wordt door storingsreke=~
ning tot uitdrukking gebracht.

men bezwaar vormt het verwaarlozen van de botsingen
tussen electronen en ionen, Voor zover we deze botsin=-
gen elastisch veronderstellen, kunnen we, door gebruilk
te maken van de door Lprentzcz)gegeven oplossing van
Boltzmann’s vergelijking,” begrippen als vrije weglengte
en beweeglijkheid invoeren. Met behulp van deze groot-
heden kan men de gevolgen van de botsingen tussen elec-
tronen en ionen in rekening brengen., Indien echter een
deel van het geabsorbeerde lichtquantum omgezet wordt
in kinetische energie van het electron, zal deze ener-
gie zo groot kunnen worden, dat de botsingen niet meer
elastisch zijn en de roostertrillingen aangeslagen wor=
den. Deze vorm van wisselwerking, waarop in VI§5 wordt
terugegekomen, werd door Landau en Lifshitz behandeld.

paar uit het voorgaande blijkt, dat de theorie van
Bloch in ons geval een geschikt uitgangspunt vormt om
de eigenschappen van electronen in een kristal te be=
schrijven, wordt in de volgende paragraaf nader op deze
theorie ingegaan,

"h it%tifﬂ

R _A-

11184 ' _ Il' " ‘
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11184, Het Randenmodil: Beschouwen we een eendimensio-

naal kristal, dan zal bij afwezigheid van een potenti=

aalveld de stationnaire Sehrddin
oo ger vgl, de volgende

d2y i 2m
— Ry =
dz? Ti- : ¢
met als gol ffuncties en eigenwaarden
y = eikx E = s
2m
waarin k = Eil
A

Inaanwezigheidvaneenperiodiekpotentiaalveldvu)=va+a)

wa:rin a de roosterconstante is, luidt de Schrddinger
vel,

d2w 2m

s *-%;; (BE - V(x))y =0 s i

Door Bloch®® is aangetoond, dat voor de golffuncties nu
oplossingen te vinden zijn van de vorm

w o= elkx yex) (ITI=2)
waarin U(x) wederom periodiek is n.l. U(x) = U(x+a).

Wegens de periodiciteit kan U(x) ontwi
ikkeld
een Fourierreeks. e worden in

4-cc

U(x) = 3 A e*2minx/a (I11-3)

Door substitutie van (2) en (3) in vgl. (1) verkrijgt
men

2m
% [-k2 s V(x))]a e 2minx/a_g  (111-4)

met

k =k -~ 2nn/a (111-5)

‘Indien V << E zal U(x) bij benadering constant zijn en

- 2704
is het voldoende 3 V(X)A e Tinx/a te schrijven als
V(x)Aq
2m
)
Vermenigvuldigen met e27inx/a . integreren over de
roosterconstante a levert

R e

mE hed
> £?;E'" kYA e*AninR/E o 2 iz, (I1I=6)

P N m———



2m 2m " ¥
—_— iy - 2m &
= RO R L" wexyelminx/agy  (r1rem)
Voor n = o verkrijgt men voor vgl.(7)
2mE = 2m 1 J.. s
s S o V(x)dx (I11I-8)

De energie neemt derhalve op de constante %—L:V(x)dx
na de waarde T1?k?/2m aan, In de eerste orde benadering
blijft de continuiteit van E(k) behouden, KleZEn we het
nulpunt van de potentiele energie zo, dat f V(x)dx=0 is,
dan zal men voor de coéfficiénten Al de u1tdruhk1ngkr;y
gen

2m Vv A
ALY n o (I11-9)
i 2 k- (k-2nnx/a)?
wagrin 1 a "
Y e = vixyerAtian/ (111-10)
a

Twoede orde storingsrekening levert op de bekende wijze

il
Qs =2 = (1111}
n#o ED-En
wa-arin -n-pkg -n-'.)'kﬂ
E = en E = g
P 2m M 2m

Daar het probleem ontaard is, gaat tweede orde storings~
rekening niet op en worden voar k=nn/a de noemers van
(9) en (11) nul, Het nul worden van de noemer in vgl. (9)
is aanleiding om de veronderstelling An L Ao te cor=-
rigeren.
onderstellen we dat bij k = nn/a de co¥ffici&nten A
en An groot zijn vergeleken met deoverige co&fficiénten
dan worden de golffuncties
& ik =2minx

= eikEa 4a e /%
of

y oo Aeibx + 4 glknx (III-12)
Substitutie in vgl. (1) levert

: 2m ; 2m
k — —_— - 1k, x M. —— - =
BB Loms o (AT A8 knx { ko R

Door vermenigvuldigen met e”*¥Xresp. e"i¥n* en integre-
ren van o tot a, krijgen we tot resultaat

A (BB, = A VR o

“A V, * A (E-E) =0

(ITI-13)

waarin met V; de complex geconjugeerde van L5 wordt
hangegeven. Na eliminatie van A, en A volegt
(E~E,) (E-E_)~V_V* =0 ' (I11-14)

Dezerkwadratische vergelijking heeft tot wortels

. E= L {B+B, tV (E ~E,)”+aV_V*}(III-15)
- Daar v << E, kan men ook lv = |E o | verwaar-

lozen, indien |E -E, | # 0 d. w z. indien K # nn/a is. In
dit geval zijn de wortels van (13)

T2k=2
= en E = E
0 2m n

2
Ex B 5 T2 (k=2mnn/a)

2m

~ Zet men E tegen k uit dan krijgt men parabolen met dien
- verstande, dat E over een afstand 2mn/a t.o.v. E_ ver-
schoven is, zoals men in fig. 19 kan zien. °

0 Indien echter k = nn/a, is E, = E, en wordt de op-
- lossing gegeven door

E=E t|v]| (T11-16)

‘waar het minteken geldt voor k<nmn/a en het plusteken
voor k>nm/a, zoals in fig, 20 is aangegeven. Hier treedt
~ dus een discontinufteit in de energie op

AE=2|v| (T1I-17)
Voor het gebied |Vn[ IEO-Rn!fO kan men (15) als volgt
‘benaderen
E E i
%%—,(ED+EH)+%{&E+‘< }}::;Eo+-§.ﬁm+
% (E-E )7
40E

‘waarin A Eaan de betrekking (17) voldoet.

. h2k2 T2 (k-27nnx/a)”
Damar E_ = en E = :
‘ o om = 5 verkrijgt men
4moh
D e e
(E, el e k

waarin k" = k - nn/a

: T2+ nz2
Hierult volgt: E & E, + k

azm? = AR

% AB + (I11~18)



B verloopt dus in de buurt van de discontinuiteiten,
waar k = nm/a is, parabolisch met E. AE als mini-
mum voor k Znm/a en Eo— AE als maximum voor k £ nn/a

Fig. 20 geldt niet uitsluitend voor E,, maar voor alle
En, daar deze door translatie uit-E0 verkregen kunnen
worden.

vat men nu fig., 19 en 20 samen in fig. 21, waarinde
benaderingen elkaar aanvullen, dan ziet men dat het in
het gebied - m/a £ k $+m/a geschetste verloop zichpe-
riodiek herhaalt. Men kan derhalve volstaan met alleen
dit gebied te beschouwen, Indien men zich evenals in
fig. 228 gedaan is tot deze waavrden van k beperkt, wordt
k/2m ook wel de gereduceerde golfvector genoemd. Deze
naam wordt begrijpelijk indien men bedenkt, dat fig.22a
uit fig.20 is af te leiden. Men kan immers elk deel uit
fig. 20, waarvoor (n-1/2)., 2n/a £ k £ (n+l1/2). 2 n/a
geldt, door k met een geschikt aantal maal 2n/a te ver-
minderen of te vermeerderen, terugbrengen tot het ge-
bied =~ m/a £ k € + m/a, waardoor men fig.22a verkrijgt.

Fnerzijds zien we dat het continue karakter van E(k),
zoals we dit kennen voor vrije electronen bhewaard ge-
bleven 18, terwijl anderzijds het discontinue karakter
van het termenschema voor gebonden electronen optreedt,
Wanneer men afziet van de waarde van k, geven de gear=
ceerde banden in fig.22b de energieén aan, welke voor
een electron in het kristal zijn toegestaan.

Zoals reeds besproken werd, is de waarde van An/‘A0
klein behalve voor k = nn/a.

Dan volgt n.l. uit vgl, (13)

la |l Jv | = |a| |vel
zodat IAB1 =|Anl. Hierdoor wordt vgl. (12) van de vorm

Yy = A cos (nmx/a + &) (I11-19)

Inplaats van lopende golven treden nu staande golven op
en het electron kan zich in het kristal miet voortbewe-
gen,
pat er door het optreden van de staande, golven een
nauw verband moet bestaan tussen de discontinulteiten
in de energie en de Bragg-reflecties is niet verwonder-
"1ijk, het ligt echter buiten de opzet van dit proef-
schrift hier nader op in te gaan,
Het continue verloop van E(k) geldt alleen wanneer
men aan de afmetingen van het kristal geen beperking op-
legt. Wanneer men echter de afmetingen van het kristal
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Fige 20. De energie E, als functie van k.

otentiaalveld. Daar het met tweede orde storngsrekening niet

clijk was E(k) voor k:n7ya te berekenen werden deze delen van de figuur ge-

p

8

Fi.. 19 Eigenwaarden van een Schrodinger-vzl. met als storingsterm een periodiek
stippeld.

eendimensionaal
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n moeten voldoen znl ledere band, mits de energietoe~
anden van het electron niet ontaard zijn, uit 2 N
crete niveaux bestaan, N is hier het aantal cellen,

g &L aruit het kristal is opgebouwd en de factor 2 wordt
R roorzaakt door de twee spinori&ntaties van het elec-
E% 5‘5 Lron,
ﬁ=rgg We bekommeren ons hierbij niet om de extra energie
4888 niveaux z.g. ” Surface levels’, welke door deze beper-
.uw,g B .
T aPe ng optreden. Een overzicht van deze toestanden werd
?“%E gegeven door Bardeen®®), die hiermeds de afwijking tus~
ﬂg J%ﬁ het gevonden verschil incontactpotentiaal en de uit
EE'E:E verschil in uittree~arbeid te verwachten waarde ver-
: JE Eé @ klaarde.
B3 “‘5"_25& In de practijk zal men van de discrete toestanden
B ﬂ-"&f%ﬁ Weinig bemerken, daar voor een kristal van bruikbare af-
A‘. ,gi:-e?,.,_ﬁ';.b meétingen N reeds een zeer grote waarde aangenomen zal
d S e hebben, waardoor men toch weer van een continuum zal
#preken, Belangrijk is echter, dat niet alle electronen
van een cel zich in een band kunnen bevinden, maar over
verschillende banden verdeeld zijn. In een kristal zal
Mmen dus naar de bezetting van de banden conderscheid
{3 n kunnen maken tussen geheel bezette, ten dele bezette en
e = eel lege banden. De eerste soort wordt ook wel aan -
e 5 eduid met volle banden en de laatste soort met gelei-
! g 1gsbanden,
8 o
E % 1§5. Electronen overgangern: Door absorptie van licht-
8 = uanta zullen electronenovergangen van banden met lage-
T3] genergie naar die met hogere energie plaats hebben,
5 ‘i Indien in de hoger gelegen band nog onbhezette niveaux
N @ E lanwezig zijn. Overgangen tussen volle banden zijn dus
< o mogelijk. De electronenovergangen zijn bovendien on-
" o a rworpen aan een verbodsregel. De algemene formule
'E 4 or de overgangswaarschijnlijkheid per tijdseenheid
# ‘1 1 de begintoestand gekarakteriseerd door de golffunc-
<§ = de ¥ , naar de eindtoestand gekarakteriseerd door ﬁfB is
<.£. P(v) =nLQ] J ez ¥ ar|? p

waarin p(y) de dichtheid van de eindtoestanden van het
fysteem per eenheid van het frequentie-interval voor-
gtelt. W is het plaatsafhankelijke gedeelte van de sto-
ringsterm van de Hamiltoniaan in aanwezigheid van elec-
tromagnebigehe straling. In het eendimensionale geval



heefl deze operator, als q/2m de golfvector en F, de am-
plitude van het electrische veld van de straling is, de
vorm

B ety Vieimitr SR (I1T-21)
smimy: 1 dx.

Sl

Het matrixelement W; H ?B dT kan nu als volgt ge~
schreven worden

T s igxg

Ch N

Uw Zl_ﬂ_e
2mimv f &% i

P qp dx I11-22)

waarin ¥_ en vy, Slater-determinanten zijn met als ele-
menten de Bloch—functies voor één electron.

