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Samenvatting. 

Met betrekking tot de katalytische fotoëlektrolyse zijn metingen ver

richt aan éénkristallijn rutiel. Dit leverde.een vrijwel lineaire inten

siteitsafhankelijkheid voor de verzadigingsstroom en een geringe afname 

bij niobiumdopes. Daarnaast werd een sterke richtingaafhankelijkheid en 

een minder sterke afhankelijkheid van de oppervlakteruwheid gevonden. 

In het kader van het zoeken naar een katalysator met een bandafstand 

van ongeveer 2 eV zijn elektrische metingen verricht aan de reeks 

Mn
3 

Ti o
4

• Er is sprake van hopping bij het Mn2+/Mn3+- (W = 0.6 eV) en -x x 
bij het Ti3+/Ti4+-niveau (W = 0.3 eV), omdat voor de Seebeckcoëfficiënt 

bij x= 0.9 resp. x= 1.1 geen temperatuurafhankelijkheid gevonden werd. 

Verder blijkt de thermokracht voor x = 0.6 wel afhankelijk te zijn van 

de temperatuur, hetgeen mogelijk verklaard kan worden, doordat de ener-
. 2+/ 3+ . g1e van het Mn Mn -n1veau met de temperatuur verandert. 
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Algemene inleiding. 

In 1976 is in de groep Fysische Materiaalkunde een onderzoek begonnen 

naar de ontleding van water onder invloed van licht aan oxidische half

geleiders, de zg. katalytische fotoëlektrolyse. In een voorafgaande kan

didaatsstage werd een nieuwe meetopstelling getest (1), terwijl tijdens 

het afstudeerwerk de meetmogelijkheden zijn uitgebreid en gekeken is naar 

de invloed van de lichtintensiteit, niobiumdopes, kristalrichting en 

oppervlakteruwheid van het elektrodemateriaal. Daarnaast is ook gezocht 

naar een nieuwe katalysator en in dit kader zijn geleidings- en thermo

krachtmetingen verricht aan de reeks Mn
3 

Ti o
4

• Enige eisen voor een 
-x x 

nieuwe katalysator zijn n-type halfgeleider, geringe weerstand en een 

bandafstand van ongeveer 2 eV; voor Mn
3
o4 is een bandafstand van ongeveer 

1.8 eV te verwachten op grond van geleidingsmetingen. 
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INLEIDING KATALYTISCHE FOTOELEKTROLYSE. 

De belangstelling voor katalytische fotoëlektrolyse berust op het feit, 

dat de brandstof waterstof met behulp van zonlicht geproduceerd kan worden. 

Dit lijkt een betere methode dan zonlicht omzetten in elektriciteit met een 

zonnecel en vervolgens waterstofproductie door middel van elektrolyse. 

Voor de ontleding van water volgens de reactie: 

( 1) 

1s 2.46 eV per watermolecuul nodig (2). De dremp~lenergie is bij directe 

belichting echter zo groot, dat er een energie van minimaal 6.5 eV (3) 

vereist is, voordat deze reactie met licht verloopt. Deze hoge drempel

energie is de belangrijkste reden, waarom een oxidische halfgeleider 

gebruikt wordt om als katalysator op te treden bij deze reactie. 

Als de halfgeleider tesamen met een platinaelektrode in water gebracht 

wordt, ontstaat een situatie, zoals weergegeven in fig. 1. In de halfge

leider zal het licht gaten en elektronen creëren, volgens de reactie 

(zie ook 2.1): 

hv + 
halfgeleider ~ p + e (2) 

Door het aanwezige elektrische veld zullen gaten en elektronen gedeeltelijk 

gescheiden worden. De gaten gaan naar het halfgeleideroppervlak en dragen 

daar bij tot de zuurstofontwikkeling volgens de reactie: 

(3) 

De energie van deze reactie wordt in fig~ 1 aangegeven door de redoxpoten

tiaal van het redoxkoppel OH-/0
2

• De elektronen zullen naar de platina

elektrode gaan en daar waterstof ontwikkelen volgens de reactie: 

2 e + 
+ 2 H -+ H

2 
( 4) 

zodat de brutoreactie als volgt wordt: 

halfgeleider 

<N-type) 

valentieband b /db . an u gmg 

ferminiveau 

fig. 1 : 

Schematisch energie

verloop met bandbui

ging voor een foto
Pt-tegenelektrode elektrochemische cel 

met n-type halfgelei

der. 
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H 0 2h~ H + ! 0 (5) 
2 2 2 

Het eindresultaat is dus, dat de energie per foton minstens 1.23 eV moet 

zijn. Verder blijkt ook, dat de "drempelenergie" een stuk geringer is, 

omdat deze gelijk geworden is aan de bandafstand van de halfgeleider. Het 

zichtbare zonnespectrum, waarvan de golflengtes tussen ongeveer 400 nm en 

800 nm liggen, hetgeen correspondeert met energieën van 3 eV respectie

velijk 1.5 eV, is dus nagenoeg geheel bruikbaar. De extra energie, die 

benodigd is voor de fotoëlektrolyse is voor een groot deel nodig voor 

bandbuiging, die een gevolg is van het elektrische veld, dat elektronen 

en gaten moet scheiden. 

Als katalysator is rutiel gebruikt, maar omdat rutiel een bandafstand 

van 3 eV heeft, wordt het zonnespectrum slecht benut (zie 2.2). Daarom is 

er veel belangstelling voor halfgeleiders met een kleinere bandafstand. 

(zie ook 7), 
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2. TIIEORIE: KATALYTISCHE FOTOELEKTROLYSE. 

2.1 Fotoëlektrische en elektrochemische processen. 

In deze paragraaf worden de verschillende verschijnselen, die van 

belang zijn bij de katalytische fotoëlektrolyse summier beschreven. Voor 

een uitgebreider behandeling van elk genoemd onderwerp afzonderlijk wordt 

naar de literatuur verwezen. 

Wanneer een halfgeleider in een oplossing gebracht wordt, ontstaat er 

een zg. elektrische dubbellaag. Dit is een gevolg van het verschil in 

werkfunctie ~ tussen elektrolyt en halfgeleider. (De werkfunctie is het 

verschil in energie tussen een elektron in een materiaal en een elektron 

in vacuüm.) Omdat de halfgeleider n-type is, zal zich aan het oppervlak 

hiervan een positieve ruimtelading bevinden (donoren) ~n in de elektrolyt 

een negatieve ruimtelading (OH--ionen). Dit resulteert in een potentiaal

verloop en in een bandbuiging, zoals in fig. 2 schematisch is weergegeven. 

Uit berekeningen van het potentiaalverloop (18) blijkt, dat in de oplossing 

de potentiaalval en het ruimteladingsgebied zeer klein zijn vergeleken 

met die in de halfgeleider. Verder blijkt, dat het potentiaalverloop in 

het ruimteladingsgebied, dat zich over een afstand d uitstrekt, nagenoeg 

een kwadratische functie van de plaats is. Hieruit volgt ook, dat de dikte 

van de barrière in de halfgeleider (= d) evenredig is met de wortel uit 

het verschil in werkfunctie tussen halfgeleider en elektrolyt. In formule

vorm wordt dit: 

d = dn I ( ~0 + qV )/kT (6) 

waar~n ~O + qV het verschil in werkfunctie is. 

Laat men licht op de halfgeleider vallen dan zal door absorptie in de 

halfgeleider de intensiteit van het licht exponentiëel afnemen met een 

absorptiefactor a, welke afhankelijk is van de golflengte: 

terminiveau 

'8 
: CV 8 elektrolyt 

~,~,~,~,~,~,~,~,~,r7,~~llaag 
halfgeleider 

<N-type> 

fig. 2: 

Potentiaalverloop en 

bandbuiging in een 

elektrische dubbellaagJ 

schematisch weergegeven 

voor een n-type halfge

leider. 



-9-

I = I 0 exp (-ax) (?) 

Van het geabsorbeerde licht zullen de fotonen, die voldoende energie hebben, 

elektronen uit de valentieband naar de geleidingsband kunnen exciteren. 

Aldus zal een fractie y van de fotonen gaten in de valentieband en elek

tronen in de geleidingsband genereren, volgens de formule: 
ai0y 

g(x) = hv exp (-ax) = G0 a exp (-a x) (8) 

Om nog over een hanteerbaar model te beschikken, zullen een aantal vereen

voudigingen, die ontleend zijn aan Gärtner (19), aangebracht worden: 

Alleen het gedrag van gaten in een oneindige halfgeleider wordt bekeken. 

In de dubbellaag vindt relatief weinig absorptie van licht plaats 

(ofwel ad< 1). 

Alle gaten, die zich in het ruimteladingsgebied bevinden, recombineren 

niet,maar.:gaan naar het halfgeleideroppervlak en dragen daar bij tot 

de zuurstofvorming. 

De extra ladingsdragers (de gecreëerde gaten en elektronen) hebben geen 

invloed op het veld en buiten het ruimteladingsgebied is het veld 

gelijk aan nul. 

De bijdrage aan de stroomdichtheid van de gaten, die gegenereerd wor

den in het ruimteladingsgebied, is gelijk aan het aantal in de dubbellaag 

gecreëerde gaten, hetgeen in formulevorm gegeven wordt door: 

d . 
J

1 
= q 

0
! g(x) dx = q G

0 
{1 - exp (-ad)} (9) 

De gaten, die buiten de barrière gecreëerd worden, kunnen door diffusie 

naar de barrièrerand bewegen en worden vervolgens naar het oppervlak 

getransporteerd onder invloed van het elektrische veld in de dubbellaag. 

Om de bijdrage hiervan aan de stroomdichtheid te vinden moet de volgende 

diffusievergelijking opgelost worden: 

D d
2

p - P - Po ~ g(x) = o 
p~2 T 

met als randvoorwaarden: 

p = p
0 

voor x + oo 

p = 0 voor x = d. 

en 

(10) 

De oplossing hiervan kan met behulp van de diffusierecombinatielengte 

LDR = I DPT als volgt geschreven worden: 

P = Po - (p
0 

+ A exp (-ad)) exp (n-x) + A exp (-ax) (11) 
1DR 
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G 
a2L2 

DR. A= ~· ( 1 _ a.zLz ) a. p DR 

De bijdrage van de diffusie aan de stroomdichtheid wordt dan: 

J2 D (!!î) q Go 
a. LDR q D Po 

-:-----::-- exp ( -cxd) + _ _.P~- (12) = - = q p dx x=d 1 + a. LDR ~R 

De totale stroomdichtheid aan het oppervlak is gelijk aan de som van 

J
1 

en J
2

, hetgeen na omrekening levert: 

J = q G0{1 - exp (-cxd) I (1 + ex ~R)} + q Po DP I LDR (13) 

Figuur 14 geeft enige voorbeelden van 

I V-karakteristieken, die met boven

staande formule berekend zijn (19), 

waarbij het verband tussen d en V ge-

geven wordt door formule (6). 

Het bovenstaande model geeft een 

beeld van een aantal processen, dat 

van belang is. De situatie wordt aan

zienlijk ingewikkelder als er een extra 

veld is buiten de dubbellaag, hetgeen 

bij de experimenten het geval is. Een 

extra complicatie is ook nog de recom

binatie via oppervlakteniveau's, die 

waarschijnlijk niet te verwaarlozen is 

ten opzichte van de elektrochemische 

reacties. 