Wk1(113 wkitxg) -------- wki(xn)
‘rkz(x:l.) \Illkgfxz)——-—--—-\}sz(xn)
o :
| | ;
V = I : |
7!% : | :
: I !
e i :
Vi, (X)) b (Ro)eee Vi, (Xn)

Daar de momentoperator :slechts werkzaam is op de golf~
functie van het i-de electron, zal de integraal (22)
slechts dan een van nul verschillende waarde aannemen,
indien de golffuncties g, en yy slechts in één Bloch-
functie verschillen, Hieraan dient, indien men bij de
golffuncties ook die van de electronenspins betrekt, te
worden toegevoegd, dat de spins niet mogen verschillen,
Zoals men aan formule (20) ziet, valt het nul worden
van de overgangswaarschijnlijkheid P(v) samen met het
nul worden van (22). Derhalve kan volstaan worden met
alleen integraal
J w;l (x) “-; d—f‘- e“"‘wkn(x)dx (IT1-24)
aan een nader onderzoek te onderwerpen.
van de golffuncties

‘-Fklfx)

Na substitutie

I

U(x)elkyx

ik
Ux)e n*

n

Wkn(x)

neemt (24) de volgende vorm aan:
/ ei(kn+q-kl)x a* {E du

e R h(q+k )U}dx

(111-25)

= &
ol

Deze Integri II__'ﬁ,b_‘i_l als veen som van integralen

#ehrdjven -

M Ry o1 i (k +q-k ) (x=x_)
2 ei(kn*q 1% Ip el( S fd(x'xp)
p=o !I'-p

Wharin £ = U2 U 1 (qix_yu}

en x; de coGrdinaten van de roosterpunten zijn.
dat f evenals U de periodiciteit van het kristalroos~
I bezit, kunnen de integralen ook van 0 tot a genomen

mﬁrden, waardoor deze integralen niet meer van i afhan-
kelijk zijn.

i(k +g-k a8 i(k +q-k;)x
el( oF Ly [ e TTELE £ ogx

o

i(kptgakydx, (I11-26)

N
AT AR
p=o

a i(k +gq=k
Asf el{nq l}x

o

fdx

van een nul
Verschillende waarde aannemen, dan zal de exponent in

)) een veelvoud moeten zijn van 2wi voor elke waarde

p = ba zal (kn+q-k1)a=2nm waarin m een geheel ge-
tal is. omdat de golflengte van een lichtquant sroot is,
rgeleken met de Broglie golflengte van een electron

] verwaarloosd worden,
Derhalve moeten k, en k; voldoen aan

2oy

Voor de gereduceerde golfvectoren k en k; geldt
I

o, o~k =

n

fir blijft in dit geval voor m uitsluitend de waarde m=0
er, De overgangswaarschijnlijkheid is derhalve onge-
ik nul, wanneer bij een overgang de gereduceerde golf~
Lor ongewijzigd blijft, hetgeen in fig.23 wordt ver-
duidelijkt,
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Figs 23. De bij de toegestane overgangen betrokken energie in afhankelijkheid
van de pereduceerde golfvecror.

I111.6. Recombinatie: Wanneer atomen in gasphase door ah-
sorptie van een lichtquantum in aangeslagen toestand
verkeren, kunnen zlj door emissie van het geabsorheerde
quantum in hun oorspronkelijke toestand terugkeren. Bij
vagte stoffen verschilt de situatie aanmerkelijk, daar
bilj terugheer tot de oorspronkelijke toestand niets of
slechts een gedeelte van het geabsorbeerde quantum wordt
uitgestraald. Men moet derhalve aannemen dat de energie
van het gquantum geheel of gedeeltelijk in vibratie-ener-
gie van het rooster wordt omgezet. SeitZCS} maakte voor
het verklaren van dit verschijnsel gebruik van het feit,
dat de roosterconstante in de omgeving van aangeslagen
ionen een verandering ondergaat. Deze beschouwing is al~
leen qualitatief daar quantitatieve gegevens over de
verandering van de roosterconstante ontbreken,

De gang van zaken kan men zich met behulp van fig. 24
voorstellen, Electron en gat treden, na zich enige tijd
vrij in het kristal bewogen te hebben, met elkaar in
wisselwerking, waardoor in eerste instantie een exciton
gevormd wordt, dat zich door het kristal bheweegt. De
energietoestanden van een bewegend exciton worden door
het gearceerde deel van fig.24 gegeven, terwijl het dis-
crete niveau aan de onderkant van dit continuum de toe-
stand van het exciton in rust voorstelt bij verwaar-
lozing van de polarisatie van het kristal. De laagste
energie echter, welke het exciton kan aannemen wordt
echter niet gegeven door A', maar door R', daar door de
polarisatie van het kristal, welke bij lage kinetische
energie van het exeiton kan optreden, het minimum van

. I eenme—

it

Fig. 24. De wisselwerking van
{on en exciton met de buren zal
n het algemeen verschillend zijn,
anneer we veronderstellen, dat
potentiele energie voor een
aangeslagen jon op de door
de onderste curve gegeven wijze
©N Voor een exciton in rust vol-
gens de curve A'B! van de roos-
~ ferconstante afhangt, dan wordt,
bij overgang naar de niet aanpge-
~slagen toestand de energie BIB
ge€miteerd. Indien echter het ex-
’ﬁg_:nu voldoende snel door het

stal beweegt zal zich de even-
wichtstoestand APBY niet kunnen
‘instellen en wordt de energie
door het continuum weergegeven.

@

e

de potentiaal-curve verschoven

wordt ten opzichte van de nor-
male waarde van de kristalpa-
rameters. Nu kan de volgende
phase n.l1. de emissie, welke
met B'B is aangegeven, plaats
hebben, waarna de energie AB
door het ion als vibratie-ener-
gie wordt opgenomen., Deze ener-
gle kan zich later eventueel
over meerdere roosterpunten
verdelen,

Door verschuiving naar rechts
van het minimum B' zal het uit=-
gestraalde quantum steeds klei-
ner worden en het merendeel van
de energie omgezet worden in
vibratie~energie. We kunnen nu
het door Seitz voorgestelde me-
chanisme in twee figuren 25a en
b samenvatten, waarvan 25a
geldt voor luminescerende en 25b
voor absorberende stoffen. Daar
echter door recente onderzoe-
kingenc6) de mening heeft post-
gevat, dat alle stoffen lumino-
phoren zijn, heeft dit tweede
beeld mede door de ecritiek van
Mott en Gurney®’) veel van zijn
waarde verloren. Wanneer stoffen

b1j hogere temperatuur niet luminesceren, neemt men

E

¢7)]

. krisiaiparameter -
Fig, 25, Wanneer hot minimum van
nade overgang A A' Lij cer

keer fluorescentie
ot minimun buiten
ndentand zonder straling plaats hebben,

kristalparameter —

binnen de onderste curve olijft, zal
optreden, Hierbij wordt de energie
e onderste curve en zal de over-

het exciton
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aan, dat de overgang C'C een grotere waarschijnlijkheld
heeft dan de dvergang B'B, waardoor de terugkeer tot de
oorspronkelijke toestand stralingsloos verloopt.

Het mechanisme van de recomhinatie zmnl echter voor
de fotospanningen van weinig belang zijn, daar de vor-
ming van een exciton reeds de onafhankelijke heweging
van gat en electron onmogelijk maakt. In het vervolg
zullen recombinatie en vorming van excitons voor nns
identiek =zijn.

In tweede benadering zal men de levensduur van deze
excitons niet kunnen verwaarlozen, daar er in de even-
wichtstoestand evenveel electronen resp., gaten als ex-
citons gevormd worden, Is de levensduur van een exciton
groot vereceleken bij die van een electron in ongebonden
toestand, dan zal door het grote aantal excitons de po-
lariseerbaarheid toenemen, waardoor de fotospanning op
hanar beurt verlaagd wordt, .

11187, Electronenmassd: Laat men op electronen een elec-
triseh veld werken, dan zal de snelheid van deze elec-
tronen niet beperkt blijven, indien men aanneemt, dat
de eléctronen niet door botsing verstrooid worden, Door=
dat de electronen echter elastische botsingen uitvoeren
zullen zij verstrooid worden en zal hun snelheid beperkt
blijven, Lorentz heeft aangetoond, dat de snelheid even-
redig is met de heersende veldsterkte,

¥ = ur (TII~27)

waarin u de beweeglijkheid genoemd wordt, d.w.z. de ge-

middelde snelheid, welke een geladen deeltje zal hebben

tengevolge van een eenheid van veldsterkte,
Substitueren we in de door Lorentz°2 verkregen op-

lossing van Boltzmann’s integraalvergelijking de ener-

gieverdeling voor electronen van Fermi-Dirac, dan ver-
krijgen we voor de beweeglijkheid de formule:
i 5 1 ;
u = T (III=-28)

waarin 1 de gemiddelde vrije weglengte en v de gemid-
delde snelheid voor electronen is.

nat men voor de massa m* niet de werkelijke electro-
nenmassa moet substitueren, maar de z.g. effectieve mas-
sa,

zal in het volgende gedeelte aangetoond worden,
Wanneer men een electron beschrijft als een golfpak-
ket,

vindt men voor de groepsnelheid de betrekking

o ﬂ&ﬁ iﬁ ;

of, indlen men ultsluitend de snelheid in de x riechting
voor een lsotroop-medium beschouwt,

[ v (k) =.}+_ dEilik)

Bij een veldsterkte F bedraagt de energiewinst per
Heconde voor een electron

-~ ePv(k) =

grad,B(k) (I111-29)

dE(k)
dt

Men verkrijgt hieruit voor de versnelling

dv _ _ eF d%E(k)
dt %2  gk?
Vergelijkt men dit resultaat met Newtons vergelijking
g% . . 2R
dt me
fdan volgt hieruit voor m*
' 5 TSR BURRE (i (g
m* i< dk?

heemt men om tot eenvoudiger figuren te komen aan, dat
113.26 uitsluitend uit parabolen is opgebouwd, dan zal
dE(k)/dk op de in fig.27 aangegeven wijze van k afhan-
ken. Tevens werd verondersteld, dat |V constant was.
Uit fig.28 blijkt, dat d®E(k)/dk® en dus ook m* ne-
patieve waarden kan aannemen. Daar in vel. (28) het quo-
Lient van lading en massa voorkomt, kan men ock de la-
ding van_teken laten veranderen. De massa behoudt dan
het normale teken. Spraken we derhalve eerst van nega-
lLieve massa’s, dan spreken we voortaan van positieve
ladingen, welke zich door het kristal bewegen. Dit is
ﬁiets anders dan de reeds besproken gatengeleiding,
ﬁglke aan de top van een niet geheel gevulde band kan
Optreden.

_ Aan de voorwaarde, dat Ivnl constant is, 2Zal in het
flgemeen niet voldaan zijn, maar wel, indien men alleen
@ overgangen aan de langgolvige kant tussen twee op=
volgende banden beziet. Zet men indit geval (fig.29)
(le waarden van — uit tegen de gereduceerde golfvector
0f de frequentie v, dan kan men, daar bij optische
pvergangen de gereduceerde golfvector een constante
Waarde behoudt, hieruit onmiddellijk de waarde van
% voor electronen en gaten aflezen, welke bij een
Lppaalde waarde van k en dus van v behoort. Ligt v
¢M§sen Voo de grensfrequentie aan de langgolvige kant
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Fig.26. E als functie
van ke

Fig. 27. De snelheid

of dE/dk van de elec

tronen tegen k uitges
Zet,

Fig, 28, De reciproke

electronenmassa in

afhankelijkheid van

de golfvector zoals

deze in I11§7 werd be
rekend.

A
! . en vy dén is de waarde van —
constant en golijk voor gaten en electronen. Dit volgzt,
: zoals men eenvoudig kan inzien, uit
het op het teken na gelijk zijn van
d2?2E/dk? bij deze overgangen, daar
aan de voorwaarde |V, |=c voldaan is.
Dit wil nog niet zeggen, dat ook de
E beweeglijkheid van gaten en electro-
3 nen gelijk is, het verschil in he-
Kmd weeglijkheid, kan echter alleen ver-
oorzaakt worden door de factor 1/V.
Is de waarde van v gelegen tussen vi
en v,, dan verkrijgt men in beide
banden electronengeleiding evenals
in het gebied vy,-v,;, echter met dit
3 verschil, dat in het eerste geval de

FR y waarde van-%1 in de bovenste band
i groter is dan in de onderste band.
In het laatste geval zijn de waarden
voor ﬁ%—in beide banden wederom ge-
1lijk.
37
1
i Krad

Fig. 29. Daar E(k) periodick is met de periode 27
zal het zelfde voor v én 1/m* als functie van k gel-
den, Daar bij optische overgangen k.4 constant

blijfc zal v en 1/m* voor electronen en gaten bepaald
J zija, In deze figuws is 1/m* voor electronen (boven)
en gaten (beneden)tegen kpog uitgezet.

11188. Wisselwerking van electronen en kristalrooster:
In isolatoren, waartoe ook het HgJ, in onbelichte toe-
stand gerekend kan worden, kan het energieschema al-
leen uit lege en vblle banden bestaan, terwijl boven=~
lien de afstand A E tussen deze verschillende banden
‘moet voldoen aan

A E >> kT

‘Dat in een lege band geen geleiding kan optreden spreekt
vanzel f. Tn een volle band geldt het Pauli principe,
zodat voor ieder bewegend electron zich een ander elec-
fQIon in tegenovergestelde richting zal moeten bewegen,
hetgeen noorkomt op een stroom nul, Wanneer echter
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electronen optisch of thermisch van de volle in de lege
bhand gebracht worden, kan er zowel in de lege als in de
volle band resp. electronen- en gatengeleiding optre-
den. De laatste voorwaarde A B >> kT belet dan electro-
nen thermisch bij gewone temperatuur in de geleidsband
gebracht worden. Voor HgJ, is A E & 2eV zodat ook aan
de voorwaarde A E >>kT is voldaan, '
Voor de beschrijving van de fotospanning van Hgd,
zullen we ons beperken tot beschouwing van een volle en
een lege band, welke op elkaar volgen. Behalve de kop-
peling tussen de waarden van e/m* voor gat en electron
heeft het constant blijven van de gereduceerde golf-
vector bij optische overgangen nog tot gevolg, dat gat
en electron een kinetische energie krijgen, welke bij
apsorptie van monochromatisch licht voor beide nauaw=
" keurig bepaald is, =zoals in fig.30
is geschetst.
hﬁ“\\ Is de recombinatietijd van het
[ electron klein t.o.v. de tijd, die.
nodig is om in temperatuurevenwicht
met het kristal te geraken, dan =zal
men met deze kinetische energie
welke overeenkomt met een verhoogde
gaten- en electronentemperatuur,
terdege rekening moeten houden,.
Komt het electron echter spoedig in
temperatuurevenwicht met het kris-
ked.  talrooster, dan zal men uitsluitend

Ay

wl V7

Fig. 30, Wanneer bekend is op welke wijze E van kpeq afhangt, zal bij absorptie
van een quantum hv de gereduceerde golfvector kpeq bepaald zijn. Zo zal de kine-
tische energie van het electron AE 4 bedragen tarwlﬁ die van het gat AEq is.

met thermische electronen te maken hebben. Voor v geldt dan

Hoewel de theorie van Gorter c.s.alw hoofdzakelijk
voor dit laatste geval ontwikkeld is, kan hiermede ook
het eerste geval beschreven worden. Door de ingevoerde
vereenvoudiging is deze theorie zeer bruikbaar om een
aantal mogelijkheden te berekenen en op die manier tot
een klassificatie te komen.

Landau en Lifshitzal4)geven een theorie voor foto=-
spanningen, waarin de kinetische energie van het elec~
tron en de wisselwerking met het kristal niet verwaar-
loosd zijn. Na klassificatie kunnen met hun resul taten
de door Gorter gegeven waarden gecorrigeerd worden.

PEE——— T ST

MHoofdstuk Iy

THEORIE VOOR FOTOSPANNINGEN ONTWIKKELD DOOR GORTER,
BROER EN SNOEK

. 1V§1. Overzicht: In de inleiding 182 werd reeds opge-
Mmerkt, dat onder uitsluiting van electronenemissie in
et kristal de concentratieverandering per tijdseenheid

(IV-1)

me= en tijdseenheid door absorptie van het liecht in de
§eleidingsband gebracht wordt, (6n/ét)p en (6n/6t) g de
toncentratieveranderingen, welke per seconde door dif=
‘fusie resp, geleiding optreden en tenslotte =(én/8t) R
let aantal, dat per volume~ en tijdseenheid door recom=
binatie uit de geleidingsband verdwijnt. Voor de gaten

fdenkt, dat het totale aantal electronen en gaten aan
@lkaar gelijk moet zijn en dat bovendien voldaan moet
%ljn aan div F = 4mp/e, heeft men hiermede vier verge~
lijkingen verkregen, waaruit men de veldsterkte F kan
Oplossen, Integreert men deze grootheid naar %, dan

Nemen we een kristal, waarvan voor- en achtervlak
Bvenwijdig zijn en belichten we dit met een homogene
lichtbundel met intensiteit I per cm?, dan kunnen we
Volstaan met de diffusie en geleiding in de richting
Van het opvallende licht te beschouwen., Geven we deze
tlchting de coordinaat x en duiden we de electronencon=
gtntratie aan met n en die van de gaten met N, dan ver-
;jgt men voor de in vgl. (1) aangegeven grootheden de
lgende betrekkingen

F) . = a(I+It) Ao = a(I41)
o) = i kT d BN d ke dN
(Bedp " T o T Gt h T O w R
&n _ _d BN St LU
(Be)c = dx MFU- (5c)g i P
(BB W =R(N.m) ENp = = RN,

(1] het aflelden van deze betrekkingen is er rekening
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nee gehouden, dat hehalve door pptische excitatie ook
door thermische excitatie een aantal electronen in de
geleidingsband gebracht wordt, Ter vereenvoudiging werd
echter voor deze thermische electronen een optisch ae=«
quivalent 1*, welke dit aantal electronen in de gelei~
dingsband zou brengen, ingevoerd, Tevens werden de reeds
door Gorter c.a.alu]gemaakte veronderstellingen, dat de
electronen en gaten geen andere dan hun thermische ener=-
gie zouden bezitten en dat alle botsingen elastisch zou~
den zijn gebruikt.

De uitdrukking R(N,n) bedoelt alleen aan te geven,
dat de recombinatie van de concentratie van electronen
respectievelijk gaten of van beide afhangt, In de vol=~
gende paragraaf komen we op deze term nader terug.

De vier genoemde vergelijkingen, waardoor de veld-

gterkte bepaald wordt, =zijn nu:
%{l m (141" = R(N,n) +-d—‘i‘ (1‘61 u_j—';+ nku_) (IV=2)
W o ag1ersy = RN - A KLy, BN Ny (1v-3)
4L = 4= (N-m) (IV-=4)
J (Nemydx = o (IV=5)

Door de hoge specifieke lading van de electronen zullen
reeds peringe verschillen in de concentratie van elec~
tronen en paten grote velden veroorzaken, Uit de groot=
te van het effect mag worden aangenomen dat
is t.o0.v., Zowel N als n,

Door aftrekking ven (2) en (3) ontstaat dan:

dn d{N;l‘l) =0

. T fIV'Sj
AL ORI

+ nfu +u)} +

Daur volegens (4)

I(N-n) . _E da dF
I [ t“ T ime _(]; at

x vereenvoudisd worden tot

e dF
en
Iw dt F
In stationnaire toestand zal het gpanningsverschil tus=
voor- en achterkant, met de coordinaten Xs en Xg,

worden door:

is kan (6) na integratie naar

(u_+u)F + KT(u_-uy) %% + £ =0

sen
cegeyen
KT U= n

1 1
Py = A2 In — + C (Xq=Xg)
g oL e W_+uy o o

|N-n| klein -

~In onbellohte. | ind zullen zowel V_ als In ny/n, nul
zijn, waanruit volgt, dat C eveneens nul is,
Het veld als functie van de tijd wordt derhalve bepaald
door:

f% %E +en (u_+uy)F + kT(u_-uy) gﬁ =0 (IV=17)

terwijl de spanning in de evenwichtstoestand wordt ge=
geven door:

kT U- -u4 n
Ty u_tu 1“?’2‘

Nemen we in analogie met Gorter c.s. aan, dat de elec-
bronenconcentratie door de intensiteit en de recombina-
- bLie wordt bepaald en de diffusie en geleiding hier van
geen belang zijn, dan laat (2) zich vereenvoudigen tot

(1V=8)

48 - a (I+1% - R(N,0) (1V=9)
- of in evenwichtstoestand
a(I+I*) - R(N,n) = o (IV-10)

De concentraties aan de electronen van voor- en achter-
kant kan men, wanneer de intensiteit ter plaatse en de
vorm van R(N,n) bekend zijn, uit (10) berekenen en sub=~
stitutie hiervan in (8) levert de verzadigingsspanning.

- IV§2. Recombinatie: Uit het mechanisme van de recombi-
natie, zoals dit in hoofdstuk III§6 werd besproken, werd
geconcludeerd, dat, indien men zich tot fotogeleiding
en fotospanningen beperkt, onder recombinatie verstaan
"moest worden de vorming van een exciton uit een gat en
een electron, De recombinatie zal derhalve evenredig
#ijn met het product van de concentraties van gaten en
electronen, Daar echter naN gesteld werd, =zal de recom~
binatie evenredig zijn met n?.

In een ideaal kristalrooster zullen alleen de aan-
peslagen ionen een electron kunnen opnemen, in een
‘rooster, dat gestoord wordt door roosterfouten of on-
zuiverheden, kan echter een gedeelte van deze storingen,
0ok wel ,traps” genaamd, electronen invangen, Is de
concentratie van deze ,traps' veel groter dan die van
de aangeslagen ionen, dan wordt de recombinatie even=
redig met n.

Het eerste geval, naar het chemisch analogon bimole=-
‘gulaire recombinatie genaamd, treft men veelal bij lu=
miniscentlie aan, terwijl het tweede geval, bekend als
monomoleculnlre recombinatie, vaak bij fotogeleiding




Met belde mogalijkheden zal hier rekening
worden gehouden,

optreedt.

In de evenwichtstoestand krijgt men nu voor vgl, (10)
gedurende belichting ’
a(I+I*) - fn = o (Iv-11a)
a(I+I*) - bn? = o (IV-11h)
en in onbelichte toestand
al* = Bn* =0 (IV=-12a)
al* - bn*2 = o (IV-12b)
Lost men hieruit n en n* op, dan geeft substitutie in
(8) de verzadigingsspanning voor een praeparaat, dat dik
is vergeleken bij de indringdiepte van het licht.
v, =_l§el'u = b Le ) (IV-13a)
V 'Q-'u e * 1n 5! +.Ts.) (IV=-13D)

Indien wegens geringe dikte van het praeparaat de in-
tensiteit in het achtervlak niet nul, maar nmI bedraagt,
kan de toncentratie van de electronen in dit vlak bere-
kend worden door in (11) in plaats van I*, nI+I* in te

vullen. Substitutie van deze concentratie in wvgl. (8)
levert nu:
kT MU+ 1+1/1* v-14a
v, = o A (L¥-140)
V. m ER TR L (1EEIT7) (IV-14b)
s Je u_+uy (1”\1,1*)

De grote invloced van mn op de verzadigingsspanning wordt
in fig.31 gedemonstreerd, waar V_ tegen ln 1 is uitgezet
voor n=0 en n=0,01.

@
I

Fig.31. Uit deze figuur
blijkt de grote invloed van
T| op het te verwachten ver-
band tussen de intensiteit

N

-—

—= V; (retatiove scheal)
5
&,

A In en de verzadigingsspan-
reao1f ning, Voor de gewokken
lijn is T\=0, terwijl voor de
gestippelde  curve T\=0,01
1 e == is. .
arrt = or* 1001+ 10001 *

H'| . . ..- S i o . J A 5 ; - * . .?‘ es

IV§3. De spanning als funetta van de tijd: Zoals reeds
afgeleid, hebben de ‘tijdsafhankelijke vergelijkingen de
vorm

e dF

T gr t en (u_+uy)F + kT'(u_—u+) &; =0 (IV-T)

en dn _ a(I4I%) + R (Nn) = o (1V-9)

De oplossing van (7) zal, wanneer we

ATED ‘u_ #m,) =%

4nkT - dn _
k "—‘8 (11_ '[l+) dx g
#tellen, de vorm hebben

t t

B (Fo +‘Ltg(t) é£ f(E}dEdT)eﬁL FET av=1s)
Tijdens de belichting zal F,
ljdstip t = 0, waarop de belichting begint, zal F = 0
zljn., Substitueren we in deze integraal de waarden,
Welke men uit (9) voor mono- of bimoleculaire recombi-
natie voor n vindt, dan is deze integraal niet in ele-
Mmentaire functies uit te drukken, Ontwikkelen we f en g
qn een machtreeks naar t

i T e L TS

= 0 zijn, want op het

E=go+g1t+g2t2+....
dan verkregen we voor F het resultaat

F = %-gltz_' %‘(fogi wEE AT RS (IV~16)

Daar op het ogenblik t = 0 ook dn/dx nul is, zal gg
Biet in de machtreeks en dus ook niet in (16) voorko-
‘men, Het parabolische verloop van de veldsterkte en dus
k van de spanning, zoals (16) aangeeft, is door ons
et waargenomen. De spanning neemt veeleer lineair met
tijd toe. Een dergelijk resultaat kan men verkrijgzen
neer men de tijdafhankelijkheid van (7) of (9) ver-
aarloost, dat wil zeggen de tijdconstanten van het dif-
usie- en concentratie-evenwicht verschillen zo aanmer-
kelijk, dat slechts met het langzaamste proces rekening
behoeft te worden gehouden.

We kunnen nu dus twee gevallen onderscheiden:

I, De tijdconstante van het concentratie-evenwicht be-
paalt het spanningsverloop, daar het diffusie-evenwicht
sronderntom wordt zich sneller in te stellen. De span-
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ning als functie van de tijd wordt verkregen door in de
stationnaire oplossing (8) van de diffusie vergelijking
(7) de electronen-concentratie n(t) te substitueren.
II. Heeft echter de concentratie in korter tijd de
evenwichtswaarde bereikt dan de diffusie, dan wordt het
tot stand komen van de spanning door de diffusie be-
paald. Men kan onmiddellijk na het begin van de bhelich~
ting f en g als constanten beschouwen en de oplossing
wordt gegeven door (15), nadat in deze vergelijking de
waarden van n, zoals men die uit (12) kan berekenen, ge=
substitueerd zijn.

We hebben nu de beschikking gekregen over vier be-
schrijvingswijzen van de fotospanning.
spanningsverloop in zijn gzeheel te beschouwen,
voor klassificatie zeer onoverzichtelijk is, werden de
afgeleiden van de spanning naar de tijd bij het begin
on eilnde van de belichtingsperiode gemeten. Ter onder=-

schelding worden de afgeleiden bhij de berekeningen van -
voor hegin en einde van

eon index b en e voorzien resp.
de bellechting., Men samenvatting van de resultaten kan
men vinden in tabel I.

I, Gedurende belichting wordt de oplossing van

3_: = a(I+I*) = Bn (IV=18a)
%% = a(I+I*) - bn? (IV-18Db)
gegeven door
9 a(_IgI_‘J p a_pl e Bt (1V~192)
(IV~19b)

n = /AU ggh (t Vab(T+T7) + 6)

tghd = V}II;‘

Voor de spanning krijgen we dus, wanneer de afmeting in
de x richting groot is t.o.v. de indringdiepte.

waarin

Vo e gy %1 (1 = ety

e I.I._+\l+

(IV-204a)

kT -0
Yoo wown

n v/i;l,' teh(t V'ab(I+I*) + ) (IV=20b)

en voor de afgeleiden naar de tijd op het tijdstip t = 0
d.w.2z. bij het begin van de belichting.

@y, = & = ph

(Iv=21a)

Inplaats van het
hetgeen -

.