Aan het elektrodeoppervlak kunnen 

4 9 16 25 36 49 64 81 100 - . -V IN VOI.TS 

fig. 3: I V-karakteristieken 

berekend met behulp 

van fo~uze (13) door 

Gtlrtner ( 19) • 

twee reacties plaats vinden nl. zuurstofvorming en oplossen van het elek

trodemateriaal. De meest waarschijnlijke reactie is zuurstofvorming v~a 

reactie met OH 

4 OH 

-ionen uit de loogoplossing: 
+ 

+ 4 p ~ 2 H
2
0 + 02 

(14) 

De gaten zullen om te kunnen reageren een minimale energie moeten hebben, 

die bepaald wordt door de redoxpotentiaal van het redoxkoppel OH- I o
2

• 

Naast deze reactie is ook oplossing van het elektrodemateriaal mogelijk, 

maar het oplossen van rutiel kost zoveel energie (redoxpotentiaal -0.86 eV 

tegen+ 1.23 eVvoor OH I o2 redoxkoppel; 20), dat deze reactie nauwe

lijks op zal treden en er dus geen corrosie van de rutielelektrode optreedt. 

Bij het proces van de zuurstofvorming (14) zullen een aantal deelreac-
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ties te onderscheiden zijn, maar welke dat zijn, is nog niet duidelijk. 

Waarschijnlijk zal adsorptie van OH -ionen aan het oppervlak op plaatsen 

met een zuurstofvacature een rol spelen; verder zullen via meerdere stap

pen zuurstofatomen of moleculen gevormd worden en wijzen de oppervlakte

niveau's, die Morisaki (17) vond,mogelijk in de richting van bepaalde 

deelreacties. Bij de door ons uitgevoerde experimenten bleek wel, dat 

tenminste een gedeelte van het ontwikkelde gas zich in bellen aan het 

oppervlak verzamelde en dat die bellen, die steeds op dezelfde plaatsen 

ontstonden, na verloop van tijd loslieten. Als geheel blijft de kinetiek 

van de zuurstofvorming echter vaag en zal er ook niet verder op worden 

ingegaan. 

De elektronen, die via een metaalcontact de halfgeleider verlaten, 

worden naar een platinaelektrode geleid, die zich in een zuuroplossing 

bevindt. Daar wordt waterstof ontwikkeld volgens de reactie: 
+ 

2 H + 2 e ~ H2. 

Over deze reactie aan de platinaelektrode is veel bekend.(voor een uit

gebreide behandeling raadplege men Eyring (21)}. 

~.2 Rendementbepalende factoren, 

Er zijn verschillende verliesmechanismen, die het totale rendement 

van P.E.C.-cellen (Photo-Elektro-Chemische cel) bij gebruik van zonlicht 

verlagen. Het belangrijkste verliesmechanisme is dat alleen de energie 

van de bandafstand nuttig gebruikt wordt en niet de totale fotonenergie. 

Verder spelen reflectieverliezen, extern quanturnrendement (het gemiddeld 

aantal elektron-gat-paren, dat per geabsorbeerd foton gecreëerd wordt) en 

absorptie in het elektrolyt een rol. Deze zullen achtereenvolgens bespro

ken worden. 

Allereerst de rendementbeperking, die ontstaat, doordat alleen de ener

gie van de bandafstand effectief is. Als n(Ê) dE het aantal fotonen met 

een energie tussen E en E + dE is, dan is de totale energie van het 

spectrum: 
00 

0
J E n(E) dE (15) 

Het aantal fotonen met een energie groter of gelijk aan de bandafstand 

Eb wordt gegeven door: 
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CURVE F'OR BlACK 800Y AT IOOO•K 

0 .I 

co 
E f n(E) dE 

b 
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fig. 4: 

Zonneepect:roum en 

spectrum van een 

zwa:rt Zichaam van 

6000 K volgens 

Hynek (23). 

(16) 

Als al deze fotonen ook een elektron-gat paar creëren, dan is de nuttige 

energie gelijk aan: 

Dit 

co 
Eb Ef n(E) dE 

b 
resulteert in een rendement 

co 
Eb Ef n(E) dE 

b n = --------------1 co 

0
! E n(E) dE 

(17) 

n1 van: 

(18) 

Voor n(E) dient de spectrale verdeling van het zonlicht genomen te worden. 

Deze blijkt bij benadering te voldoen aan de straling van een zwart 

lichaam met een temperatuurT van 6000\l<(zie fig. 4). Volgens de wet van 
z 

Planck is n(E) gelijk aan (24): 

c E2 
0 n(E) = (19) exp (E / kT ) - 1 

z 
Door n(E) als een machtreeks te schrijven en hiervan een eindig aan-

tal termen te integreren, kan n
1 

numeriek als functie van de bandafstand 

bepaald worden voor de spectrale verdeling volgens formule (19) (zie fig. 

5). Hieruit blijkt, dat voor een energie van 1.12 eV n1 maximaal is nl. 

44%. Bij bandafstanden van 3 eV, waarnaar nu nog het meeste onderzoek 

verricht is (zie 3) , is dit rendement al minder dan 13%. 

Voor de uiteindelijke reactie is niet de bandafstand, maar alleen de 

reactieënergie E = 1 .23 ~V nuttig. Dit kan in rekening gebracht worden 
r 

door n te vermenigvuldigen met n
2

: 

n2 = Er I Eb (20) 

Uit de grafiek van n
1 

.n
2 

als functie van de bandafstand Eb (fig. 5) 

blijkt, dat bij een bandafstand van 3 eV het rendement al teruggelopen 
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~s tot 5.2%. 

fig. 5: 

Rendement n1 (zie fo~ules 

(18) en (19) ) en n1 Er/Eb 

als functie van de band

afstand Eb (Er= 1.23 eVJ. 

Hierboven is eenvoudigheidshalve aangenomen, dat het extern quantum-

rendement n gelijk is aan één. Het quanturnrendement is echter ongelijk 
q 

aan één en afhankelijk van de energie E (zie fig. 11). Als dit in reke-

ning gebracht wordt, dan geldt voor het rendement n
3 

(22): 
00 

E Ef n (E) n(E) dE 
r b q 

00 

0
J E n(E) dE 

n = 3 
(21) 

Als gevolg hiervan zal het rendement verder afnemen en voor rutiel nog 

ongeveer 4% bedragen. 

Als derde verliesmechanisme kunnen we 

aanvoeren, dat een gedeelte van het licht 

in de opstelling verloren gaat door re

flectie aan grensoppervlakken, Voor elek

tromagnetische golven kunnen de volgende 

transmissiecoëffiënten afgeleid worden, 

als het licht van een medium met een 

brekingsindex n
1 

naar een medium met een 

brekingsindex n
2 

gaat (zie fig. 6) met in

valshoek~· en brekingshoek e (25): 
~ r 

2 n1 cosei 

nl cosei + n2 coser 

2 n2 cosei 

(22) 

E rTI 
=--

Ei7T 

fig. 6: Breking en reflectie 

van licht aan een 

(23) grensoppervZakJ sche-

matisch weergegeven. nl coser + n2 cosei 

Hierin duidt de index TI op de component van het elektrisch veld even-

wijdig aan het grensvlak en a op de component loodrecht op het vlak. 

Verder geldt ook de wet van Snellius: 
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n1 sin ei = n2 sin er (24) 

Uit berekeningen blijkt dan, dat zowel T als T een extremum hebben voor 
(J ïT 

8. = 0. Omdat in de meetopstelling (zie 5.2) de hoek van inval steeds klein 
1. 

was, heeft hL'1 zin Ter en TïT te ontwikkelen rondom 8 i = 0 en af te breken 

na de tweede term: 

T 
2 n1 { 1 

n2 - n1 
e~} = -

er n1 + n2 2 n2 
l. 

(25) 

2 n
1 (n2 - nl) 2 + n n 

T { 1 1 2 e.2} = -ïT n1 + n2 2 n2 
l. 

(26) 

Voor de hoeken van inval in de opstelling gold, dat e. < 1/20 radiaal, 
l. 

zodat er slechts een fout van minder dan 1% gemaakt wordt, door ook de 

kwadratische term te verwaarlozen, dus: 

T = 2 n
1 

I (n
1 

+ n
2

) 

De intensiteit van het licht wordt gegeven door (25): 
Eo , E Eo 

I = ./-- -/ _.!. E 2 ~ n -/- E 2 

~0 ~r ~0 

Zodat de fractie doorgelaten energie 
Ir n2 Er2 n2 2 

nt = I i = ~ Ei z = ~·4' = 

nt gelijk wordt 
4 n

1 
n

2 
(n + n )2 

1 2 

(27) 

(28) 

aan: 

(29) 

Als de laag vloeistof of kwarts zeer dun is, zullen ook stralen, die een 

even aantal malen reflecteren, een bijdrage leveren tot de doorgelaten 

stralen en zal T gelijk aan 1 kunnen worden. In tabel 2 zijn enige waar

den voor n gegeven, zoals ze in de diverse opstellingen voor kunnen 
t 

komen. Dit rendement zal vermoedelijk tussen de 85 en 90% liggen en is 

enigszins afhankelijk van de kristalrichting. Omdat ook n energieaf
t 

hankelijk is, dient het op dezelfde wijze als n in het rendement ver
q 

werkt te worden. 

Tot slot nog een opmerking over de lichtabsorptie in de oplossing. 

tabel 1: 

brekingsindices (26). 

lucht 1. 00 

kwarts 1.46 

1 NNaOH 1.34 

rutiel 2.61;2.90 

tabel 2: 

nt voor diverse opstelling~n. 

1 + r .80 - .76 

1 + e + r .88 - .85 

l+k+ e + r .86 - .83 

T =1 e+r T -1 k+e 

.98 

.97 I .87 - .84 
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Omdat in de gebruikte opstelling het licht ongeveer 5 cm door een I N 

NaGH-oplossing ging,is absorptie hierin niet onwaarschijnlijk, zeker niet 

van straling met een korte golflengte. Over de absorptiecoëfficiënt heb

ben we echter geen gegevens, zodat dit niet verder uitgewerkt zal worden 

Bovendien kan de vioeistoflaag in de definitieve toepassing ook nog 

erg dun gemaakt worden. 



-16-

LITERATUUR KATALYTISCHE FOTOELEKTROLYSE. 

Sinds 1972 is er een hernieuwde belangstelling naar katalytische foto

elektrolyse van water aan halfgeleideroppervlakken o.a. in ve~band met de 

energieproblematiek. Het effect van 

de fotoëlektrolyse werd het eerst 

door Honda aan rutiel (Ti0
2

) onder

zocht (4). Aanvankelijk werd al

leen éénkristallijn Ti0
2 

onderzocht, 

maar later ook polykristallijn 

Ti0
2 

(5) onderzocht, omdat poly

kristallijn materiaal goedkoper 

is en technisch gemakkelijker te 

verwerken is. Dat de I-V-karakte

ristieken van éénkristallen goed 

benaderd kunnen worden door poly

kristallijn rutiel, mits geschikt 

behandeld, toont fig. 7, terwijl 

fig. 8 laat zien, dat de verwar

mingsduur voor de vorming van 

rutiel uit titaan ook invloed 

heeft op de I-V-karakteristieken 

(6). Desplat (7) maakt evenwel 

melding van een verschuiving 

langs de spanningsas van de door 

hem aan éénkristallijn rutiel 

gevonden karakteristieken in ver

gelijking met karakteristieken 

van polykristallijn materiaal in 

de literatuur. Dit verklaart hij 

door diffusieprocessen langs de 

korrelgrenzen. 

Het rendement van een PEG

cel is bij gebruik van rutiel 

echter laag vanwege de grote 

bandafstand (3.02 eV, 6) en van-

~ .. 
"' 2 
ö 
> 

7 

E Volts vs. S.C.f. 

fig. 7: I-V-karakteT'istieken voor 

monokristalZijn (5) en poZy

kT'istaZZijn rutiel (2 - 4} J 

dat op verschillende wijzen 

vervaardigd isJ volgens 

Fujishama r 5). 

• 3 Min . 