3 RO 65

B
%} ER R é:-‘% (1V=21b)

-
No be¥indiging van de belichtlng met een intensiteit I
wordt de oplossing van (18a,b) gegeven door:

a - I*
s ‘TsI a~et +55 (1v=22a)

n = Vﬂ%: coth (t vabl* + §) (IV=22h)

e spanning in de donkerperiode wordt gegeven door

el o T 1n (1 + L, e7Py (1v-23a)
n =u
V= kLo 1n coth (tVabI* + 6)  (IV-23b)

ﬁh de afgeleiden julst na be&indiging van de belichting

v ET Yo"+ BI
(§E)e T Sy ug TP

@Y, = ka2t

gu‘i'll+

(IV=-24a)

. De oplossing van vgl. (7) wordt gegeven door

T
Jerag,  -fg(war
e dt)e °

(Fg + ltS(T)

In het algemeen zijn f en g geen constanten, daar de
oncentratie n van de electronen met de tijd verandert.
het onderhavige geval echter kan n als constant be=-
yuwd worden, doordat het concentratie-evenwicht =zich
eller instelt dan het diffusie-evenwicht. F heeft der-
lve na integratie de vorm

mfty . kT FeTB B e
B = Fo e -— W (1 e o =
N het bijbehorende potentiaalverschil tussen de punten
jren x. bedraagt
. )
= - f Fdx = _F
'Jtz xz
1 = £fn = 4

B

e~ ft Jep M i -1 -nlt
gx = = u_-l'-_ﬁ_‘!: n (l-e ydn

marin (u_ + uy)e.

uGr de integraal [ x"le®*dx niet in gesloten vorm gege-
: kan worden, ontwikkelen we de e-~macht in een macht-
peeks en integreren
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¥ --J F""ﬁj‘ﬂu Lol
0 o e
u_+uy (nlt “2.2'5! nf;lﬂaﬁa )/1

oy - .
| s 1 ol s - — o iy Reeds w
Al olls o a a erd aange (IV=
3 gl..ql_\g‘:'bi-a 8 B o B, zodat geven dut gedirende ‘de bei 25)
s = e L 7 AR elichting Fo=0
“?'I":'\ % = ] N % & v = KT 2-"Y4 -
=) - £ B, N S T, (olt - n212¢2 | n313¢3 a
TS bt ~ = Elw - Uy +
S &= Q ol o o b = B 2.2! T S ')/l(IV
@ A = k:'w \:L § E T :5‘1 + " ) Wegens het n, = 26)
§ <N ¥ TN : 5.53 E“i i constant zijn in de tijd
+ == o Tig e men voor de afgelel van de grenzen
E 2= = = = = lichting eide bij het b i
EIY58| @ gt N IESY egin van de be-
I @:“ Bt a1 Hics o= 1/
N | + ~ @ :- be waard ﬂ (IV-2T7)
;_ ; ?l d i S il = stand aanen' welke de concentratie i
3 e 2| o b & vo - n
g 3' Tf)'g)" :",'f 3’"‘! '1:1:3. = ‘E: ) or- en achterkant aannee Stationnaire toe=
N S i B SIS E | ik o e alTsae) Meralda:
R S e S = | 35 2D (w-2sa) s = 27
B . o - AZEET R sagi
SE| B o ZI8 ) B i (IV-28b) G
3 e, o, o N o = & a Substitutie in n* = VA 1y
& (o ~ x 3 '73,‘_‘ | 83 vgl. (27) levert B 29b)
Gl 3 i ~F ] ) g§k1
£ . LI S 1) e = %.. & | BeE @n, = 4TkT
T I Y L S ¥ | 8%¢ e i D R (1
Ol = 2 I:l'“ xS X ::?I:?' Sgb (dV) 4k T V-30a)
SF sl ¥ (6 3| 38t E 4Y) AT (o /I - /T
g * 4 e I oN Re¥indigtimen op t=o d . L+I* - VI¥) (IV-30b)
sl P18 i w7 eN o 43 tratie onmiddell e belichting, da
SRS <~ 8wy & &Y 2 B G gelijk n e11ijk de waarde n* sann n zal de concen-
b N B Ql-‘-’; gx R e‘?& g'g de vo p Wordt. In de donker emen, waardoor n
Rlo| §| 35 S < e Al periode zal (25) derhalve
(] ! Wit I.] . 4"‘1]':1 i B G
Plgl s |FEG sott | EE Vs -etft [ )
RS SR NS b AR I Waarin F, dx = v, e~ft
R R e ' ¢
= | Elm i R]q, =S 8‘2‘ : L B ol
L4 o 8 bsﬁtueert TR g =
=| & § _g v men hlerin n en f
s f oS —~2 & E el v o kT .= dan zal
= = : =, = - -_.._
ER S % o | a2 | BR) A e
g "q:% SUBBECIE S RES £ e oy S
c|>a = i kT %.- - dme
T3 |53 A e
P In(1 +
’— )(1V=31b)

Gy, .. T
e
—& In(l + .%) (IV-328)

; 21mkT >
<ﬂ). L™ ..M al * 1 I
b ( t I-) (IV=32h)
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1V84, Inuloed donkerperiode: Bij het meten van de ver-
zadigingsspanning viel de grote invloed op van de duur
van de donkerperiode. Zonder reeds op de details in te
gaan, kan men zich van dit verschijnsel het volgende
beeld vormen.

Indien de belichtingsperiode voldoende lang duurt
zal altijd de verzadigingsspanning bereikt worden, Dit
zal ook het geval zijn wanneer de belichting begint op
een ogenblik, dat nog niet alle electronen gerecomhi=
neerd zijn. De spanningsdaling in de donkerperiode is
dus alleen afhankelijk van de evenwichtstoestand gedu-
rende belichting.

In fig.32 wordt schematisch voorgesteld, dat op het

tijdstip t = 0 de belichting eindigt. Belicht men na tl'

de spanning wederom toenemen
tot de verzadigingswaarde, Zodra deze waarde bereikt
is, kan men de cyclus herhalen, Bij een periodieke be=-
liehting met donkerperiode tl. t2 enz. zal men door ge=

seconden opnieuw, dan zal

Lrulkmaking van wisselspanningsversterking de spannin-

gen Vg, Vge, enz. kunnen meten. OD deze wijze is het
derhalve mogelijk het spanningsverloop in de donkerpe-
vlode temeten, daar een directe meting van de spannings~
daling na de belichting door de tijdconstante van de
versterkers onmogelijk was, Vergroting van de donker~

e,

iy

il
‘2
1.

¥

Q &
— — — donkerperiode

Fig. 32, Schematische voorstelling van de invloed van de donkerperiode op de
piekwaarde van de wisselspanning zoals deze met een wisselspanningsversterker
semecten wordt, Indien tijdens belichting de verzadigingswaarde bereikt wordt
lLaut zich uit deze metingen het verloop van ue spanning na de belichting bepalen.

periode heeft tenslotte tot gevolg, dat met een wissel-
spanningsversterker de verzadigingsspanning gemeten
wordt,

Zoals men uit fig.32 kan zien is

Ve RN oV

Hierin is Vg de verzadigingsspanning en th1etspannings-
verschil dat t seconden na de belichting tussen voor=
en achterkant van het praeparaat nog aanwezig is, De

IV o p——

G
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~waarden an'v‘ wn vk %ﬁnnnn'we aan de vorige paragraafl
~ontlenen, ' : ' ;

1. Voor monomoleculaire reactie, waarbij de insteltijd
Wwordt bepaald door het concentratie-evenwicht vinden we
1 i

V.. =21
[ s | .+11+

i (n 1+ - 1na+L emPrpy

I¥
(IV=332a)
terwijl voor het geval, dat de diffusie de insteltijd

‘bepaalt Vgt voldoet aan:

o KT Bachy

l v Ze u_+ug

- {1n (1+i%° - 2 coth(t/abI®+ §)} (1V-33b)
II. Indien de recombinatie bimoleculair is, zullen de
formules voor V ¢+ Wanneer de recombinatie resp. de
diffusie de spanningsdaling in de donkerperiode be-
. heerst, luiden:

:

v !ﬂ ki
et e u_+u+

- Ame
(I-a- B (u_+uy) ﬁF_t} 1n(1+?%§)fIV"34&)

e'égﬁiu_+“+1v5§1t (1V=34b)

Vv =ﬂu--‘r+

gt 2e u_+4u, (-

¥ Inl +%*)

Formule (33a) is gelijk aan (14a), wanneer daar 7, gelijk
~aan exp -~ Bt wordt verondersteld, Hierult volgt, dat
Vverkorting van de duur van de donkerperiode het prae=-
yaraat dunner zal doen schijnen dan het werkelijk is.
dien men I* t,o.v, I kan verwaarkozen enm [t << 1 on-
erstelt, zal V - zelfs onafhankelijk van de opvallende
Intensiteit I zijn en lineair met t verlopen.

l.l._"ll.l.

a --%;-;:xg; pt (IV~35)
‘Wenneer men V., grafisch tegen In(1+1/1*) uitzet met t
s parameter, zal men de door de formules (34a en b)
epaalde gevallen eenvoudig kunnen herkennen, Grotere
onkerperioden zullen zich bij (34a enb) kenmerken door
n vergroting van de helling der rechten, terwijl men
‘volgens (33b) voor verschillende donkerperioden een aan=-
tal evenwijdige rechten kan verwachten,

v

1V85. Tijdconstante van het concentratie-evenwicht:
Door Gorter c.s. werd reeds opgemerkt, dat alleen de
tljdconstante van de monomoleculaire recombinatie on-
wfhankelijk was van het aantal electronen, dat in de
geleidingsband aanwezig is. De tijdconstante van de bi-
oleculanire recombinatie bn daarentegen is wel afhan-
kelijk van de electronenconcentratie,
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We bespreken nu iets nader de bimoleculalre recom=
binatie. Tijdens belichting zal de waarde van n en dus
ook de tijdconstante groot zijn en het evenwicht zal
zich snel instellen. Veronderstellen we, dat de instel~
tijd van de diffusie kleiner is dan die van de recom-
binatie, dan zal (dv/dtjb door de diffusie bepaald wor-
den. _

Na de belichting zal het aantal electronen en daar-
mede de recombinatiesnelheid snel verminderen. Wordt
deze snelheid lager dan de diffusiesnelheid, dan zal de
spanningsdaling na de belichting bepaald worden door de
recombinatie., Straks zal blijken, dat dit voorbeeld het
enige geval is, waarbij diffusie en recombinatie beur=

telings het langzaamst verlopen. Dat dit wisselen op de

verzadigingsspanning geen invloed heeft is vanzelfspre=
kend, daar deze onafhankelijk van de tijd is.

Tor verbenvoudiging beperken we ons in dit overzicht
tot de afgeleliden van de spanning naar de tijd. De for-
mulon voor de afgeleiden zelf maken echter door het

grote anntal constanten, dat er in voorkomt, een ana-

lyne onmogelljk. Beter is het gesteld met het quoti&nt
(dedt)b/(dV/dt}a. dat in het geval, dat het spannings-
verloop door diffusie resp. recombinatie bepaald wordt,

1 2 < o, ST
G"— ), | diffusie | diffusie | concentratie |concentrati
@’.! - diffusie | concentratie | diffusie | concentratie

Tabel II. Schematisch overzicht van de mogelijkheden, welke er voor (dV/dt), en
(dV/dt), bestaad, en van de combinaties, die hicruit voortvloeien,
uitsluitend van I en I* blijkt af te hangen, Met het®
oog op nog uit te voeren berekeningen zullen we inplaats
van het quotient zelf de logarithme hiervan beschouwen.
Indien beide afgeleiden door de bimoleculaire recombi-
natie bepaald worden, is
{dv/de) el * 1V-36a
e, 77 /1 ! )
en als beide door de diffusie bepaald worden is
; (av/de)y | . 7
v e, =3 1n I/1I* 4+ 1n2-lnlnI/I* (IV=36Dh)
In beide formules is I* t.o.v. I verwaarloosd, hetgeen
in overeenstemming met de metingen is, daar de waarde

IV C—— e pr— 7

van 1n I/1% voor v.rlohillandeIintensitaiten lag tussen
9 en 14, Omdut hlerdoor ook het laatste quotient een

kleinere waarde heeft dan het eerste ontstaan er drie
mogelijkheden, welke men schematisch geschetst in fig. 33
aantreft.

Hier werd schematisch 1ln dV/dt bij een waarde van
InI/1* uitgezet, terwijl de toevoeging conc. en diff.

”’% in g';" In g

Y
e B AL

(ah e ar

L gy
: (yg ==l (é?
(£)< ~~~~~ -CONC. atle™—-—conc. | e conc.
7 dift
| r
@ In1/1% (b inI/1* ) inI/T*

Fig. 33. Schets van de mogelijke ligging van de waarde van In(dV/dt
In(dVi/dt)_. Bij een bepaalde waarde I/T*, (dV/dt), en

aan de afgeleiden aangeeft welk proces in het spel is
onder verwaarlozing van het andere,

De waarden van (dv/dt)e conc, en (dV/dt)e diff. wer-
den willekeurlig gekozen, waardoor de waarden van (dV/dt)b
conc, en (dv/dt)b diff, door (36a en b) werden vastge-
legd. Hierbij is ervan gebrulk gemaakt, dat het quotient
volgens (36b) kleiner is dan dat van (36a).

Omdat voor begin en einde van de belichting de
kleinste waarde van dv/dt het proces bepaalt, geven fig
332 en c de gevallen 1 en 4 van tabel IT weer.

Daar 1n(dv/dt), conc.= In(dv/dt), conc. groter is
dan ln(dv/dt)b diff, -~ ln(dv/dt)e ai s, hlidifr er
naast geval 1 en 4 alleen geval 2 over.