• 5 • 

• 7 

• 8 • 
03 .. 11 • 

• 15 

0.2 

0.1 

0 2 3 4 5 
Currtnt Otnsity (mA/cm2J.xi0-2 

fig. 8: I-V-karakteT'istieken voor 

poZykT'istaZZijn rutieZJ dat 

door voorverwarmen gedurende 

verschillende tijden uit ti

taan ontstaatJ volgens 

HouUhan (6). 
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fig. 9: 
-1.5~ ln.pl 

'E•' . pH1 

-1.~ t i ~'/ 
23eV 

Cd5101 

Cd5e101 lnl 
lnl pH6 

pH6 

UeV t7eV 

SnO 71 

In? 
pH14 . 

Ti0~21 
In I 

71 pH1 
Sn02 
In I 
pH 1 lOell 

~!:L 

Positie van energiebanden 

van enige halfgeleiders 

en positie van enige re

doxpotentiaZenJ volgens 

Gle:t>ia ( 8) • 
•0.5 

z 21.eV 

~to 18ev 

l2eV 

l8eV 

[FeiCNI !'"13
-----' 

E~~: 

l2eV 

fig. 10: 

Ve:t>zadigingsst:t>oom als 

functie van de intensi

teit van het invallend 

Zicht voo:t> rutiel bij 

•1.5[ 

:::1 
·3.~ een golftengte van 365 nmJ 

volgens Desplat (7). 

1:•7ege de geringe bandbuiging (zie 

fig. 9), waardoor de scheiding van 

gaten en elektronen niet zo effec

tief mogelijk is zonder externe 

spanning. Vandaar het belang van 

andere halfgeleiders, zoals 

BaTi0
3 

(9, 10), SrTi0
3 

(9, 11), 

wo
3 

(13), en ZnO (14) en van 

a-Fe
2
o

3 
(12), dat als enigste een 

vrij lage bandafstand van 2.2 eV 

heeft. 

redox polenlials 

3,-,. 

-2 
t1 (mA cm ) 

~= 365 

10 

Van primair belang is de invloed van het licht op de eigenschappen 

van de PEC-cel (fotoëlektrochelt'ische cel). Desplat (7) vond, dat de ver-

zadigingsstroom voor éénkristallijn rutiel lineair afhangt van de inten

siteit van het invallende monochromatische licht (zie fig. 10). Het 

externe quantumrendement, dat gedefiniëerd is als het aantal elektronen, 

dat elk invallend foton creëert (zie ook 2.1), werd door Mavroides als 

functie van de golflengte bepaald zowel voor rutiel (3, zie fig. 11) als 

voor SrTi0
3 

(11, zie fig. 12). Het extern quanturnrendement bleek van de 

15 
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hv (tVl 

fig. 11 links :Extern quanxumpendement vooP monokristalZijn (getPokken 

Zijn) en polykristalZijn PUtiel (stippellijnJaZs fUnctie 

van de fotonenePgie volgens MaVPo~des (3). 

fig. 12 (pechts): Extern quanturnrendement zonder uitwendige spanning 

vooP SPTio3J vo~gens Mavro~des (11). 

externe spanning af te hangen en bij hoge spanningen toe te nemen tot 

80 à 90%, in welk geval de stroom zijn verzadigingsgebied bereikte. 

Verder zijn enige studies gewijd aan de invloed van de gebruikte 

elektrolyten en in het bijzonder de invloed van de Pn op de eigenschap

pen van de PEC-cel. Wanneer de cel is opgebouwd uit twee compartimenten 

met verschillende elektrolyten, dan treedt er volgens Mavroides (3) een 

Electrode Ti 02 ft (001) 

Electrolyt• Ne2so4 Q.SII 

frl,cJdent uv power ~ 0.3 W.em
2 

•scE Cvl 

0 

fig. 13: I-V-kaPakteristieken vooP monokristallijn rutiel voor veP

schiZZende pH'sJ volgens Desplat(?J. 
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1 2MNaOH 
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100 .... 

N 
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u 

< 
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0 
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0 
5 DARK CURRENT 

-20~------~------~~----~~------~~---------L~ 
1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5 

POTENTIALIV vs SCEI 

fig. 14 : I-V-karakteristieken van a-Fe2o3 voo~ ve~schiZZende eZekt~o

Zyten en goZfZengtes, volgens Quinn (12). 

extra E.m.k. op van 0.059 v.~pR, waarin ~PH het verschil in pH tussen 

beide elektrolyten is. De elektrolyten, die in de diverse studies gebruikt 

werden, verschilden onderling nogal en een aantal keren werden ook verschil-
: 

lende elektrolyten b~j ~fin studie gebruikt, zoals bij Desplat voor Ti02 
(zie fig. 13) en bij Quinn voor a-Fe

2
o

3 
(zie fig. 14), Deze grafieken 

geven aan, dat karakteristieken voor verschillende elektrolyten niet goed 

vergelijkbaar zijn. Daarnaast is voor ZnO ook gekeken naar de invloed 

van andere redoxkoppels in de oplossing en naar de invloed van kleur

stoffen, die zichtbaar licht absorberen. 

In een aantal gevallen werden ook de ontwikkelde gassen onderzocht. 

Van de uit de stroom berekende hoeveelheid gas werd 80 á 85% opgevangen 

en bovendien werd aangetoond, dat aan de halfgeleider alleen zuurstof 

en aan de platinaelektrode alleen waterstof ontwikkeld werd. Soms werd 

hierbij een inert gas (N
2 

of Ar) door de oplossing geleid om meetfouten 

ten gevolge van oxidatie door in het elektrolyt opgeloste zuurstof te 
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fig. 15 rlinks): 
\ 

1-z 
w 
~ 1 a 
~ 

~ 

\ /\ \,~------------ '-..._ 
..... 

Fotostroom als funatie van de 

golftengte volgens Morisaki (17). 

fig. 16 (onder): 

hybride-elektrodeJ zoals 

Morisaki (15) gebruikte. 

0~~4~00~----~60~0~----~80~0------~,~~~-

WAVELENGTH (nm) 

voorkomen (3, 5, 11, 13). 

Ook de invloed van verschillende oppervlakte

bewerkingen en kristalrichtingen (15) werd nage

gaan zonder dat hiervan een resultaat vermeld werd. 

In een tweetal publicaties (5, 7) werd het rendement van een PEC-cel 

(Ti0
2

) bepaald met gebruikmaking van zonlicht. Het rendement lag in de 

orde van 1% en de hoeveelheden waterstofgas, die in één dag ontwikkeld 

werden lagen in de orde van 10 1 gas per m2 rutieloppervlak. 

Tenslotte veronderstellen Morisaki 

c.s. (17), dat de zuurstofontwikkeling 

verloopt via een oppervlakteniveau, dat 

in de energiegap gelegen is, aangezien zij 

bij metingen van de fotostroom een duide

lijke toename constateren bij 800 nm (fig. 
' 

15). Daarnaast heeft Morisaki (15) gemeten 

aan een cel met een hybride-elektrode (zie 

fig. 16), waar zich achter de rutiellaag 

een Si-zonnecel bevond, en hij vond als 

voornaamste effect een verschuiving van 

de I-V-karakteristiek (zie fig. 17). Dit 

laatste biedt de mogelijkheid om zonder 

uitwendige spanning het rendement bij 

fotoëlektrolyse toch aanzienlijk te ver

hogen. 

' 
6 

' ' 
/3 

I 

4 

È 
V 

;( 
E 

. 2 
I 
I 

' 

/ 

fig. 17: I-V-karakteristieken 

voor hybride (2) resJ. 

normale rutielelek

trode (3) volgens 

Morisaki ( 15). 
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4. BEREIDING VAN MONOKRISTALLIJN RUTIEL. 

Rutiel is gekristalliseerd in een tetragonale structuur met ruimte-
I ' 

groep D~~ (zie fig. 18). In het rooster kan een aanzienlijke hoeveel-

heid niobium gesubstitueerd worden, zonder dat de structuur verandert 

of de grenzen van het existentiegebied overschreden worden (zie fig. 19). 

Voor het vervaardigen van één

kristallijn rutiel al dan niet met 

niobiumdopes (1) werden polykris

tallijne staven geperst uit poeder. 

Deze staven werden op 1200 oe in 

lucht gesinterd en daarna door 

middel van een floating-zone tech

niek omgesmolten tot eénkristallen, 

die dan op 1000 oe in lucht nabe

handeld werden, waarna de kristal

len geelachtig van kleur en door

zichtig waren. 

Om de geleiding van deze kris

tallen te verlagen, werden ze bij 

± 650 oe in formeergas (8% H
2

, 92% 

N
2

) gereduceerd (1), zodat er een 

kleine ondermaat zuurstof of vier-

waardige niobiumdonoren ontston

den. Aldus werd een n-type half

geleider met een vrij lage weer-

I 

I 
I 
I 
I 
I 

fig. 18: 

kristalstruc

tuur van ru

tiel" ont

leend aan 

Zwingel (27). 

TiOz-x !RUTILE): Ti Oz-x (ANATASE) 

8 10 
T· 1,"K"1 ( •104 ) 

IZ 

fig. 19: Stabiliteitsgebieden van di

verse titaan-~uurstofverbin

dingen volgens GePaghty (28). 

14 
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stand verkregen, hetgeen gewenst was voor toepassing in een PEC-cel. 
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,, ELEKTRODE EN OPSTELLING VOOR KATALYTISCHE FOTOELEKTROLYSE. 

i.J Vervaardiging van de halfgeleiderelektrode. 

Uit éénkristallijn rutiel werden staafjes gezaagd met afmetingen 

3 x 5 x 5 mm. Door vooraf de kristaloriëntatie met röntgendiffractie te 

bepalen, verkregen we plaatjes met verschillende kristalrichtingen. Op 

een zijde van zo'n plaatje werd een elektrisch contact gemaakt en dit 

geheel werd in polyesterhars ingegoten tot een cylindrische schijf (zie 

fig. 20), het zg. elektrodeblok. In dit 

blok kon het halfgeleideroppervlak diverse 

mechanische behandelingen ondergaan, zoals 

schuren, waarmee de dikte teruggebracht 

werd tot 0.5 mm, hetgeen bij grote zorg

vuldigheid zelfs gereduceerd kan worden 

tot 0.1 mm. Daarnaast kon de oppervlakte

ruwheid veranderd worden door polijsten 

met korrels van verschillende grootte 

(7, 3, ! ~m), gevolgd door controle on

der de microscoop. Bij alle bewerkingen 

werd natuurlijk gepoogd om de kristal

oriëntatie zo goed mogelijk te behouden. 

-, 

epoxyhars 
\ 

elektrodeblok 

kristal 
I 

poly- _ 
esterhar~~~~~~~~ 

gat f9et/ koperblok 
schroefdraad 

fig. 20: Doorsnede e"lek.trode

b"lok voor mechani

sche bewerkingen. 

fig. 21: Doorsnede van de 

halfgeleiderelek

trode met houder. 

' 

I 
koperdraad 1 

Om met de elektrode in een PEC-celte kunnen meten, werd aan het elek

trisch contact een koperdraad gesoldeerd en werd het elektrodeblok ver

volgens vastgekit met epoxyhars in een elektrodabouder, zodat het alka

lisch milieu de metalen delen niet kon aantasten. 



-24-

5.2 De opstelling voor de katalytische fotoëlektrolyse. 

De PEC-cel bestaat uit twee pyrex compartimenten, gescheiden door een 

KCl-zoutbrug, die elektrisch contact mogelijk maakt, maar menging tegen

gaat (zie fig. 22). In het ene met 1 N ~wavelzuur gevulde compartiment 

is een platinaelektrode (zie ook lit. 1) ondergedompeld, die als tegen

elektrode dient. In het andere compartiment, dat gevuld is met 1 N natron 

loog bevinden zich de halfgeleiderelektrode en een calomelelektrode, die 

een constante potentiaal ten opzichte van de oplossing heeft (:de ook 

lit. 29). Via een vlak venster in het pyrexglas (zie fig. 22) kan het 

halfgeleideroppervlak belicht worden via een 5cm dikke vloeistoflaag. 

halfgeleider-

' 

hY 
~ 

kwarts 

venster 

1N NaOH 

Pt-elektrode 

pyrex 

_ ___. K Cl-zoutbrug 

fig •• 22: Schets van de fotoeZekt~sche ceZ met gescheiden compartimenten~ 

zoaZs die gebruikt is. 

f ' 2 3 ABSOLUTE IPICTRAL ENI!RGY DIITAIBUTION -z-g. : 

Spectrale energieverdeling 

van de gebruikte cs-Zamp. 

0.6 r---.------..--o-------..,...------, 
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'j j •• :i 
'.I • ' . • • • t ••• 
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-lampehuis 

CS-lamp lèns 

fig. 24: Het optische ged~elte 

van de opst~Zling, 

schematisch weerg~geven. 

fig. 25 (rechts): 

Werking van de verzwakker, di~ 

tussen de Zenzen geplaatst wordt 

om de Zichtintensiteit in te 

stelZen door variatie van tg a. 

Voor de belichting wordt 

een 100 watt CS-kwiklamp ge

bruikt, die als een puntbron 

beschouwd kan worden. Het spec-
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lens 

trum van het uitgezonden licht is weergegeven in fig. 23. Het licht van 

de lamp wordt met behulp van een tweetal lenzen op de halfgeleiderelek

trode geprojecteerd (zie fig. 24). Tussen beide len:z·en kan een verzwak

ker geplaatst worden waarmee de hoeveelheid opvallend licht gevariëerd 

kan worden (zie fig. 25). 

Teneinde de gebruikelijke I-V-karakteristieken te kunnen bepalen 

werd een variabele spanningsbron tussen de platina- en rutielelektrode 

aangesloten. De I-V-karakteristieken werden dan bepaald door de stroom 

tussen platina- en rutielelektrode (I) als functie van de spanning tus

sen rutiel- en calomelelektrode (V ) te meten (:zie fig. 26). Bovendien 
sce 

werd het potentiaalverschil tussen platina- en rutielelektrode (VPt) 

genoteerd. 

Verder bestaat de mogelijkheid om de ontwikkelde hoeveelheid waterstof

gas op te vangen en te meten. Hiervoor wordt de oplossing eerst verzadigd 
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calomel
elektrode 

fig. 26 (boven): 
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plat i na
elekt ode 

De meetopstelling voor het meten van de stroom 

en de spanningen (zie tekst). 

fig. 27 (rechts): 

schets van het capillair voor het opvangen 

van waterstof. 

verdeling 

trechter 

Pt elektrode 

met waterstof door formeergas door te leiden (8% H
2

, 92% N
2

) om oplossen 

van het gevormde waterstof tegen te gaan. Vervolgens wordt boven de pla

tinaelektrode een capillair met een trechtervormig uiteinde opgesteld 

(zie fig. 27). Door omhoogpompen van het zwavelzuur werd het capillair, 

waarop een millimeterverdeling was aangebracht,met zuur gevuld. Omdat ook 

de diameter van het capillair bekend is, kan het volume van het gas be

paald worden en uit de luchtdruk en de omgevingstemperatuur kan dan het 

aantal grammol opgevangen waterstof berekend worden. Anderzijds wordt met 

behulp van de stroom en de tijd tijdens welke gas wordt opgevangen, de 

hoeveelheid waterstof vastgesteld, die maximàal geproduceerd kan worden. 

De metingen (zie 6.5) leveren echter duidelijk een te geringe opbrengst 

op, hetgeen ten dele te verklaren is, doordat zich op de binnenkant van 

de trechter bellen vormen, die niet in het capillair opstijgen. 
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6. METINGEN EN INTERPRETATIE: KATALYTISCHE FOTOELEKTROLYSE VAN RUTIEL. 

In dit hoofdstuk wordt de invloed van verschillende grootheden bekeken 

op de I-V-karakteristieken en in het bij~onder op de ver~adigingsstroom. 

Allereerst wordt de afhankelijkheid van niobiumdopes (6.1) en lichtinten

siteit (6.2) aan een nader onderzoek onderworpen. De duidelijke invloed 

van de kristaloriëntatie (6.3) geeft aanleiding om verschillen in opper

vlakteruwheid nader te bekijken, omdat hiervan ook een variatie met de 

kristalrichting verwacht kan worden. Tenslotte worden de metingen van de 

waterstofproductie besproken (6.5). 

6.1 Invloed van niobiumdopes. 

In fig. 28 staan de I-V-karakteristieken voor monokristallijne rutiel

elektrodes met respectievelijk 0, 100, 2500 ppm Nb. Bij het drietal meet

reeksen werden de elektrolytoplossing en de belichting zoveel mogelijk 

identiek gehouden. Verder is steeds geprobeerd éénzelfde kristalvlak als 

oppervlak te nemen, al kunnen kleine afwijkingen vanwege de fout bij het 

zagen en uitrichten van de kristallen moeilijk uitgesloten worden. 

De experimenten tonen aan, dat er een geringe afname van de verza

digingstroom optreedt bij een hoger niobiumgehalte. Dit doet vermoeden, 

dat de niobiumionen dicht bij het oppervlak het aantal actieve plaatsen, 

waar waterstofproductie plaatsvindt, verminderen of misschien de opper

vlakterecombinatie sneller doen verlopen. Het verschil is echter vrij 

gering zeker als de verschillen, die ontstaan door "heen en teruggaan" 

in acht worden genomen. Bovendien is de invloed van kleine afwijkingen 

van de kristalrichting niet kwantitatief bekend (zie ook 6.3), Opvallend 

is verder ook, dat de karakteristieken bij spanningen groter dan 300 mV 

vrijwel identiek zijn. 
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fig. 28: I-V-ka~akteristieken voo~ ëénk~istaZZijn ~utieZ met 0, 100 en 

2500 ppm Nb ((0 0 1)-vZak). 

),2 Invloed van lichtintensiteit. 

Met behulp van een verzwakker (zie 5.2) wordt de lichtintensiteit 

gevariëerd. Tijdens de meetreeksen aan rutiel met lOO ppm Nb ((l 0 0)

vlak, zie fig. 31) en aan zuiver rutiel ((0 0 l)-vlak, zie fig. 29) wer

den verdere omstandigheden, zoals belichting en oplossing identiek gehou

den. 

Uit de grafieken blijkt, dat voor negatieve stromen alle krommen na

genoeg identiek verlopen. Dit wijst erop, dat de tegenstroom geheel onaf-
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I 
I 

0 

I-V-karakteristieken in afhankeZijkheid van 

de Ziehtintensiteit voor zuiver rutieZ 

((0 0 1)-vZak). 

fig. 30 (reehts): 

Verzadigingsstroom (J ) aZs funatie van max 
de reZatieve Ziahtintensiteit3 voor zuiver 

rutieZ; (0 0 1)-vZak (zie fig. 29). 

fig. 32 (onder): 

Verzadigingsstroomdiehtheid aZs funatie van 

de reZatieve intensiteit voor rutieZ met 

100 ppm Nb (zie fig. 31;voZgende pagina). 

hankelijk is van de lichtintensiteit. Wordt 

de verzadigingsstroom tegen de relatieve 

intensiteit uitgezet (fig. 30 + 32), dan 

ontstaat geen rechte lijn, zoals bij Des

plat wel het geval was (zie fig. 10). De 

oorzaak van deze vrij geringe afwijking 

moet gezocht worden in het niet evenwijdig 

en niet homogeen zijn van de lichtbundel, 
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fig. 31: IntBnsiteitsafhankeZijkB I-V-karaktBristiek voor rutiet m~t 

100 ppm Nb; (1 1 0)-vtak. 

zodat de gebruikte berekening niet e~act van toepassing is. 
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,,3 Invloed van kristalrichting. 

De metingen, die aan rutielelektrodes (lOO ppm Nb) met verschillende 

kristaloriëntaties verricht zijn, zijn uitgezet in fig. 33. Alle overige 

omstandigheden zijn gelijk gehouden, met uitzondering van de oppervlakte

ruwheid en de weerstand van de elektrodes, die moeilijk te reproduceren 

zijn. Met behulp van Laue-opnames werden de viertallige, (0 0 1), en de 

tweetallige symmetrie, (1 0 0) en (l l 0), van de onderzochte vlakken be

paald. Hierbij werd een nauwkeurigheid van l à 2 graden bereikt, mede 

tengevolge van fouten bij het zagen en polijsten. 

Bij de vergelijking van de I-V-karakteristieken valt weer op, dat de 

krommen bij negatieve stromen samenvallen. Verder blijkt er een aan-· 

" 

Jc~/n 
30i 

20 

I 

! 

' 

A. .... 
--~·~---

10 

f-· -t---

I 

I 
I 
I 

0 
I 

I ) l 
'( 

" J. ~ 

I I 

: I 
I I 
I 

i I 
I 

--.- ---+---·· 
I 

tl' 
1:> ! 

0 ! 
0 . 4 . 

a 0 

~--- • • • D 

• . " + ...... 
.• -- _+- :!_ ".1.1-

1 ' 

l 

I 
I 

• 
• 

... .. 

! : 
--;-- - ---~ - ---------

1 

I 

J. 

'( ... I 
J.., 

l 
! 

-----~-----+ -:--
\ Á 

I ;. 
'r 

0 : J. 
I 

1 
l 
: 

i 
___)_ __ 

I 
i 
I 
I 

I 
I 
I 
I 

I 

I I 
I (1 po )-vlak I 
I 

(1 ~ 0 )-vlak 
I 

I 

+ )( (0 P 1 )-vlak 
I 

! 

---·..0-- -- --· -- ------

i 
I 

I 

I 
I 
I 

I 
e I i 

• • oÎ 1 f --- .. ____ ,. --- -- ----- f- - r-

..- •••• • • a 
• • 'C ..... i .. Cl 

,.. a 
.... '., 

I * .• 
... I • • • 

I • I : .... "\. 
I I 
I ' --- - t- -----1-----
: I , I 

I 

.1. 
YJ 

~ I 

i 
'1 '( 

IJ. , ... . ; ). 

· ... ol\v j 

't- Jo 4---------'- ---
" I" 00 ). I 

1 .... •. '\ ' I 
I' •• l V. ... ··U.'( sce<mV) 

i -SPO I l 0 5~0 
l' ...,. '"'\'f"'• r::• ·•• v·• Y 

i ~10~0 l 

fig. 33: I-V-karakteristieken voor éénkristalZijn rutiel (100 ppm Nb) bij 

instraZing op versahiZZende vlakken nl. (1 0 0)
3 

(1 1 O) en (O 0 1)
vZak. 



-32-

0 

0 

0 
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< 1 0 O>-vlak ( 1 1 O>-vlak 

0 Ti... 0 Ü 0 2
- in titaan- resp. voor titaanvlak 

fig. 34: 

Ionenaonfig~aties, zoals die op 

kunnen treden aan de doorgemeten 

kristalvlakken. 

zienlijk verschil op te treden tussen 

verschillende kristalvlakken, hetgeen 

tot nog toe niet gerapporteerd is in 

de literatuur (15). Deze verschillen 

kunnen in beginsel twee oorzaken heb

ben; allereerst kan het werkzame con

tactoppervlak veel verschillen. De 

invloed hiervan is na te gaan door 

0 

<0 0 1>-vlak 

metingen aan kristallen met verschillende oppervlakteruwheid (zie 6.4). 