Wanneer men van de formules (21b), (24b), (30b) en
(32b) de logarithmen neemt en de additieve constanten
resp. ¢;...c, noemt vinden we:

1n(dV/dt), =1nI/I* + c3 (1V=37a)
In(dv/dt), =+1n1/I* + cg (1V=37D)
ln(dV/dt)bj-é-ln 1/1* + ¢, (1V-38a)
In(dv/dt), = Inln I/I* + cy4 (IV-38b)

In fig.84 wiJn deze resultaten verwerkt, waarbij de




‘waarde van T* aan het experiment en de additieve con=
stanten aan fig.33b zijn ontleend.

voor I>1, (zie fig.34) worden zovel (dv/dt) als
(dv/dt)e door de recombinatie bepaald, terwijl deze af=
geleiden voor I >1, door de diffusie worden bhepaald., De
vermenging treedt dus slechts in een beperkt gebied,
I,<I<I, op, Benaderen we ln In I/I* door een rechte

1 1A | 1 1
w00 | 0 108 07 1

I L

Fig, 34, Het verloop van ln dV/dt tegen I/I* zoals dat door de formules 37a, b,
38a en b gegeven wordt. Yoor de berekeningen werd 38b door FG benaderd, ter-
wijl voor de intensiteit I=10°I* de constanten ¢y t/m ¢4 aan fig. 33b werden
ontleend. Daar het langzaamste proces het wetkelijke spanningsvetloop bepaald,
wordt het in interval 1,<I<I,, de spanningstoename door de diffusie en de span-
ningsdaling door de recombinatie bepaald.

evenwijdig aan de horizontale as, dan is dit gebied de
som van de afstanden AD en FG. Daar AD = 2 CD = BD en
FG = 2 FE is zal AD + FG = 2 BC + 2 FE = 2 (BE = CF)
zijn.

Nu is BE =4 1ln I/I*

CF =4 1n 1/1* + 1n2 - ln In1/1*

en AD + FG = 1n I,/I1,,

pHieruit volgt 1n12/11 = 9(ln lnI/1* = 1n2).

§5 -
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Bioat nen v kelijke waarde van 109 dan

1eer we If' + door een rechte evenwijdigaande
horizontale as mogen benaderen is I,/T4 onafhankelijk



gen zifn Cohtlt-#lii-ho;waren'aan te voeren. Ten eerste
gaat een donkerpgekleurd praeparaat bij verwarmen boven
126° ¢ in een gele modificatie over., Nimmer werd echter
wen afdruk waargenomen, waarbij de belichte delen lich~
ter gekleurd waren dan de niet belichte delen, Ten twee-
tle bleef de zwarting, welke bij contactafdrukken optrad,
@nige dagen bestaan, terwijl de zwarting door tempera-
tuurverhoging na afkoelen in % 15 min. weer verdwenen
was. Dit onderschelid werd nog eens duidelijk door het
vol gende experiment gedemonstreerd. Op een laagjie HgJ2
rd een contaetafdruk gemaakt, waarbij zo lang belicht
erd tot de zwarting zichtbaar werd. Hierna werd het
praeparaat verwarmd tot het egaal donker gekleurd was
n men de afdruk niet meer kon onderscheiden, Na afkoe=
n werd de afdruk wederom zichtbaar daar die delen,
ie alleen door verwarming donkerder gekleurd waren,
n oorspronkelijke kleur waar aannamen, Hierdoor is
1 zeer duidelijk aangetoond dat de zwarting door be=
chting niet verklaard kan worden door een verkleuring
tengevolge van een plaatselijke verwarming.

Hoewel door ons niet werd nagegaan waaruit het beeld
bestaat, is het toch naar alle waarschijnlijkheid uit
vrij kwik opgebouwd.

_.-§2. Het meetprogrammd: Dat men de wijzigingen van het
kristal t.g.v. de belichting niet kan verwaarlozen is
begrijpelijk., Bij de electrische metingen was van een
vermoeidheidsverschijnsel onder gebruik van intermitte-
rend licht eerst na een totale belichtingstijd van eni-
ge uren, verdeeld over een tijd van £ 50 uur, merkbaar,
arbij dan de reeds besproken zwarting zichtbaar werd.
ar wij ons bij deze experimenten ten doel hadden ge=
;eld die vergelijkingen uit tabel I Hfdst. IV te se-
cteren, welke representatief waren voor de fotospan=
ng hebben wij het verband tussen de electrisch gemeten
rmoeidheid en de zwarting niet nagegaan.

Om de vermoeidheidsverschijnselen te vermijden, werd
n één praeparaat steeds een beperkt aantal metingen
verricht. Het bleek echter onmogelljk de experimenten
%0 in te richten, dat de metingen aan verschillende
praeparaten gedaan, elkaar door de grote verschillen in
resultaten aanvulden., Deze verschillen moeten geweten
worden aan het verschil in homogeniteit en in zuiver=-
held zoanlw die door het moeilijk controleerbare proces
van vacuumsublimatie wordt veroorzaakt. Om een indruk



te krijeen van de gevolgen van de inhomogeniteit werd
bij onze eerste praeparaten, waarbij polystyreen als
bindmiddel diende, uit eenzelfde suspensie een grool
aantal vervaardigd. De gevonden spreiding in de verza=
digingsspanning, onder gelijke omstandigheden gemeten,
was ongeveer 30% ten opzichte van de gemiddelde waarde,

om de invloed van de zZwarting te ontgaan werd aan
één praeparaat slechts de intensiteitsafhankelijkheid
van de verzadigingsspanning en de afgeleide van de span=-
ning naar de tijd bij begin en einde van de belichting
voor één bepaalde temperatuur en kleur van het opval-
lende licht gemeten, De tijd die nodig was voor een der=
gelijke reeks bedroeg * B8 uur overeenkomende met een

belichtingsduur van + 45 min, Deze metingen werden aan

andere praeparaten voor andere temperaturen en kleuren
van het opvallende licht herhaald. Uit deze metingen
bleek, dat overeenkomstige grootheden steeds met dezelf-
de vergelijkingen konden worden beschreven. Toen een-

manl deze vergeliJkingen bepaald waren, konden de me~

tingen dusdanly beperkt worden dat nog juist de gewens-
te constunten konden worden bepaald. Nu eerst was het
mogallfk de afhankelijkheid van de verzadigingsspanning
on nfgelelden van de intensiteit, de temperatuur en de
kleur van het opvallende licht aan &€én praeparaat na te
gaan, ]

Door het grote aantal constanten dat in de formules
van tab.I, Hfdst. IV voorkomt moet men niet verwachten,
dat men elk van deze constanten uit de experimenten zal
kunnen bepalen. Het zal slechts gelukken bepaalde com=
binaties van constanten te berekenen.

v83. De verzadigingsspanning: In fig,36 is de waarde van
de verzadigingsspanning tegen de logarithme van de in=
tensiteit van het opvallende licht uitgezet., De inten~

siteit ishier in verhouding tot de maximale intensiteit
aangegeven, omdat, zoals reeds in TI§1 is opgemerkt de
onderlinge verhoudingen van de intensiteiten bij één

kleur licht nauwkeuriger bekend waren dan de absolute

waarde van de intensiteit.

De curve (1) is de verzadigingsspanning zoals deze
bij een belichtingstijd van 30 sec en een donkerperiode
van 10 min werd verkregen. Naar uit deze figuur blijkt,
geldt voor een groot deel van de curve de vergelijking:

V. =p Iin 5T = gl e (V=i
waarin I* een in IV§2 besproken constante is. Door het

fig 36
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Fig. 36, De verzadigingsspanning als functie van de intensiteit van het opvallende licht.
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rechte gedeelte van deze curve te verlengen tot de as
¥, - 0 vindt men de verhouding van I* tot de maximale
dintensiteit 1541 welke laatste 1 gesteld is. De waarde
van p kan uit de helling van dit rechte deel bepaald
worden. In het onderhavige geval bedroeg I* het 3,5.10%7
deel van I_ terwijl p = 19,7 mV was. o
Zolang I >> I* is, is (1) aequivalent met (IV~138)
en (IV-13b), die resp, luiden:
V =£r Il_"ll+
3 B u_'+u+
zodat p op een mogelijkefactor 1/2 na gelijk is aan
kT/e «(u_=uy)/(u_+u,). Substitueert men de gevonden
waarde van I* in de algemene formule:

V. =p ln (1+I/1%) (V=2)

8

k_T u_=uy
=T oy In(1+I/1*%)

In (1+4I/1I*) en v, =

dan blijkt, dat tussen de gevonden waarden voor de ver=
zudlgingespanning en In(1+1/1*) inderdaad een lineaire
betrokking bestant, zoals uit fig.,3%7 blijkt. Ter ver=

golliking is ook de verzadigingsspanning tegen 1n I

ultgoenot,

. po afwl)king van de gemeten waarden van de rechte (1)
voor hoge intensiteiten is geheel analoog aan het in
fig.31 getekende geval, Deze afwijking wordt volgens
orter c.s. veroorzaakt door de verhoging van de elec~
tronenconcentratie in het achtervlak tengevolge van de
belichting, Stelt men in de voor dit geval in Hfdst.IV
afgeleide formule (IV=14)

V = p ln-LtL/I%
s

1+nI/1* (V=3)
=23, bl 10"6 dan krijegt men de getekende kromme, welke
de meetpunten goed benadert.

In het algemeen kan men dus zeggen, dat de verza-
digingsspanning op de door (IV-14) gegeven wijze van de
intensiteit afhangt.

Wanneer de in het achtervlak geabsorbeerde energie
nI klein is t.,o.v, I* zal de afwijking voor hoge inten=
siteiten niet merkbaar optreden, Bij lage temperaturen
echter zal het aantal electronen dat door thermische
excitatie in de geleidingsband gebracht wordt verminde=
ren en daarmede I*, Het verschijnsel zal derhalve bij
lage temperaturen het duidelijkst optreden, zoals ook
inderdaad gevonden werd,

Bij kortere belichtingsperioden treedt geen afwijking
van de door vgl, (IV-13) gegeven rechte op, ook onder
omstandigheden, waar it bij een grotere belichtings~
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Fig. 37. De verzadigingsspanning als functie van 1a(I+1/T%).

duur wel het geval is. De verklaring hiervoor wordt ge=
vonden in de grotere insteltijd van het concentratie-
evenwicht voor lage intensiteiten, zodat de concentra=-
tieverandering in 15 msec in het achtervlak t.g.v. de
belichting nog niet merkbaar is. :
Vergelijken wij nu de gevonden waarde van 7 met de
langs electrische weg (1§3) bepaalde indringdiepte, dan
blijkt tussen deze waarden een ernstige discrepantie te
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uo .
bestaan., Daar werd n.l. gevonden dat de indringdiepte
met 1/ad2 kon worden benaderd, zodat de verhouding
tussen de aman het voor= en achtervlak geabsorbeerdae
energie : . dq i
as BT e e
I
bedroeg, Substitueert men de voor o« gevonden waarde
(5.10"2) dan verkrijgt men voor

1

dg & P 5.10-2 - en 2

1
Hoewel door 7 dezelfde verhouding gegeven wordt was
n = 3,6.10‘6, hetgeen een discrepantie van ca 103 in=
houdt, Daar van de indringdiepte geen optische verifi=~
catie verkregen kon worden, mag dit argument tegen de
optische excitatie van electronen aan de achterkant bij
beliehting van de voorzijde niet doorslaggevend zijn.

Wen ander argument is, dat de in fig,36 getekende

meetpunten eerst na herhaalde belichting met een don-
torporiode van 10 min werden gevonden, De waarden van

do verzadlgingsspanning tijdens de eerste belichtingen.

whren verspreid over het oppervlak dat door de curven
(1) en (1') van fig.36 wordt beperkt, Dat dit veroor=
zoakt zou worden door optredende storingen blij het tot
stand komen van het concentratie-evenwicht in het ach-
tervlak is niet waarschijnlijk.

Men kan n,1. vgl. (V=3) ook schrijven als

Vs = p In (1+1/1*) = p In (1+nI/1%*) (V=4)
d.w,z, de verzadigingsspanning van een praeparaat waar-
bij de intensiteit van het opvallende liecht I en wvan
het doorgelaten licht mI is, is gelijk aan het verschil
van de verzadigingsspanningen gemeten met de intensi~
teit I en nI aan een dik praeparaat. Daar het aantal
quanta, dat geabsorbeerd wordt, laag is, kan niet aan=-
genomen worden, dat de gebruikte intensiteiten tot moei=
lijkheden aanleiding zouden geven. Blijft dus over, dat
de intensiteit NI in het achtervlak voor de gemelde on=
regelmatigheden verantwoordelijk moet zijn. Bij metingen
aan hetzelfde dunne praeparaat met intensiteiten gelijk
aan nI was echter geen sprake van een toename van de
verzadigingsspanning bij herhaalde belichting.

Hieruit moet dus wel geconcludeerd worden dat de af=-
wijking vande verzadigingsspanning van de door vgl. (V=3)
gegeven waarde niet veroorzaakt kan worden door het
zgn, optisch dun zijn van het praeparaat.

a1

Er 1s evenwel nanst de optische verklaring een ge-
heel ander mechanisme mogelijk.,

In IV werd bewezen, dat in het geval van monomole-
culaire recombinatie door een te korte donkerperiode
#éen aan vgl, (IV=14) soortgelijk verloop kan worden
verkregen waarin n nu van de duur van de donkerperiode
afhangt. Hoewel, =zoals in de volgende paragrafen aange=
Loond zal worden, verwacht mag worden, dat de recombi-
batie bimoleculair is, willen wij dit laatste mechanisme
toch even onder de loupe nemen, daar dit mechanisme
‘veel analogie vertoont met dat, wat als beschrijving
voor het fotografisch effect wordt aangenomen.