Een andere mogelijkheid is, dat de ionenconfiguratie aan het oppervlak de 

verzadigingsstroom hoofdzakelijk bepaalt. Uit de kristalstructuur kunnen 

de ionenconfiguraties, die optreden bij verschillende vlakken, bepaald 

worden (zie fig. 34). Er is echter vrijwel niets bekend over het reactie

mechanisme met betrekking tot actieve plaatsen aan het kristaloppervlak, 

zodat hieraan geen conclusies verbonden kunnen worden. 
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.4 Invloed van oppervlakteruwheid van het elektrodemateriaal. 

In fig. 35 zijn de metingen weergegeven aan kristallen (Ti02 met 100 

ppm Nb, in het (l 1 0)-vlak) met verschillen in oppervlakteruwheid. Be

lichting en elektrolyt werden weer gelijk gehouden; ook werd getracht om 

de kristaloriëntaties zoveel mogelijk gelijk te laten. 

Zoals steeds lopen de karakteristieken voor hoge potentialen over 

elkaar, maar voor negatieve potentialen is er een duidelijk verschil in 

maximale stroomdichtheid. De elektrode~ die met de middelste korrel ge

polijst is, heeft een duidelijk grotere verzadigingsstroom als de andere 

twee. Het is zeer onwaarschijnlijk, dat dit alleen het gevolg is van ver

schil in oppervlakteruwheid. Een duidelijke verklaring van dit effect is 

momenteel echter niet te geven; omdat dit effect slechts aan drie elektro-
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den bestudeerd is, weten we niet of hier toevallige fouten bij zijn opge

treden. Een herhaling van deze metingen kan de invloed van breuken in het 

oppervlak, slecht elektrisch contact en van kleine afwijkingen in de kris

taloriëntatie, die allen veel door het toeval bepaald worden, duidelijker 

maken . 

. 5 Het opvangen van waterstof. 

Zoals in paragraaf 5.2 beschreven kon ook waterstof opgevangen worden. 

Als de resultaten van deze metingen (zie tabel 3) vergeleken worden met 

die van Mavroides c.s. (3), die een opvangrendement van 80 à,85% ople

verden, dan is het bereikte rendement van omstreeks 20% gering. Zoals in 

paragraaf 5.2 aangegeven was te verwachten, dat de verliezen aanzienlijk 

zouden zijn.(zie ook 6.6). 

tabel 3: 

Resultaten van het opvangen van watePstofgas. 

hoeveelheid gas 

tijd uit stroom uit volumen opvangrendement 

A 150 min. 92.5 lJmol 12.7 lJmol 14% 

B 111 min. 69.7 ].lmol 10.5 lJmol 15% 

c 109 min. 67.8 lJmol 14. 1 )Jmol 21% 

D 115 min. 69.3 ].lmol 19.7 )Jmol 28% 

E 115 min. 69.4 )Jmol 13.5 )Jmol 19% 

F 220 min. 134.1 ].lmol 31.2 )Jmol 23% 
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6 Evaluatie van de metingen. 

De in dit hoofdstuk beschreven experimenten geven nog geen duidelijk 

model voor het reactiemechanisme, zodat verdere experimenten gewenst zijn. 

Hierbij is echter nodig, dat de preparatie van elektrodes verder ontwik

keld wordt teneinde oriëntatie en oppervlakteruwheid van de kristallen 

beter in de hand te houden. De metingen met verschillende dopes (6.1) en 

verschillen ~n lichtintensiteit (6.2) leverden nauwelijks onverwachte 

resultaten op. Het opvangen van waterstof leverde daarentegen een te ge

ringe opbrengst op, zeker vergeleken met Mavroides (3). Verbetering hier

van moet gezocht worden in een andere opvangtechniek of in verhoging van 

de temperatuur om de hoeveelheid oplosbaar gas te verminderen. Hierbij 

moet echter niet uit het oog verloren worden, dat de geproduceerde hoe

veelheden gas klein zijn (nl. ongeveer l ~1 /s). 

Tot slot nog een opmerking over het vermogen, dat nodig is om het 

ontwikkelde waterstof te produceren. Bij een stroom van 1 mA is dit ver

mogen gelijk aan 1.23 mW, hetgeen in vergelijking met het lichtvermogen 

van de lamp (ongeveer 11 W) uiterst gering is. Het rendement, zoals dat 

~n paragraaf 2.2 theoretisch berekend is, wordt niet benaderd. Dit toont 

de noodzaak om andere elektrodematerialen te gaan onderzoeken in de hoop, 

dat het rendement daarvan duidelijk zal toenemen (zie ook vervolg). 
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• INLEIDING ELEKTRISCHE METINGEN AAN Mn3 Ti o4~REEKS (0 ~x~ 1.1). -x x 

Voor de verhoging van hêt rendement bij de katalytische fotoëlektro

lyse is een halfgeleider met een bandafstand in de orde van 2 eV gewenst 

(zie l en 2.2). In dit opzicht ging onze aandacht uit naar hausmanniet 

(Mn3o4), waarbij op grond van geleidingsmetingen een bandafstand van 

1.8 eV te verwachten is, zodat het rendement aanzienlijk hoger kan zijn 

dan voor rutiel. Mn
3
o

4 
(Mn2

+ [Mn~+] o4) is echter een p-type halfgeleider 

met een hoge weerstand (zie 9) en om een goed geleidend n-type halfgeleider 

te verkrijgen, hetgeen in een PEC-cel nodig is, werd vierwaardig titaan 

gesubstitueerd (Mn2+ [Mn2+ Mn3
2
+2 Ti4+l o

4
; voor x< 1). Omdat bij kleine 

x -x x 
titaandopes de weerstand nog steeds te hoog bleef, werd het elektrisch 

gedrag van de reeks Mn3 Ti o4 onderzocht voor 0 ~ x < 1 .1 • Zodoende kun-x x 
d . 1 d h. 2+/ 3+ . h .3+/ .4+ . nen e ~nv oe van et Mn Mn - n~veau en van et T~ T~ -n~veau 

(voor x= 1.1: Mn
2
+ [Mn;:9 Ti~:z Ti6:91 04) op de geleiding na$egaan wor

den. Zoals in paragraaf 10.1 wordt beschreven, hebben de titanaten met 

x <0.7 bij kamertemperatuur een tetragonaal rooster (hausmanniet-) en 

verandert deze structuur bij hoge temperaturen in kubisch spinel. Omdat deze 

overgang een verandering in de elektrische eigenschappen tot gevolg kan 

hebben, werden de overgangstemperaturen zoveel mogelijk bepaald met dila

tatiemetingen (thermische uitzetting). 

We verwachten 1 dat het onderzoek van de transporteigenschappen duide

lijk maakt of alsnog sommige samenstellingen uit de mengreeks Mn
3 

Ti o4 -x x 
goed geleidende n-type halfgeleiders zijn, die voor ka.talytische fotoëlek-

trolyse in aanmerking komen. 
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',, THEORIE: ELEKTRISCHE GELEIDING EN THERMISCHE UITZETTING • 

• 1 De geleiding en het Seebeckeffect voor bandgeleiding uit de Boltzmann 

transportvergel ijking, 

In paragraaf 8.1 en 8.2 komt de bandgeleiding respectievelijk de ge

leiding door middel van hopping aan de orde, omdat er in de literatuur 

(zie 9 en lit. 36 +: 37) geen éénduidigheid bestaat over het geleidings

mechanisme in hausmanniet. 

In de Boltzmann transportvergelijking komt een verdelingsfunctie 1n 

de 6-dimensionale toestandsruimte voor (f). Het aantal deeltjes in een 

volume d 3T met een snelheid tussenven v + dv wordt gegeven door (30): 

f d 3T dv dv dv f30) 
:x: y z 

Behalve van de plaats en de snelheidscomponenten is f ook afhankelijk van 

de tijd. 

De Boltzmann transportvergelijking bestaat uit verschillende termen, 

die een verandering van de verdelingsfunctie f tot gevolg hebben: 

Een verandering doordat elektronen met snelheid v een volumenelement 

d 3T verlaten en andere, ook met snelheid y, dat element binnengaan. 

Deze bijdrage resulteert in: 

- V • V f (31) 

Een verandering, doordat elektronen versneld worden door een uitwen

dige kracht F = m* a en zodoende een snelheidselament dv dv dv 
- - x y z 

binnengaan of juist verlaten. Deze verandering wordt gegeven door: 

- a • V f ( 32) 
-'V 

Een verandering, doordat de elektronen met elkaar botsen en bij 

deze botsingen de vectoriële snelheden van die elektronen veranderen. 

Voor deze bijdrage zal de relaxatietijdbenadering genomen worden. Met 

de "evenwichtsverdeling" f
0 

en de relaxatietijd T is deze verandering 

gelijk aan: 

(g) = _ f - t 0 
~t botsingen T 

(33) 

De Boltzmann transportvergelijking ontstaat uit de som van deze drie ver-

anderingen: 

~~ + (y, y f) + (a, ~ f) = - f ~ fo (34) 

Voor de te bespreken stationaire gevallen geldt af I dt = o. 
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Met behulp van deze vergelijking kunnen formules voor de geleiding en 

het Seebeckeffect afgeleid worden, waarbij de volgende veronderstellingen 

gemaakt worden: 

Het medium is isotroop. Hiervan is al gebruik gemaakt bij de invoering 

van de effectieve massa m*; bovendien heeft dit tot gevolg, dat T al

leen van de energie afhangt. 

Voor de evenwichtssituatie (geen gradiënten) geldt: 

f .. f .. c 
0 1 + exp (E - EF I kT) 

(35) 

waarin c een constante en E - EF de energie ten opzichte van het fermi-

niveau is. 

De afgaleides van f zijn gelijk aan de afgaleides van f
0 

(formule 35); 

met andere woorden de afwijkingen zijn klein. 

De elektronendichtheid n is gelijk aan: 

n = fff f
0 

dv dv dv (36) x y z 

fff 'V 2 g(v) dv dv dv = -
3

1 J'f! v2 g(v) dv dv dv (3?) 
x x y z x y z 

Met deze aannames zal allereerst een formule voor de geleiding afgeleid 

worden. In dat geval is er een elektrisch veld E en de versnelling ~ is 

dan gelijk aan:- q! I fu*. De stroomdichtheid J is gedefiniëerd als: 

J == - q Jff v f dv dv dv (38) - x y z 

Met V f = 0 en E = ! m* v2 levert het oplossen van de Boltzmann transport

vergelijking (34): 

f = f 0 + T q (~~) (!, ~) (39) 

Omdat in een isotroop geval geldt r = cr !' volgt uit (38) en (39) voor 

het geleidingsvermogen cr: 

cr = - q Jff v2 T(E) q (~) dv dv dv dE X y Z 

0!
00 

T(E) (dfQ/dE) E /€ dE 
---------- } 

n 2 n 
=~<T> 

m* 

0
Joo (3f

0
/aE) s/E dE 

Nu voeren we de beweeglijkheid ~ in, die gedefeniëerd is als: 

~ = q <T> I m* 

(40) 

(41) 

In het geval van een niet ontaarde band zal ~ de volgende temperatuur

afhankelijkheid hebben (31): 
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verstroo~~ng aan ~--geladen onzuiverheden ~s 11 rv T
312 

. . -3/2 
roosterverstrooiing geldt 11 rv T • 

Naast een formule voor de geleiding kan ook een formF~Le voor het See·-· 

beekeffect afgeleid worden. Eenvoudigheidshalve wordt aangenomen, dat de 

temperatuurgradiënt en het elektrisch veld in één richting en wel 1n de 

x-richting optreden. De Boltzmann transportvergelijking kan dan ver-

eenvoudigd worden tot de volgende ééndimensionale vorm: 

~f Clf 
V ---qE V 

X dX dE X X 

Omrekening van de afgeleiden 

volgende oplossing: 

f = f
0 

+ q E T V 
x x 

f - f --0 

voor f = f 
0 

Clf ClEF/T 
T Clx - + dE 

leidt dan uiteindelijk tot 

df 1 dT Clf 1: V -+--TV -t:: 
x dE T Clx x ClE 

de 

( 42) 

Vervolgens kan met deze oplossing de stroomdichtheid J bepaald worden, 
x 

welke bij het Seebeckeffect aan nul gelijk gesteld moet worden. Dit levert 

de volgende vergelijking~ 
d(EF -E) I T 

q E = - T.'-----,,.---
x ax 

1 ClT q· E> 
- T dX <T> 

( 43) 

Links en rechts integreren over een afstand 1 ~n de x-richting (met tem

peratuurverschil T) resulteert in: 

! TO + l:,.T - q !:,.V = - t:,.EF + To 
E - E 
F dT 

T 

De Seebeckcoëfficiënt S is als volgt gedefiniëerd: 

Cl - !:,.V + l:,.EF/q 
S = ( Cl !:,.T )I = 0 

Invullen en uitwerken levert tenslotte: 

EF - E <T E:> 
s k ( ) =-

q kT kT <T> 

Bij uitrekenen blijkt' dat <T E:> I <T> kT een dimensieloze 

(44) 

( 45) 

(46) 

constante A. 

die de kinetische term genoemd wordt. Deze is in een niet-ontaalde band 

bij verstrooiing aan geladen onzuiverheden gelijk aan 4 en bij rooster

verstrooiing gelijk aan 2. 

1 c• 
''".;) ' 

De Seebeckcoëfficiënt S kan ook uitgedrukt worden in de effectieve 

toestandsdichtheid in de geleidingsband N en in de elektronendichtheid n: 
c 

S = -! (ln (Ne - n) + A) 
n q n ( 4?) 

Deze formule levert bij elektronengeleiding een negatieve Seebeckcoëffici·-

ent op. Voor de gatengeleiding bestaat de volgende analoge formule: 
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N - p 
S = + ~ ( ln ( V ) - A) 

p q p 
(48) 

die voor voldoende kleine gatendichtheid p een positief teken heeft. Ingeval 

van meerdere geleidingsniveau's (bv. gaten- en elektronengeleiding) kan 

de volgende formule voor de thermokracht afgeleid worden (30): 

(J s 
s = p p 

(J 
p 

+ (J 
n 

+ (J 
n 

s 
n (49) 

(de indices p en n slaan op gaten- respectievelijk elektronengeleiding.) 

1.2 Geleiding en Seebeckeffect voor hopping. 

Uit de literatuur (9) blijkt, dat in oxides ~oals hausmanniet, dik

wijls sprake is van een hoppingmodel voor de geleiding. In tegenstelling 

tot de bandgeleiding (8.1), waar de elektronen gedelokaliseerd zijn, 

treedt bij hopping lokalisatie van de elektronen op. De~e lokalisatie 

kan in verschillende gevallen voorkomen: 

Elektronen polariseren hun omgeving en graven ~ichzelf als het ware in. 

Er zijn niveau's met ongelijke energie (wanorde). 

Er zijn geladen onzuiverheden. 

In alle gevallen kan een quasideeltje ontstaan, welk in het eerste geval 

een smal! of "klein" polaren genoemd wordt. 

Om de elektrische eigenschappen voor hopping af te leiden, zal een 

uiterst eenvoudig model bekeken worden, nl. een lineaire keten van iden

tieke putjes, waarvan sommige met polaronen bezet zijn. Door een ther

misch geaktiveerd tunnelproces, hopping genaamd, zal een polaren naar een 

naburig putje kunnen gaan. Het aantal maal per s~conde, dat een polaren 

van een vol naar een leeg putje kan overspringen is gelijk aan (32): 

fig. 36: LineaiPe keten van identieke putjesJ waaPVan in het hopping

model woPdt uitgegaan. 
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P = v
0 

exp (- W I kT) (50) 

waarin W de drempel- of aktiveringsenergie is (zie fig 36), v
0 

een bij 

hopping aktieve frequentie en T de temperatuur midden tussen de putjes. 

Als er een elektrisch veld E in de ketenrichting aanwe~ig is, dan 

zullen er door een gering verschil in drempelenergie (~ie fig. 37) ge-

middeld meer elektronen tegen het veld in 

als met het veld mee hoppen. Het aantal 

maal, dat een polaron heen resp. terug 

kan, is gelijk aan: 

Pl+2 = v0 exp -(W+!qEd)/kT (51) 

P2+l = v
0 

exp -(W-!qEd)/kT (52) 

Omdat q E d zeer klein is ten opzichte 

van kT, mag het verschil P als volgt netto 
geschreven worden: 

'D = - V 
~netto 0 

q E d -w 
kT exp kT (53) 

fig. 37: Thlee putjes uit een 

keten met een elektrisch 

veld en een tempera

tuurgradiëfit. 

Het aantal putjes in een volume A d wordt gegeven door N0 A d, terwijl 

de kans, dat het ene putje bezet en het volgende onbezet is, gelijk is aan 

p (1 - p) (pis bezettingsgraad), zodat voor de stroom I geldt: 

_q E d -w I = J A = - q (NO A d p ( 1 - p)) - V exp -0 kT kT 
(54) 

Hieruit volgt, omdat de stroomdichtheid J gelijk is aan cr E, dat het 

geleidingsvermogen cr gegeven wordt door: 

q 2 d 2 v -w 
cr = N0 p (1 - p) kT 0 exp kT (55) 

Voor geringe dichtheden mag p resp. (1 - p) weggelaten worden en dan ont

staat de formule die in de meest simpele gevallen voor geleiding door hop

ping gebruikt wordt (33). Hierbij treedt dus een aktiveringsenergie in de 

beweeglijkheid op (W), hetgeen een van de meest opvallende verschillen 

met de bandgeleiding is. 

Voor de afleiding van het Seebeckeffect gaan we van hetzelfde prin

cipe uit en veronderstellen we, dat er een temperatuurgradiënt en een 

elektrisch veld in de ketenrichting aanwezig zijn. Beschouw nu een door

snede loodrecht op de ketenrichting met oppervlakte A. Het aantal putjes, 

waarin zich polaronen kunnen bevinden, die door deze doorsnede kunnen 

tunnelen is gelijk aan: N
0 

A d. De kans, dat een putje aan kant 1 bezet 

en aan kant twee leeg is (zie fig. 37) wordt gegeven door: p(T
1
). {l - p(T

2
)}. 
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Het aantal maal per seconde, dat een polaren van kant 1 naar een lege 

plaats aan kant 2 kan tunnelen, is gelijk aan : 

P 1~2 = v
0 

exp· {- (W + ! q E d) I kT0} (56) 

Voor de stroom door vlak A van kant 1 naar kant 2 leidt dit tot: 

(57) 

Evenzo is er een stroom de andere kant uit, die gegeven wordt door: 

_ ~ { _ )} _ W - ! g E d r
2
+ 1 - q NO A d p(T2) 1 p(T1 v0 exp -""!:'k~T~--

0 
(58) 

Omdat er bij het Seebeckeffect geen nettostroom loopt, moeten 1
1
+ 2 en 

r
2

+
1 

identiek zijn. Dit resulteert in: 

P(T
1
) {1-p(T

2
)} exp- W~~~Ed = p(T

2
)' {1-p(T

1
)} exp- W~~~Ed (59) 

Voor verder uitwerken hiervan schrijven we T1 = T
0 

- ! ~T en 

T2 = T
0 

+ ! ~T. Verder voldoet p aan de Fermi-Diracstatistiek: 

p(T) = 1 
1 + exp (E - EF I kT) 

zodat voor p(T
1

) bij benadering geschreven kan worden: 

met 

en 

p(T
1

) = p(TO) - !E ~ ~T + !E !~E aT dE F 

~ = p(T0) {t - p(T0)} 

l2 = p(T ) {1 - p(T
0

)} 
dE 0 

E - E 
- kT2 F 

0 

(60) 

(61) 

(62) 

Met gebruikmaking van een analoge ontwikkeling voor p(T2) en een ontwik

keling van de exponenten levert uitwerken van (59), mits hogere orde ter

men verwaarloosd worden: 

q E d E - E ~E 
~-~-- = kT zF ~T + --F kT0 0 kT0 

(63) 

stellenweE d gelijk aan ~V, dan volgt uit de definitie van de Seebeck-

coëfficiënt S (45): 
k E - EF k 1 - p 

S = - - ( ) = - - (ln °) 
q kT0 q Po (64) 

Deze formule lijkt sterk op de formule, die afgeleid is voor band

geleiding (46). Het enige verschil is, dat de kinetische term A voor 

hopping gelijk aan nul is. Verder heeft de geleiding bij hopping een ho

gere aktiveringsenergie dan de Seebeckcoëfficiënt, terwijl del!:e voor band

geleiding gelijk zijn. Tenslotte is voor hopping de niet-exponentiële 

temperatuurafhankelijkheid anders, zodat behalve bij gemengde geleiding, 

uit te maken is, met welk geleidingamechanisme men te maken heeft. 



-43-

3 Thermische uit~etting. 

Voor de analyse van.de thermische uit~e;.,.. 

ting nemen we de afstand tussen twee naburige 

atomen als functie van de temperatuur in be

schouwing. De potentiële energie van een 

atoom als functie van de afstand tot de naás

te buur (zie fig. 38) vertoont een dal, waarin 

zich een groot aantal vibratieniveau's bevindt. 

Voor de harmonische benadering van dit poten

tiaaldal wordt gesteld: 

UH = ! C (x - x0) 2 (65) 

zodat de volgende differentiaalvergelijking 

opgelost moet worden voor de bepaling van de 

interatomaire afstand: 

d2x 
m'd'17+ c (x - xo) = e (66) 

De oplossing hiervan is: 

x
0 

+ A cos w
0 

t . w 2 c 
(6?) x = ' 0 

... -
m 

\ 
\ Total potential energv 

--------.- ---------
1 ;;:. - ;;.. _."".,--

~~ 
/ 

/ 
/ 

/ Coulomb energy 

I 
I 

I 

I 

fig. 38: Potentiële energie 

als functie van de 

interatomaire af

stand, schematisch 

volgens Yates (34). 

In werkelijkheid is de potentiële energie echter niet harmonisch en moet 

een zg. anharmonische term in rekening gebracht worden, hetgeen leidt 

tot (35): 

(68) 

In dit geval moet 

d 2x 

de volgende differentiaalvergelijking opgelost worden: 

m dt2 + (69) 

met als benaderde oplossing (35): 

x = x
0 

+ A ( cos w
0 

t - (s A I 6) cos 2 w0 t) + s A2 / 2 (?0) 

De over de tijd gemiddelde afstand x tussen twee naburige atomen is gelijk 

aan : 

x = xo + s A2 I 2 

Boven de Debye-temperatuur geldt voor de amplitude A: 

A2 = 2 kT 
m WQ2 

hetgeen voor de gemiddelde afstand i betekent: 
I 

x = xo + s kT I m wo2 ... xo + s kT I c 

(71) 

(?2) 

(73) 
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De lineaire uitzettingscoëfficiënt a is gedefiniëerd als: 

a = 1 I 1 (31 I 3T) 

hetgeen bij toepassing op formule (73) levert: 

a = 1 I x (ax I ar) ~ k s I c 

(?4) 

(?5) 

zodat de uitzettingscoëfficiënt boven de Debye-temperatuur vrijwel onaf~ 

hankelijk is van de temperatuur. 

Er treedt echter wel een verandering in de uitzetting op bij een fase

overgang (35). Bij een eerste orde overgang- de ene kristalstructuur ver

andert in de andere - treedt een sprong op in de uitzettingscoëfficiënt, 

die zowel positief als negatief kan zijn ingeval het materiaal éénfasig 

is. In legeringen kan er echter een overgangsgebied zijn, waarbinnen de 

overgang plaatsvindt en bovendien kan dit gebied bij afkoele~ anders lig

gen dan bij opwarmen door thermische hysterese. Daarnaast treedt ook bij 

een tweede orde overgang - bv. een ordening verdwijnt geleidelijk ·~ een 

verandering van de uitzettingscoëfficiënt op. 
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LITERATUUR GELEIDING IN HAUSMANNIET. 