Nemen wij aan dat naar achteren gediffundeerde elec=-
tronen op stoorplaatsen worden ingevangen dan zal, in=
Iﬂien de recombinatie inhet voorvlak een kleinere tijds-
constante bezit dan de emissie van de ingevangen elec=~
tronen uit deze ,,traps', dit laatste monomoleculaire
- proces de spanningsdaling als functie van de tijd bepa-
len,

Tijdens de belichting zal het concentratie~evenwicht
nog altijd door de bimoleculaire recombinatie bepaald
kunnen worden, zodat dit laatste proces niet in tegen=
#spraak is met hetgeen reeds van de recombinatie gezegd
is.

Het feit, dat een vergroting van de donkerperiode
tot 60 min de verzadigingsspanning niet tot de oore-
spronkelijke waarde meer deed stijgen, doet vermoeden,
dat de ,,traps? zeer diep zijn,

Daar deze laatste conclusle essentieel 1s voor een
fotografisch effect werd hieraan enige aandacht geschon=
leen.

Wanneer wij afzlen van deze laatste opmerking kunnen
wij concluderen dat de verzadigingsspanning inderdaad
nan de formule

(1+I/1%)

(1+n1/1*)

voldoet, Het is echter onwaarschijnlijk, dat n de ver=
iouding is tussen de intensiteit van het opvallende en
het doorgelaten licht. Uit de waarde van p laat zich
nlet bepalen of de recombinatie mono~ of bimoleculair
1s, daar de waarde van de beweeglijkheidsterm (uru,)/(utuy)
onbekend is, '

De voor p en 1* aan drie praeparaten gevonden waar=-
den zijn in tabel III in de rijen I en II vermeld. De
rijen I11 en IV geven dezelfde grootheden, zoals deze

Vs-pln




o door metingen met de oscillograaf verkregen werden, Het
verschil tussen deze metingen is dus alleen gelegen in
de belichtingaduur. Bij I en II bedroeg deze 30 sec en
‘hij I1I en IV 15 msec,
voor allen gelljk was.

Voorultlopend op de resul taten van volgende paragra-

fen werd reeds voor p geschreven
KTt
P ,Q_é \J_+‘ll+
M., %, het concentratie-evenwicht wordt door bimolecu=
lalre recombinatie bepaald.

V4. De spanning als functie van de tijd gedurende be-
Lichting: Vergelijken wij de curven voor de ver=
gadiglngsspanning met een belichtingsduur van 30 sec en
1h meeo, ramp, (1) en (2) van fig.36 dan neemt de hel=
1ing met de duur van de belichting toe, terwijl de waarde
van 1% sleohtn weinig verandert. Dit kan niet worden
v aard met vgl. (20w) van Tabel I, omdat hier een
' w van de belichtingstijd slechts een parallel-
yan de curve zou veroorzaken.
eon nuder onderzoek van de resterende mogelijk-~
de vgls. (26a), (20b) en (26b), van hfdst. IV,
 welnig resultaat te verwachten, daar grove benade=
- nu%nmoetenwordentoegepastnmdeoplossingen (26a en b)
in gesloten vorm te krijgen. Bnovendien vertonen deze
benaderingen en (20b) een zel fde karakter n.l. een toe-
name van de helling en een afname van I* voor toenemen=
de belichtingstijd.

Een aanvulling wordt echter verkregen uit de waarden
van de afgeleide van de spanning naarT de tijd bij het
begin van de belichting (dv/dt),. Uit de formules voar
(dv/dt)y, welke in tab. I zijn vermeld volgt dat de af=-
geleide evenredig is met de wortel uit de intensiteit
of met de intensiteilt zel f, wanneer 1* £oi0h Vi ok - Ko
worden verwaarloosd.

I flg, 39 is (4V/db) g, VOO verschillende donker=
perioden, tegen de intensiteit uitgezet. Bij grote
donkerperioden wordt door het ontbreken van storing
door de voorafgaande pelichting de julste waarde van de
afgeleide gemeten. Zoals men echter uit fig.39 kan zien
wijken de gevonden curven bij toename van de donkerpe-
riode steeds meer van een rechte af, Hoewel de nauw=
keurigheid van deze metingen niet groot ig, 11jkt ons
deze conclusie wel gerechtvaardigd, pezien de regelma=

Lo tige lligelng van de curven.

terwijl de donkerperiode (10 min)

Al

dv
dt)y| 6roen. I = 200 erg/pmasec T=291°K W
Wsec| —— 0 donkerperfode 600 sec.
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Fig. 39. De voor (dV/dt)b gemeten waarden te i ited i
i . ) o1 £¢ gen de intensiteit van het lich
uitgezet, Zoals uit deze figuur blijkt, wijke voor grote dunkerperioclel:l ine t|:e:gcent—
. stelling tor fig. 40 de verkregen curvehsteeds meer van de theoretisch verwachte
rechte af,

.- _Zet men daarenteegen dezelfde metingen tegen de wor-
tel van de intensiteit (fig.40) uit, dan naderen de
curven voor grotere donkerperioden steeds meer tot een
f:echte. Fen volkomen rechte werd echter nooit gevanden,
‘h@ewel ook nooit curven gevonden werden met een nega-

tieve tweede afgeleide. Binnen de meetfout kan de krom=-
me door

(@), = AT (u_-uy) VE (VTHIF - VI
teld,

(V-5)
orden yoorge
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Fig. 40. De voor (dV/dt), gemeten waarden uitgezet tegen de wortel van de in-
tensiteit voor verschillende donkerperi odena

De waarde van I* die nodig was om de experimgntele
en theoretische curve te laten samenvallen gwam in het
geheel niet overeen met de voor I* uit de metingen Vaﬁ
de verzadigingsspanning gevonden waarde. Uit de helling
kan QWRT/E.(H_-u+)VE7E worden bepaald. In de rij vV zijn
de'waarde van deze constante gegeven, terwijl de voor
1* gevonden waarden in VI vermeld zijn.

HIERUIT VOLGT DAT HET CONCENTRATIE EVENWICHT BIMO=
LECULAIR MOET ZIJN, TERWIJL DE DIFFUSIE HET LANG=
ZAAMSTE PROCES BIJ HET TOT STAND KOMEN VAN DE VER=
ZADI GINGSSP ANNTNG T8,

via -

Vs, . - 85

V5. De spanningsdaling in de donkerperiode: Wanneer
wij fig.86 bezien valt de parallelverschuiving van de
curven (2 t/m T) voor vgrschillende donkerperioden op.
Dit moet het geveolg zijn van een onvolledige afbraak
van de ladingsverdeling tengevolge van een te korte
donkerperiode na belichting.

Naast een onbelangrijk verschil in donkerperiode on-
derscheiden zich de curven (1) en (2) in hun belich=-
tingstijd van 30 sec en 15 msec. Hierdoor kunnen wij
bij de bedoelde curven (2 t/m 7) niet van de verzadi-
gingsspanning spreken, daar de belichtingsduur te kort
is om de evenwichtstoestand te bereiken. Dit heeft tot
gevolg, dat naarmate de afbraak van de ladingsverdeling
door verkorten van de donkerperiode onvollediger geweest
is, de opbouw van de verdeling tijdens een belichting
van 15 msec vollediger =zal zijn. M.a.w., de maximale
spanning, welke in 15 msec bereikt wordt, is bij een
donkerperiode van 0,6 sec groter dan bij een donkerpe-
riode van b.v. B0 sec.

Hierdoor zou een exacte toepassing van de in IV§4
ontwikkelde theorie — vooral bij lage intensiteiten,
waar de spanning tijdens de belichting langzaam toe=-
neemt — onmogelijk ziin.

Hier werd n.1. van de veronderstelling uitgegaan,
dat tijdens belichting altijd de evenwichtstoestand en
dus ook de verzadigingsspanning bereikt werd. De span-
ningsverandering tijdens belichting wordt dan het ver-
schil tussen de verzadigingsspanning en de spanning,
welke na de donkerperiode, dus juist voor de belichting
nog aanwezig is. Daar echter nd 15 msec de spanning
zeer langzaam toeneemt, om eerst bij een belichtingstiid
van 30 sec zijn maximum te bereiken, kunnen wij veilig
aannemen dat na 15 msec, ongeacht de tijd tussen twee
helichtingen, een quasi-stationnaire toestand bereikt
wordt.

Daar bij deze metingen niet van de verzadigingsspan-
ning gesproken kan worden, werd de spanningsdaling, zo-
als deze voor I, gemeten is, in fig.41 tegen de tijd
nitgezet.

omdat alleen vgl, (IV=33b) in staat is de parallel-
verschuiving van de curven voor verschillende donker-
perioden te verklaren, moet verwacht worden dat de span-
ningsdal ing door vgl. (IV=23b)

KT u_eu
v 8 e ﬁi— In tgh (t v apl® + &)




B | — Vo
= tnkerpannde 0 sec
g o Wi AT’ F' [ [
2 h\\\H\%h
o \ a
‘\\\mmkhh‘
Jf,,,.__.. : )
m
M

Vigs Als Mot voor Vo en de duur van de donkerperiode gevonden verband, Wij
menen te mogen condlideron dat deze cucve ook de s_panumgsdahng als functie
yan de thid ni lier bedindigen van de belichting geeft.

wordt gepeven, Gezien het rechte stuk dat in de grafiek
Vyall ¥ Legen de logarithme van de tijd optreedt mag

W el mengenonen dat 6 verwaarloosd kan worden en dat

# 4o klein is, dat de tangenshyperbolicus door
b1+ vervangen mag worden.
Pe ult deze metingen voor kT/e.(u_-uy)/(u_+uy) ge-
vonden waarden (rij VIII tabel III) bleken niet in
pyereenstemming te ziin met de reeds uit de metingen
van de verzadigingsspanning bekende waarde. De verkla-
ring hiervoor zal moeten gezocht worden in het verschil
in energieverdeling van de optische en thermische elec-
tronen in de geleidingsband. Daar voor tijden van 5 msec
na de belichting dezelfde benadering - vgl, IV=-23b -
geldt als voor 600 sec na de belichting moet geconclu-
deerd worden dat de wisselwerking van foto-electronen
en kristalrooster gedurende 5 msec voldoende 1s om de
kinetische energie, welke de electronen van het geab-
sorbeerde quantum hebben gekregen, te verliezen. Het
omgekeerde, dat de electronen na 600 sec de Boltzmann-
verdeling nog niet hehben aangenomen, is ondenkbaar.
Gezien de gemiddelde levensduur van de electronen van
10”9 sec, naar uit latere berekeningen blijkt, is deze
waerde van 5 msec nog aanh de ruime kant., Daar wij in
de donkerperiode dus uitsluitend met thermische elec-
tronen te maken hebben, kunnen wij dus van de theorie
van Gorter c.s. quantitatief goede resultaten verwach-
ten,

Door de lage waarde van I* treden in fig.41 nag geen

87 -

moeilijkhlddﬁ;bp ﬁlnﬁevolge van het vervangen van de
tangenshyperbolicus door zijn argument. Voor de gewoon-

1ijk grotere waarden van I* gaat de kromme van fig.39
in een horizontale rechte over., Of dit horizontale deel
_tijdens de metingen bereikt werd, was .een goede con=-
- trole op het feit of de donkerperiode groot genoeg ge-

kozen was, Een donkerperiode van 10 min bleek vrijwel

- altijd aan deze eis te voldoen.

\ Zoals men uit de oscillomogrammen fig.16a, b en 17a,
b kan =zien, is de kromming bij de spanningsdaling na
het befindigen van de belichting zeer groot. Dit liet
niet toe de waarde van (dV/dt). nauwkeurig te meten. We

~ kunnen alleen zeggen dat een vergelijking van de be-

schikbare formules — zie tabel I - in het voordeel uit-
valt van vgl, (IV-24b)
kT, (u_=uy) §

@), *= w17 TF

Door de lage waarde van I* is de door (IV-24a) voor
de afgeleide gegeven waarde onafhankelijk van de inten-
Biteit van het opvallende licht. Door het verwaarlozen
‘van I* in (IV-32a en b) zou (dV/dt), evenredig met de

 logarithme van de intensiteit moeten zijn, terwijl
{(IV-24b) onder dezelfde omstandigheid evenredig met de

wortel uit de intensiteit is., De beide laatste gevallen
zijn in fig.42a en b unitgezet.

Hieruit volgt dus dat de spanningsdaling welke na de
‘belichting volgt, door de bimoleculaire recombinatie
bepaald wordt.

kT ab

De constante 22 . (u_-uy)/(u.+uy) is in rij VII
tabel IIT vermeld.
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VI§1. Overzicht resultaten: Daar I1* klein is vergeleken
bij de intensiteit I van het opvallende licht, zoals
uit de metingen van de verzadigingsspanning blijkt,
Zal ook de verhouding van het aantal electronen, welke
tengevolge van thermische excitatie in de geleidings=-
- band aanwezlg zijn, tot het aantal dat door optische
excitatie in de band gebracht worden, klein zijn.
\ Er is dus geen reden om te veronderstellen, dat de
optisch gecre¥erde electronen overheerst zouden worden
door de thermische electronen. Hieruit volgt dat de re-
combinatie bimoleculair moet zijn, zoals ook werd ge-
vonden.
Uit de in rij IXI tab.III gegeven waarden voor I*
laat zich de afstand tussen donors en geleidingsband
‘bepalen.