Over de geleiding en het geleidingsmechanisme in hausmanniet (Mn
3
o4) 

is relatief weinig bekend, terwijl over de geleiding in de mangaantita

naatreeks niets gepubliceerd is. Voor Mn3o4 liggen de metingen boven 

200 "c, omdat bij kamertemperatuur de weerstand al :z:eer hoog is, meestal 

groter dan 109 n. 
De geleiding van }m

3
o

4 
in het temperatuur

gebied tussen 200 en 110"0 "c is bepaald door 

Logothetis en Park (36). Zij vonden bij een 

partiële zuurstofdruk van 0.005 atm een tem

peratuurafhankelijkheid in de soortelijke 

weerstand, zoals in fig. 39 is weergegeven. 

Daarnaast werd ook het geleidingsvermogen 

van y- ~1203 bepaald, dat een meer geoxi

deerd mangaanoxide is met exact dezelfde 

roosterconstantes, maar een andere bezet

ting van de plaatsen voor metaalionen. Zij 

meenden, dat de aktiveringsenergie van beide 

oxides in het lage temperatuurgebied gelijk 

aan elkaar is , omdat het Mn
3
o4 bij oxidatie 

aan de oppervlakte gedeeltelijk in Mn2o3 
wordt omgezet, welke omzetting nauwelijks 

aan te tonen is met röntgenanalyse. bij een 

zuurstofdruk van 10-4 atm (~ie fig. 40) von

den ze wel een constante aktiveringsenergie 

van 1.3 eV over het gehele tamperatuurgeóied. 

Zodoende kwamen ze tot de conclusie, dat aan 

het oppervlak van hausmanniet relatief snel 

oxidatie tot Mn2o3 optreedt. 

Daarnaast zijn door van Tol (37) gelei

dings- en thermokrachtmetingen uitgevoerd 

in afhankelijkheid van de partiële zuurstof

druk. In het gemeten temperatuurgebied van 

1000 tot 1400 °C ligt de overgang van een 

tetragonale· naar een kubische roosterstruc-

~__.J..._~J._.....L...L_L_.L_L_L_ _ _L...L .... LJ 
12 14 16 18 20 

IO\t•K-1
) 

fig. 39 (boven) + 40 (onder): 

Soortelijke weerstand als 

funatie Van de temperatuur 

voor Mn3o4 (en Mn2o3; bij 

een zuuPstofdruk van 

5 10-3(39) Pesp. 10-4 atm 

(40), volgens Logothetis (36). 
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1
log. 

-· t: 1n {Je-r .. ) 

k----:'C----.• -

fig. 41 (links): 

·l 

r~l9 

k9• ,.s 1..r1 Pn
2 

prep..u'&dt ;: 

Weerstand en Seebeakaoëffiaiënt als funatie 

van de temperatuur voor Mn3o4 volgens 

van Tot (37). 

fig. 42 (reahts): 

Soortelijk geleidingsvermogen als funatie van de zuurstofdruk bij versahit

lende temperaturen (Mn3o4J volgens van Tot (3?). 

tuur (zie 10.1). Voor het tetragonale Mn
3
o4 vond van Tol een aktiverings

energie van 1.39 eV, vrijwel onafhankelijk van de zuurstofdruk, terwijl 

uit de thermokracht een aktiveringsenergie van 1.26 eV volgde (zie fig. 

41). De zuurstofdrukafhankelijkheid van het geleidingsvermogen (zie fig. 

42). leverde op grond van de getrokken kronnnen in het log P0 -leg a-
2 

diagram een helling op van ongeveer 0.05 voor hoge zuurstofdrukken. Ook 

concludeerde van Tol, dat vanwege het verschil in aktiveringsenergie tus

sen geleiding en thermokracht, het hoppingmodel waarschijnlijker is dan 

het bandenmodel. Dit te~·ijl Logothetis en Park (36) mede op grond van 

enige prikmetingen aan de Hallbeweeglijkheid - ongeveer 5 V s I cm2 bij 
o • 3+ I 4+ 950 C - meenden, dat de valentl.eband (Mn Mn ) een normale "brede" 

band is, waarin geen geleiding via hopping plaatsvindt. 

In verband met ons onderzoek zijn de metingen van Sheftel en Pavlots

kii (38) aan hausmanniet, waarin cabalt en nikkel resp. cobalt en koper 

in plaats van mangaan gesubstitueerd zijn (M Mn3 o4), interessant. De :x: -:x: 
thermokracht (zie fig. 43) bleek nagenoeg constant als functie van de tem--· 
peratuur, zodat ze concludeerden, dat het aantal ladingsdragers nagenoeg 

constant is. Verder vonden ze bij het geleidingsvermogen wel een akti

veringsenergie (zie fig. 44), die dan ook aan de beweeglijkheid werd toe-
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fig. 43 (boven) + 44 (~eahts): 

Seebeakaoëffiaiënt (43) en geZeidingsve~

mogen (44) aZs funatie van de tempe~atuu~ :~~0--~----~·--~·----~·--~ ~ w u u ~ ~ 

voo~ dive~se samensteZZingen uit de ~eek 1/) 

sen Mn-Co-Cu-0 en Mn-Co-Ni-0 voZgens ShefteZ (38). 

geschreven. Omdat de ionenverdeling van hausmanniet Mn2+ [Mn3+2J o
4 

bij 

substitutie van tweewaardige metaalionen (M) verandert in: 

M2+ Mn3+ Mn2+ 
Sx qx(l-6) 1-x(S+q(l-B)) 

[M2+ Mn3+ 
x(l-S) 2-x(l-6)(2-q) 

4+ ) 2-Mn 0 :x:(J ..... S) (l-q) 4 (?6) 

concludeerden ze, dat de geleiding voornamelijk plaatsvindt via Mn3+ I 
Mn4+-ionen op de oktaëderplaatsen en enigszins via cobaltionen. Hiermee 

konden ze hun metingen maar gedeeltelijk verklaren. Vooral het verschijn

sel, dat de Seebeckcoëfficiënt bij lage temperaturen niet constant werd, 

bleef onverklaard. 
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DE MENGREEKS Mn3 Ti 04 • .,..x x 

l Kristalstructuur van de liJ.értg'têêk.s·. 

Bij voldoend hoge temperaturen heBben alle eekeken samenstellingen uit 

de mengreeks Mn
3 

Ti o4 de kuois·che · spinels·tructuur, in algemene vorm .,.x 'X 

A (B2] o4 (zie fig. 45). Op de oktaêder- of B~laatsen bevinden zich zowel 

titaan- als mangaanionen, Tilaar op de tetraêder- of A-plaatsen worden uit-
. d Z+ . d d . d 1' . slu~ten Mn -~onen aangetroffen, zo at e ~onenver e ~ng als volgt ~s: 

(??) 

Als er voldoende driewaardige mangaanionen aanwezi~ zijn, dan zal er 

bij lagere temperaturen vanwege het Jahn-Teller-effect een tetragonale ver

vorming optreden (39), waarbij één kristalas zal oprekken en de andere twee 

zullen krimpen. Het aldus ontstane "tetragonale spinelrooster" heeft de zg. 

hausmannietstructuur (zie ook fig. 45). De temperaturen, waarbij het mate

riaal van de spinelstructuur overgaat in de hausmannietstructuur zijn in af

hankelijkheid van de samenstelling bepaald met behulp van thermische dila

tatiemetingen (zie 12.l). Uit röntgenopnames zijn de lengtes van de kris-

unit •U 

a-c:ell 

(!)A ion 

0 B ion 

() 0 Dn 

b-cell 

fig. 45: 

De eenheidscel van 

het kubische spinel 

met de A- en B-cel

Zen~ waaruit deze 

is opgebouwd. Bij 

de tetragonale 

hausmannietstruc

tuuro is een van de 

assen Zanger dan 

de andeY.e twee. 
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0Mn 2• 

fig. 46 (Zinks boven): 

De Poostepaonstantes aZs funatie van het titaan
gehalte x (bepaald uit Pöntgenopnames). 

fig. 4? (links ondeP): 

De assenVePhouding als funatie van het titaan

gehalte x~ vooP PoostePconstantes uit fig. 46. 
fig. 48 (peohts boven): 

0Pdening van de B-ionen in de eenheidscel bij 

Mn2Ti04 volgens Haas (40). 

talassen en ook de relatieve oprekking (zie fig. 46 +47). 

Voldoend zuiver Mn2Ti o4 
zaam afgekoeld. Eij ongeveer 

d 
2+ .4+ . van e Mn - en T~ -~onen op 

kan ook tetragonaal zijn, mits voldoende lang-

700 °C treedt er namelijk een ionenordening op 

de oktaëderplaatsen (40), waardoor de kubische 

symmetrie, die bij een statistische verdeling optreedt, opgeheven wordt en 

plaatsmaakt voor een tetragonale symmetrie. Bij bestudering van de ionenbe

zettingen op de B-plaatsen (zie fig. 48) valt op, dat de Ti4+- en Mn2+-ionen 

spiraalketens in de a-richting vormen, terwijl in de richtingen loodrecht 

daarop geen gelijke naburen aangetroffen worden. 

2 De bereiding van de mengreeks Mna~x~· 

Voor de bereiding van Mn3_xTixo4 (0 5. ·x::; ·1) werden als uitgangsmate

riaal mangaancarbonaat en titaandioxide (p.a. kwaliteit) gebruikt. Deze 

werden ingewogen in de Berekende verhouding, gemengd en ongeveer 6 uur 



~sa.,.. 

voorges:tookt· op Jo.ao.. 'e i:n luclit, Het aldus- verkregen product werd gemalen 

en tot balken geperst, die op ongeveer 1200 oe gesinterd werden onder de 

evenwichtszuurstofdruk (zie fig 49). De ge~ 

sinterde staafjes werden met een floating~ 

zane techniek omgesmolten tot éénkristallen 

of tot polykristallijne staafjes1r1et een hoge 

dichtheid, die boven de faseovergang monokri~ 

tallijn waren. De éénkristallen werden onder 

dezelfde condities, die bij het sinteren ge

bruikt waren, nabehandeld met de bedoeling 

om een zo goed mogelijk stochiometrisch kris

tal te verkrijgen en om de mechanische kwali ..... 

teit te verbeteren. 

De bereiding van Mn1 , 9Ti1 , 1o4 was inge

wikkelder, omdat hierin driewaardig titaan 

voorkomt, hetgeen een zeer lage zuurstofeven

wichtsdruk tot gevolg heeft, Daarom moest het 

uitgangsmateriaal behalve de juiste hoeveel-

-log Po I ~ I 
! 

f 2 
I 

I 

' I 8:1 atrr IC 

I ! i 20 i 

I I 
I ! I 

-1 
I ! 
I I 

10 i i 
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i I I( 
I ! 

" I( K 

0 05 ~-x 

fig. 49: ZuuPstofevenwichts
dPuk op 1200 oe aZs 

functie van het 

titaangehalte x. 

heden metaal ook ongeveer de goede zuurstofinhoud hebben. Dit werd bewerk

stelligd door uit te gaan van een mengsel van mangaanmonoöxide (MnO), ti-

taan~dioxide (Ti02) en metallisch mangaan .(Mn) •. Eerst werd ~i~gaa~de. van 

Mnco
3 

en 1.'i0
2 

via dezelfde stappen als óoven een mengsel gemaakt, dat daar

na bij 1000 oe in waterstof tot ·MnO en Ti~2 gereduceerd werd. Na toevoeging 

van de berekende hoeveelheid metallisch mangaan werd dit mengsel gemalen 

voorgestookt op 600 oe in een inert gas en opnieuw gemalen. Na een iden

tieke behandeling op 800 ~C bevatte het materiaal geen reactief Mn meer 

en werd het verder gesinterd, omgesmolten tot éénkristallen en nabehandeld 

(zie ook fig. 49). 
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.3 Preparatie van kristallen voor elektrische metingen. 