Daar .%é%
n*’noe

en 2
al* = bn*
is, kan hieruit de volgende betrekking tussen I* en de
temperatuur T worden afgeleid
]

2
1% w008 (kT
a

of 2

big
a

1n I* =--ﬁ.+1n

Met deze betrekking liet zich € voor de drie praepara-
ten berekenen. Gevonden werd resp. 1 eV,1 eV en 0,8 eV.
Aan de constante bn%/a werd geen aandacht besteed om-
dat b/a onbekend is,

Voor de hogere waarden van I¥* (rij IV tab.III) is
reeds een uitgebreide verklaring in IV§4 gegeven, Wij
weten echter geen reden aan te geven voor de discrepan-
tie, welke er voor I* tussen rij II en rij IV bestaat.

De waarden van kT/e. (u_-ug)/(u_+u,) zoals dezen uit
de spanningsdaling na de belichting gevonden worden,
zijn bepaald bij een intensiteit van Iﬂerg/cmz sec,daar
dit de maximale intensiteit was, die bij belichting met
blauw licht bereikt kon worden. Een vergelijking van de
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constanten 18 echter zinloos, daar deze bilj belichting
mot geel en Wauw licht afhankelijk waren van de inten=
gitelt van dlt lieht, Op deze mogeliljkheid werd reeds
pewezen in het vorige hoofdstuk, waar als reden voor
deze afhankelijkheid werd opgegeven het niet bereiken
van de quasi-~stationnaire toestand bij deze lage inten-
giteiten.

lten uitzondering hierop wordt gevormd door de voor
groen lieht gemeten waarden, daar hier hogere intensi-
teiten beschilkbaar waren. Van deze resultaten mag der=-
halve wel gebruik gemaakt worden, zoals in het voorgaan-
de dan ook is geschied.

Tijdens de belichting verloopt de diffusie langzamer
dan de opbouw van het concentratie-evenwicht, terwijl
na de belichting de afbraak van de electronenconcentra-
tie langzamer is dan de duffusie. Bij onze metingen werd
nooit gevonden, dat de diffusie of recombinatie Zowel
pedurende als na de bhelichting het langzaamste proces
waren, hetgeen uit de waarden, die I* bij hoge tempera-
turen nanneemt, verwacht mocht worden. De waarde van I%
boepanll fmmers, zoals in IV§5 werd aangetoond, het in-
Lonpl Lol tainterval, waarin verwisseling van mechanisme
knn optroden,

Wanneer we ter oriéntatie het foto-electrisch effect
vun groen en blauw licht gelijkschakelen kunnen we zeg-
gon dat door ons een energie-interval van 103 onder-
soeht is. Indit interval bleek de spanningstoename door
de diffusie en de spanningsdaling door de recombinatie
bepaald te worden. Uit de voor I* bij praeparaat 1 gevon-
den waarde volgt echter, dat dit interval slechts een
factor 20 kan bedragen, zodat ook hier theorie en ex-
periment elkaar niet geheel dekken.

Dat temperatuurverhoging van het praeparaat door bhe-
lichting de oorzaak =zou zijn van de onregelmatigheden
in de temperatuur afhankelijkheid van de constanten in
de rijen I, V, VII enVIII is onmogelijk. Nemen wij n.l.
aan, dat de laag waarin heft licht geabsorbeerd wordt
10°* cm dik is (zie I1§5) dan zal blj een belichting van
200 erg/chgec onder verwaarlozing van warmtegeleiding
20 sec nodig zijn om de voorkant 1° ¢ te verwarmen,
Voor lagere intensiteiten zal de temperatuurstijging
van het oppervlak bij een bhelichtingsduur van 30 sec
slechts een fractle van een graad zijn. Deze bedragen
zijn te klein om hun invloed te doen gelden,

Daar de beweeglijkheid der electronen van de tempe=

- o TR

a1
ratuur on de ooneentratie van de in het kristal aan-
wezlge vorontretnligingen afhangt, moet naar onze mening
het grillige verloop van de verschillende hellingen
hieraan geweten worden. Als voorbeeld hiervoor kan men
de door Shockleyfl)gegeven temperatuurs~ en verontrei=-
nigings~-afhankelijkheid van de beweeglijkheid nemen,
zoals deze aan Ge en 51 gevonden is. Gezien het feit,
dat de concentratie van de onzuiverheid bij het ver-
vaardigen van onze praeparaten niet beheerst kon worden,
zullen voor de aan Ge gelijke curven van de electronen
beweeglijkheid in HgJ, altijd in een beperkte tempera-
tuurinterval een monotoon toe- of afnemen van deze
constante met de temperatuur te verkrijgen zijn, terwijl

kT u_-ug

u_+u+

in dit gebied een

minimum vertoont.

Door het ontbreken van gegevens over het verband
tussen -beweeglijkheid, temperatuur en verontreiniging
voar HgJ2 kan op de temperatuur—afhankelijkheid van
deze constante niet nader worden ingegaan.

Daar de -metingen van de verzadigingsspanning de
grootste nauwkeurigheid hebben, zullen wij ons beperken
tot het bepalen van het verband tussen de in rij I van
tabel III vermelde constanten en de kleur van het op-
vallende licht, &

VI182. Correcties op de theorie wan Gorter c.s.: De af-
- hankelijkheid van de kleur van het opvallende licht wvan

I

Ep. = :T E—iii en het aannemen van een lagere waarde
e u u

van deze grootheid na de belichting, terwijl juist een

kT u_=uy

neli e ¥ Fug
met de theorie van Gorter c. s. door de aangebr&chte
vereenvoudiging niet verklaard worden,

De hier terzake doende vereenvoudlgingen zijn de
volgenden:

a) Verwaarlozing van de verschillen in 1ndr1ngdlepte
wvoor de verschillende kleuren licht.
b) Verwaarlozing van de energietoestanden welke ont=-
Ktaan door het verbreken van de kristalstructuur aan de
grensvlakken van het kristal.
¢) De aanname, dat thermische- en foto-electronen
een identieke energie verdeling bezitten.

grotere waarde van p, verwacht werd, kan
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Voor een eerste benadering zal in de volgende parn=
grafen elk vYan deze correcties onafhankelijk van de
anderen berekend worden, Tevens zal u, = 0 gesteld wor=-
den,

V1§38, Invleed van de indringdiepte van het licht: Door
de toename van de di ffusiesnelheid met toenemende fre~
quentie van het opvallende licht, naar uit de metingen
yan (dv/dt)y blijkt, doet vermoeden, dat hier de in-
dringdiepte een grote rol speelt. Immers met toenemende
frequentie van het licht zal de indringdiepte afnemen
omdat wij bij onze metingen aan de langgolvige kant van
de absorbtieband werkten. Daarentegen zal dn/dx en hier-
mede de diffisiesnelheid toenemen, wat in overeenstem-
ming #zou zljn met onze experimenten.

Het physisehe probleem werd teruggebracht tot de vol~-
gende vergelijkingen

a I¥ +ale™™ - boN =0

kTu_ g% aneulf =0
an —fi‘—i = 47e(N=n)

Door Dr.J.Kempermanfz)werd pbewezen, dat het onmogelijk
was, de oplossing van deze vergelijkingen in gesloten
vorm te geven. Met successieve approximatie werd door
prs, R. v.Lieshout de vol gende derde benaderde oplossing
verkregen

m/1+ds [1- A5 A+ 5 y TS24

v =

k
s _;1 s

a I v2

i a £ 40 S (4-27 gz + 9(gw) ) -
2
B A LA L 276L; + 1010(35) " -
4
- 693 (5)° + 72 ()}
Hierin is
F -—Ez—-- -L—MQ
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i de absorptiecoefficient en n* de electronendicht=
heid in de geleidingsband in onbelichte toestand, Stel=
len wij it = 10% en n* = 1012 dan zal
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Danr onge resulteten betrekking hebben op een gehied
waar I/1* »»> 1 48 kan 1 t.o.v. 1/1* verwaarloosd worden
evenals (/190 t,0.v. (T/1*y"*l, Hieruit volgt, dat de
berekende correctie in het door ons beschouwde gebied
verwaarloosd kan worden. In dat gebied, waar deze term
van belang wordt, d.w.Zz. wanneer I=1* is, bestaat er,
gezien de nauwkeurigheid van de waarnemingen, zoals in
het vorige hoofdstuk behandeld werd, geen behoefte aan
een dergelijke correctie.

Hieruit mogen wij dus concluderen, dat, hoe ook de
indringdiepte voor de verschillende kleuren van het
1icht verschilt, deze altijd nog klein is t.o.v, het
gebied, waar de fotospanning gegenereerd wordt onder in=-
vloced van de diffusie.

Dit werd ook bevestigd door metingen als in I§3 be~-
schreven, waar gevonden werd dat ad, onafhankelijk was
van de kleur van het opvallende licht.

om verwarring te vermijden dient opgemerkt te worden
dat n* alleen van de temperatuur afhangt. Voor grote
indringdiepten zal het quantum-rendementper-eenheid van
volume dalen en dus zal I* volgens definitie stiigen
omdat n* constant blijft. Deze verandering van het quan-
tumrendement heeft echter alleen een parallelverschui-
ving van de curven in de grafieken, waar V_ tegen In I
wordt uitgezet tengevolge.

Hierdoor kunnen dus de wijzigingen in de helling p
met de kleur van het opvallende licht niet verklaard
worden.

VI§4. Surface States: Door ons werd aan een contact tus-
sen HgJ, en een platina punt karakteristieken waarge-
nomen, gelijk aan die van kristaldiodes. De weerstand
in de doorlaatrichting bedroeg ca 1010 0 terwijl deze
in de sperrichting 101! @ was.

De algemeen aangenomen waarde voor de dikte van de
sperlaag van 16=% & 10'6 em komt ongeveer ogvereen met
de waarde welke wij gevonden hebhen voor de dikte van
de laag, waarin de fotospanning gegenereerd wordt.

De oudere theorie&n over de gelijkrichting door
kristaldiodes, waarbij aangenomen wordt dat de sperlaag
ontstaat, door het in contact brengen van metaal en
hal fgeleider, zullen voor het door ons heschreven foto-
effect van geen belang zijn, daar er bhij onze experimen-
ten althans aan het belichte oppervlak geen contact
tussen metanl en halfgeleider bestaat,
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Bardeen verklaarde de gelijkrichting door de aan=
wezigheid van extra energietoestanden aan het kristal=-
oppervlak. Volgens deze theorie zal de sperlaag in
cerste benadering onafhankelijk zijn van het al dan niet
bestaan van contact tussen metaal en halfgeleider. Deze
theorie kan bovendien een elegante verklaring geven voor
de polariteit van de fotospanning, zoals deze bij ver=
schillende stoffen optreedt.

van de Surface States wordt aangenomen dat zij con-
tinu verspreid tussen de volle- en de geleidingsband
aan het oppervlak van het kristal gelegen zijn, Wanneer
fde niveaux voor de helft bhezet =zijn, is de ladingsbij~-
drage van deze Surface States gelijk nul, Deze toe-
standen zullen echter alleen met electronen hezet zijn,
voor zover zij lager dan het Fermi-niveau gelegen zijn.
Indien hierdoor de Surface States voor meer dan de helft
kunnen worden gevuld, wordt dit tekort door donors van
het kristal geleverd. Hierdoor wordt naast de negatieve
oppervlaktelading een evengrote positieve ruimtelading
gevormd, Het hierdoor verocorzaakte potentiaalverloop
wordi{ in fig,43a gegeven, Voor het geval dat het kristal
geen donors maar acceptors bevat, geeft fig.43b het po-
tentiaalverloop.

Wanneer door belichting electronen en gaten gecreéerd
worden, zullen in het eerste geval de gaten door de ne-
gatieve oppervlaktelading gebonden worden, zodat hun be~-
weeglijkheid gering is. In het tweede geval van fig.43b
zullen echter de electronen gebonden wordeén door de po-
sitieve oppervlaktelading, welke ontstaan is door de
electronen die aan de surface states onttrokken zijn
door de in het kristal aanwezige accepfors. Uit vgl,
(IV-13) blijkt, dat voor deze gevallen de polariteit
van de fotospanning verschilt, daar in het eerste geval
u, <u_ en in het tweede geval u_ <y, is.

Er zijn echter twee redenen om het belang van deze
theorie voor onze metingen te betwijfelen.

Yanneer n.l. in fig.43a de afstand tussen de gelei-
dingshand en de donors toeneemt, zal ook het Fermi-ni-
veau dalen, Dit heeft tot gevolg, dat ook de negatieve
oppervlaktelading, de positieve ruimtelading en dus ook
de potentiaalberg dalen. Door ons werd voor de afstand
tussen donors en zeleidingsband een waarde van 1 eV ge-
vonden, welke een orde groter is dan bij Ge. Hieruit
volgt, dat de potentiaalberg een minder uitgesproken
karakter zal hebben dan dit bij Ge het geval is.

o e

. —w—'—-.'-——-i—-r-——-— P
vige pom— e 95

Bovendien is het geleidingsvermogen van HgJ, zeer
laag. Dit kan men niet alleen opmaken uit de gelijkricht-
karakteristiek, maar het wordt ook bevestigd door de me-
ting van de verliesfactor van een condensator, welke
Hgd, als di€lectricum bevat, Bij een capaciteit van
250 pf. en een frequentie van 2000 Hz. was tg & = 1073,
De soortelijke weerstand is dus ongeveer 10129. Als de
beweeglijkheid van de electronen 100 cm/Volt/cm be-
draagt, zijn in de geleidingsband ongeveer 10° electro=
nen ganwezig. Dit komt bij de gevonden afstand van 1 eV
tussen donors en geleidingsband neer op een donorcon-
centratie van ca. 1015 donors/cm3. Bij deze lage con=
centratie zal de potentianlberg een vlak verloop hebben.

Uit deze en de vorige redenen menen wij te mogen
concluderen, dat de dikte van de sperlaag bij HgJ, gro-
ter is dan de doorgaans aangenomen waarde bij Ge en dus
ook groter zal zijn dan de dikte van de laag, waarin
de fotospanning gegenereerd wordt, De Invlioed van de
surface states zal derhalve van geen helang 21/n.

Dit is ook in overeenstemming met de resultaben van
Brattainf3), die bij meting van contactpotentimalsveruns
deringen onder invloed van licht aan Ge eerst bl) ween
donorconcentratie groter danm 1017 verschijnselen vond,
die aan deze donorconcentratie moesten worden toepge=
schreven,

I geleidingsband

Formi ks gelerdingsband
nveay [ = donors
surface
slates
5 f-‘*‘,“""&
niveauv
Vi 0 W syrfaco T TEFIo T
/ I R S
voile band a) states /' /m:'wband b)

Fig.43. Schematische voorstelling van het potentiaal verloop aan het kristalop-
pervlak tengevolge van de Surface States. Daar in fig.43a het Ferminiveau tenge-
volge van de aanwezigheid van donors, gelegen is boven de halve afstand van de
volle= en de geleidingsband zullen electronen afkomstig van donors deze Surface
States tot het Ferminiveau bezetten. Hierdoor wordt een negatieve opperviakre-
lading en een positieve ruimtelading veroorzaakt. Het omgekeerde zal in geval
b) plaats hebben.Electronen uit de Surface States gaan op de acceptors over en
veroorzaken een positieve opperviaktelading en een negatieve ruimtelading.
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V186, Kinetische energie vande foto=electroner: Shock-
lnyf” ol eon quantummechanische behandeling voor de wig-
polwerking tussen electronen en kristalrooster. Hij be-
rekende, onder verwaarlozing van de bezettingsgraad van
de andere energietoestanden in de geleidingsband, de
verandering in de tijd van het aantal electronen in een
bepaalde enerpglietoestand door wisselwerking van deze
electronen met het rooster. Het zal derhalve noodzake~
11jk zijn, om met storingsrekening een groot aantal
guecessieve benaderingen uit te voeren om de werkelijke
energieverdeling van de electronen in de geleidingsband
te bepalen, hetgeen deze theorie moeilijk te hanteren
maakt.

De klassieke theorie van Landau en Lifshitzal4)geeft
meer concrete resultaten en zal door ons met het expe~
riment verzeleken worden. Na berekenen van de energie-~
verdeling van de electronen, =zoals deze ontstaat door
creatie van electronen met een bepanlde kinetische ener-
pie enerzijds en wisselwerking van deze electronen met

het rooster en recombinatie anderzijds, bepaalden AR

op een soortgelijke manier als Gorter c.s. met deze ver=-
delingsfunctie de verzadigingsspanning.

Om dit resultaat in ons geval te kunnen toepassen
moesten echter een aantal wijzigingen worden aangebracht,

1) Daar bij onze metingen geen verandering van con-
tactpotentiaal kon optreden, omdat het belichte deel van
het kristal en de lichtdoorlatende electrode geen con-
tact maakten, werd het deel van de berekeningen van
Landau en Lifshitz, dat hierop betrekking had, achter-
wege gelaten.

2) De aanname, dat het geabsorbeerde lichtquantum
geheel in kinetische energie van het electron wordt om=
gezet, is zeker in ons geval niet van toepassing, daar
cen groot deel van de geabsorbeerde energie, ca 2 eV
nodig is, om het electron in de geleidingsband te bren-
gen., Het overschot van deze 2 eV zal echter in kine-
tische energie worden omgezet. Dit energie overschot
is echter aanmerkelijk kleiner dan de door Landau en
Lifshitz veronderstelde 100 kT. Hun benaderingen zijn
derhalve hier niet van toepassing en de correctieterm
moest door numerieke integratie bepaald worden.

Voor de verzadigingsspanning werd, wanneer de re-
combinatie monomoleculair is, als resul taat verkregen

v BT ety K)oy gpai g o
g(Xa) I

8 e

J——TT

o

VI§s _ v ' ' o

waarin xo hot Hoor het opvallende licht bepsalde maxi=
mum 18 van X = Ekl“/kT. Hierin 18 €p;, de kinetlsche
energie van het electron en werd I* analoog aan onze
vroegere beschouwingen gedefinieerd. Tn fig.44 werd
(1+k(x0)/8(Xpo)) uitgezet tegen Xo in afhankelijkheid
van de parameter p. Deze parameter

p o= 2.10° {— voor T = 300° X
8

wordt bepaald door de verhouding van de gemiddelde’

vrije weglengte 1 en 1, de weg, welke het electron tus=-
sen creatie en recombinatie in het kristal aflegt.
Voor Xxp >> 1leni << 1 gaat deze vergelijking over in

v, =XT (140,887 1n xo) 1n(1+1/I%)
een resultaat dat ge-
1ijk is aan dat door
Landau en Lifshitz
verkregen.

U=co Berekening van de

u=5 verzadigingsspanning

2L g bij bimoleculaire re-
combhinatie stuit op

=1 de moeilijkheid van
- Lt een niet~lineairedif~

151 ferentiaalvergelijking

welke zich niet tot

een bekend type laat
reduceren.

Wordt de beweeg-
lijkheid van de gaten
ongelijk nul gesteld,
—=Xp dan wijkt het resul-
taat, mits men de be-

weeglijkheidsterm

(u_=uyz)/(u_+uy) toe-

voegt niet belangrijk

af van het berekende.

)

Fig.44. De athankelijkheid van de correctie-
term voor de frequentie van het opvaliende
e k k(o) I

licht in Vs =I‘“el ok 8lxg) Xind +_I: )

Deze x_ neemc lineair met de frequentie van
het opvallende licht toe.

s

3,3.10"12 erg.
u g 4.10°12 erg,
e 3,5.10'112’ ereg.

MR ol 4. 54307 erg. is, be=

dragon dn gnergie pverschotten voor geel, groen en

Daar hvgrens

v
eel
hvg




blauw resp. Q.Z.lo“lz. 0.3.10'12 en 4l2.10‘12 erg., Ne-
men wij aan, dat dit overschot gelijk over electronen
en gaten verdeeld wordt, dan bedraagt xo resp. 2,5, 4 en
15, ; :
Om geen hinder van de heweeglijkheidsterm te onder-
vinden werden de waarden van p, voor groen 1 gesteld,
terwijl hetzelfde met de cutrven van fig,44 gedaan 1is,
Uit vergelijking van de waarden van p, bij 300° K met
de curvenschaar, zie fig.45, blijkt dat, gezien de
spreiding van de meetpunten, hieruit geen waarde van [
is te bepalen. Een betere aanpassing kan worden ver-
kregen door Xy groter te kiezen. DNeze toename van de ki-
netische energie van de electronen moet dan tenkoste van
die van de gaten gaan.

Omdat I* & 10°2 erg/cm? is, bedraagt de creatie van
de thermische electronen ongeveer 101* electronen/sec.
cmd. Bij een concentratie van 107 electronen in de ge=
leidingsband komt dit neer op een gemiddelde levensduur
van 1077 sec. Voor ecen thermisch electron zou 1, dan
103 cm zijn. Neemt men voor de gemiddelde vrije weg-
lengte een waarde van 10°% cm dan volgt hieruit, dat
S R -

Daar de afhanke=~
lijkheid van p van de
kleur van het opval~
lende 1licht onder
grote beperkingen,
n.l., L<<1 en monomo=-
? leculaire recombinatie,
=0 werd berekend, 1lijkt

het ons gezien de re-
sultaten gewenst, dat

het idee van Landau

en Lifshitz ook zon-

der deze beperkingen

« preepareat 1 wordt toegepast. Dat

o preeparaat 2. echter deze uitbrei-

o preeparaal 3. ding gekoppeld wordt
e aan metingen van het
' ——X foto-electrisch effect
van Hed, 111kt obs

Fig.45. Vergelijking van de voor niet wenselijk, daar
{14 )/80e )/ {14 k(x V) groen moeilijk valt te zeg-

gemeten waarden en de op theoretische gron- gen inhoeverre de me=
den voor deze grootheid verkregen curyen, tingen worden belns
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vloed door de microkristallijne structuur van onze prae=
paraten, Bovendien laat zich de temperatuur afhanke=
l1ijkheid van het foto-electrisch effect aan HgJ, Zeer
moeilijk onderzoeken door de grote beperking, die het
fotografisch effect het aantal toelaatbare metingen op=-
legt; zodat wij hier tot de conclusie komen, dat het
wenselijk is de theorie van Landau en Lifshitz aan meeT
Stabiele preparaten te onderzoeken.
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Bij het afsluiten van dit proefschrift is het mij een
behoefte mijn erkentelijkheid te betuigen aan allen, die
direct of indirect aan het totstand komen ervan hebhben
bijgedragen. Wanneer ik mij onthoud van het noemen van
namen, dan vloeit dit veoort uit het diepgewortelde be-

sef, dat het vermelden van enkelen een onrecht voor ve=-
len zou betekenen.

DIt prosfmohrift handelt over het spanningsverschil,
dat In een Hgl, kristal ontstaat door belichting. Dit
verschil kan men bepalen uit de spanning, die op elec-
troden, waartussen zich het praeparaat bevindt, geindu-
ceerd wordt, Het gebruik van intermitterend licht stel=-
de ons instaat de fotospanning met een wisselspannings-
versterker te meten. Voor korte belichtingsperioden was
onze opstelling gelijk aan die van Snoek en Gorter. Bij
een belichtingstijd van 30 sec werd de fotospanning met
een trilplaatelectrometer gemeten.

Naar aanleiding van deze experimenten ontwikkelden
Gorter, Broer en Snoek een theorie, die wij bij onze
onderzoekingen als leiddraad gebruikten., Zi| nemen aan,
dat in het kristal tengevolge van de bellehting vrij
beweeglijke electronen en gaten ontstasn, Daar de hoe-
veelheid geabsorbeerd licht afhangt van de diepte, wanr-
toe het licht doordringt, zal dit ook met de concentra=
tie van de electronen en gaten het geval zijn. Door
diffusie ontstaat hier ult wegens het versehil in he=
weeglijkheid een potentiaalverschil,

Gorter c.s. gaan er van uit dat het spanningsverloop
bepaald wordt door de insteltijd hetzij van het diffu-
sie-evenwicht hetzij van het concentratie-evenwicht,
terwijl tevens onderscheid wordt gemaakt tussen mono-
en bimoleculaire recombinatie, Met deze aannamen laat
zich de spanning als functie van de tijd gedurende en
na de belichting berekenen,

De metingen voor dit proefschrift tonen aan dat de
recombinatie bimoleculair is, terwijl de waargenomen
spanningstoename tijdens de belichting door de instel=
tijd van het diffusie-evenwicht bepaald wordt. De span-
ningsdaling daarentegen hangt van de tijdsconstante van
het concentratie-evenwicht af.

Qualitatief is de overeenstemming tussen theorie en
experiment goed, maar het is niet mogelijk gebleken de
quantitatieve gegevens van één praeparaat volledig met
elkaar in overeenstemming te brengen.

Met een door Landau en Lifshitz ontwikkelde theorie
werden de resultaten van Gorter c.s. aangevuld teneinde
de afhankelijkheid van de fotospanning van de frequen=
tie van het opvallende licht te verklaren. Met de ge-
bruikte benaderingen is het mogelijk gebleken de fre-
quentie~afhankelijkheid te beschrijven.




Naast het foto-electrisch effect werd ook een foto= -
grafisch effect geconstateerd, dat echter door zijn ge=

ringe gevoellgheid weinig invloed op de electrische
verschijnselen heeft,

iy
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N SUMMARY

This thesis deals with the potential difference,
which arises in a HgJd, crystal through illumination.
This difference can be determined from the veoltage in=-
duced on the electrodes between which the sample is en-
closed, The use of intermittent light enabhled us to
measure the photo voltage with an a-c amplifier, For
short exposures our apparatus was the same as that of
Snoek and Gorter. In the case of the 30 sec exposure
the photo voltage was measured with a mechanically con=-

verting electrometer,

In connection with these experiments Gorter, Broer
and Snoek developed a theory, which served as a guide
for our experiments. They assumed, that in the crystal
free electrons and holes are created. As the amount of
light absorbed depends on the depth of penetration, the
concentration of the electrons and holes also varies
with the depth, Diffusion of these electrons and holes
results in a potential difference because of the differ-
ence. in mobility,

. Gorter et al. started form the principle, that the
time dependence of the voltage is determined by the time °
constant either of the concentration equilibrium or of
the diffusion equilibrium, while they also distinguished
between mono- and bimolecular recomhination., On these
assumptions they calculated the voltage as a function
of the time during and after the illumination.

The measurements described in this thesis prove, that
the recombination is bimolecular, while the increase of
the voltage observed during the exposure is determined
by the time constant of the diffusion equilibrium. The
decrease of the voltage after the illumination, on the
other hand, depends on the time constant of the con-
centration equilibrium. '

Qualitatively the agreement between theory and ex=-
periment is good, but we found it impossible to obtain
complete agreement between the quantitative data of our
measurements on a single sample.

We extended the results of Gorter et al. with a theory
developed by Landau and Lifshitz in order to explain
the dependence of the photo voltage on the frequency of
the incident light. With the approximations used we
found it possible to describe the frequency-dependence.

During our experiments on HgJd, we found, that this
material was photosensitive, but the low sensitivity
did not influence our electrical measurements.
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