Voor de metingen werden kristallen geóruik.t met een lengte$ die mees

tal lag tussen 2 en 4 cm, terwij 1 de doorsnede oms-tree.R:.s- 0. 5 cm bedroeg. 

De buitenkant van deze kris-tallen werd eers-t afges-cfinurd en daarna werd 

het preparaat in alcohol gereinigd. Met 6elinlp van platinapas-ta werden 

op de kristallen Pt- PtRh 10% thermokoppels- (zie 

fig. 50) of spannings- en stroomcontacten (zie 

fig. 51) aangebracht voor gebruik in thermokracht

resp. geledingsopstelling. Om de organische be

standelen uit de pasta te verwijderen werd het 

preparaat eerst bij 100 "c in lucht gedroogd 

gedurende ongeveer 15 minuten. Daarna werd de 

oventemperatuur snel tot ongeveer 900 °C ver

hoogd, terwijl over het kristal een gas geleid 

werd, dat bij de eindtemperatuur de evenwiehts

druk van een enigszins geoxideerd kristal had 

(zie fig. 52). Na ongeveer dertig minuten op 

temperatuur te zijn geweest werd het kristal 

afgeschrikt in vloeibare stikstof. 

Om oxidatie- of reductieverschijnselen, die 

~vs-
Pt-pasta kristal 

thermokoppels 

Bt-pasta 

kristal 

fig. 50 (boven) + 51: 

Contacten op een kris

tal~ waaraan theP~mo

kracht (50) of gelei

ding (51) gemeten 

wordt. 

tijdens dit proces op konden treden, te 

kunnen achterhalen, onderging een extra 

brokje materiaal dezelfde behandeling. 

Aan de hand van dit brokje kon met be

hulp van röntgendiffractie worden nage

gaan of er faseuitscheiding dan wel oxi

datie tijdens dit proces was opgetreden. 

(Bij Mn3o4 werd deze procedure nog niet 

gevolgd). 
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fig. 52: De zuurstofdruk bij 

900 °C als functie 

van x voor enigszins 

geoxideerde kristallen. 
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1. OPSTELLINGEN EN MEETTECHNIEKEN. 

1.1 De thermokrachtopstellins. (50 tot llOO °CL 

Voor het meten van de Seebeckcoëfficiënt werd liet Rristal in een oven 

geplaatst, waarvan de temperatuur met behulp van een tnyristorregeling 

geregeld kon worden tussen 50 en JJOO ·c. Het preparaat bevond zich in een 

gasdichte, afgesloten, aluminiumoxide buis (zie fig. 53}_, waardoor via een 

toe- en afvoer verschillende gassen geleid konden worden om de zuurstof

druk, die voor de kristallen vereist was, als functie van de temperatuur 

te kunnen aanpassen. Voor het instellen van de zuurstofdruk werden ver

schillende gassen gebruikt: zuivere zuurstof (p = l atml; lucht {p = z z 
0.2 atml; 1% o2 I 99% N2; :,'0,1% o2 I 99,9% N2; groenbandstikstof {pz ~ 

10-5 atm, na doorleiden via een Cuo
2 

I CuO- kolom mogelijk l0-6atml en 
-5 co2 {pz ~ 10 · atm, afhankeli5k van de temperatuur en inlek van zuurstof). 

Tenslotte bestond ook de mogelijkheid om CO I co2-mengsels door te leiden, 
-8 -12 

hetgeen zeer lage zuurstofdrukken tot gevolg had {p van 10 tot 10 atm 
z 

mogelijk, 42). 

Het kristal was ingeklemd zoals in fig. 53 is weergegeven. Aan beide 

zijden van het kristal bevond zich de vlakke kant van een bolsegment, dat 

in een passende holte in een stookblokje kon bewegen (zie fig. 54). Met 

behulp van een Pt-PtRh 10% thermokoppel werd de temperatuur van elk stook

blokje gemeten. Het verschil tussen de lOO-maal versterkte thermospanning 

en de spanning van een instelbare spanningsbron werd naar een regeling 

geleid, die de voedingsbron van het stookblokje stuurde (zie fig. 54}. 

De op het kristal aangebrachte Pt-PtRh 10% thermokoppels waren aan 

roestvrij-

koppeling met 
0-ring kristal 

stalen pot met~~~~i~~~~~~~~~~~~:1Q doorvoeren ~ 

draden + 

koppels veer 
gasaanvoer 

Al 203 - buis 
( vàst in oven) 

fig. 53: Doorsnede van de tlierrmolb:>ac1itopRteUmg~ soliematU1oli 1:ITeergegeve:n, 
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fig. 54: 

Blokschema van de regeling voor een 

stoo'khZokje. 

corresponderende dikkere draden gelast, die naar buiten gevoerd waren. 

Verder bevonden zich tussen de Al
2
o

3
-bolsegmenten en het kristal platina

plaatjes, die als stroomcontacten dienden. Vanwege de hoge weerstand van 

de gemeten materialen moest de weerstand van alle zes draden ten opzichte 

van aarde en ten opzichte van elkaar, mits onderbroken, minstens I0 10 ~ 

zijn. Als gevolg hiervan konden de koude lassen van de meetthermokoppels 

niet in ijs gehouden worden, omdat de weerstand dan vanwege het aanwezige 

water slechts 10 7 ~ is. In plaats hiervan bevonden de koude lassen zich 

in een afgesloten exsiccator, waarbinnen zich een thermometer bevond om 

de referentietemperatuur te meten. 

Met boven beschreven opstelling werd als volgt gemeten: met behulp 

van de stookblokjes werden een aantal temperatuurverschillen ingesteld, 

zonder dat de gemiddelde temperatuur veranderde. Na enige wachttijd wer

den dan de spanningen via Pt resp. PtRh-draden en de thermospanningen van 

de meetkoppels gemeten (zie fig. 55) met gebruikmaking van een schakelaar, 

die magnetische relais in- en uitschakelde. Uit de thermospanningen wer

den de gemiddelde temperatuur T en het temperatuurverschil ~T bepaald. 
m 

Indien verondersteld wordt, dat bij het meten van Va en Vb een con-

stante stoorspanning (V
1 

resp. v2) kan optreden, dan kunnen deze spanningen 

als volgt in een Taylorreeks ontwikkeld worden: 

a 

b 

Va= VI + V(Tm + ! ~T) 

= v1 + V(Tm) + ~ ~T (~~)T 
m 

~--~~--~scha
t---~ 

ke· 
r---~~--~ ~ar 

T :constant <exsiccator op 
kamertemperatuur) 

(?8) 

1 (A . 2 ,.a 2v) I (A )3 ,a 3v) + -
8 

uT) - + - uT ....---'êlTL. T 48 ' 'êlT~. T 
m m 

fig. 55: 

Meetcircuit voor ther,mokracht

opsteZZing~ schematisch weer

gegeven .. 
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fig. 56: 

Absolute Seebeckaoëffiai~nt van 

Pt en PtRh 1Q% aZs functie van 

de temperatuur (431. 

en analoog voor Vb = v2 + V(Tm- ! ÎT). De Seebeckcoëfficiënt S(Tm} 

(= Skr - SPt(Rh}) is gelijk aan- (av I 3T)T (43), zodat de verschilspan
m ning gelijk wordt aan: 

Differentiatie naar ~t levert tenslotte: 

~V - V 
b a 

a ~r 

(?9) 

(80) 

Door nu in elk meetpunt de helling in een ~TI Va- Vb -diagram te 

bepalen kan S(T ) berekend worden met een afbreekfout van orde twee. 
m 

Zelfs een verschuiving van ~T met een constante als gevolg van verschil-

len in calibratie van beide thermokoppels, levert nog .een juiste waarde 

voor S. Door een correctie aan te brengen voor de absolute Seebeckcoëffi

ciënt van Pt (resp. PtRh, zie fig. 56) kan de absolute Seebeckcoëfficiënt 

van het kristal bepaald worden. 

Met de stroomcontacten en twee draden van verschillende thermokoppels 

kon ook de weerstand bepaald worden door middel van een vierpuntsmeting 

op de wijze, die beschreven is in 11.2 • 
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.2 De geleidingsopstelling. (20 tot 650 •cl 

Om de temperatuur van liet meetpreparaat te variëren werd het preparaat 

in een oven geplaatst, waarvan de temperatuur ingesteld kon worden tussen 

20 en 650 °C. Het kristal oevond zie~ in een afgesloten kwartsglazen buis, 

waar gezuiverde groenóandstikstof doorgeleid werd. De spannings- en stroom

contacten, die op het kristal aangebracht waren ( zie 10.3)_, waren doorver

bonden met draden, die naar buiten geleid waren.~ 

De meetprocedure verliep als volgt: met 

een chromel-alumel thermokoppel, dat zich 

dicht óij het kristal óevond, werd de tem

peratuur óepaald. Vervolgens werden met een 

zg. vierpuntsopstelling (zie fig. 571, die 

toegepast werd om weinig hinder te ondervin

den van overgangsweerstanden, bij verschil

lende stromen de corresponderende spannin-

gen gemeten. 

Voor de bepaling van de weerstand uit 

demetingen ontwikkelen we eerst de span

ning V(I) in een Taylorreeks: (81) 

1 av a2v r2 

V(I} = VO + 'ä'Ï)O I + (äfT) z + 

stroombron 

fig. 57: OpsteZZing voor het 

meten van geZeiding 

met een vierpunts

opsteZZing~ schema

tisch weergegeven. 

Hierin is v0 een stoorspanning, die ontstaat, doordat er thermospannin

gen zijn of doordat de meters niet goed op nul staan. 

De weerstand R, die gedefiniëerd is als (av I ar)
0

, wordt nu gelijk

gesteld aan de helling in het I-V-diagram: 

V(I) - V.g = R + 1 aR} ! + 1 a
2
R} I 2 

r 'ar 2 'W 6 + (81) 

Op deze wijze wordt bij de bepaling van de weerstand een fout van orde 

één gemaakt, terwijl als de stromen symmetrisch zijn ten opzichte van 

I = 0, de fout zelfs van orde twee is. 

Voor een goed verloop van de metingen was het wel nodig, dat de in

wendige weerstand van de voltmeter ongeveer duizendmaal groter was dan 

de weerstand van het kristal. Om hieraan te voldoen moest bij tempera-
. 0 

turen beneden 200 C een elektrometer met een inwendige weerstand van 

.1 01 '+ n gefirui.R.t worden~ 
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.3 De dilatometer, (20 tot 900 •ei 

He.t princ:tpe van de. opstelling ts weergegeven. in fig. 58. De zijkan

ten van he.t te meten Rr:tstal .werden met een veer tegen de vlakken van 

nolsegmenten ged:ruRt, welke in passende holtes- konden óewegen en evenals 

de óinnen- en Buitengeleider van kwartsglas- gemaakt waren, zodat achteraf 

voor de uitzetting van kwartsglas gecorrigeerd moet worden. Dit geheel 

werd omsloten door een óuisje, waar gas (groenbandstikstof) doorgeleid 

werd. Dit óuisje werd in een oven geschoven, waarvan de temperatuur met 

een programmeerbare regeling geregeld werd. De oven werd aan de buiten

kant met water gekoeld, zodat afkoelen evensnel verliep als opwarmen. De 

regeling was zo afgesteld, dat de temperatuur met een snelheid van onge

veer 2.5 K per minuut toenam. 

Om de uitzetting van het kristal te meten was op het uiteinde van 

binnen- en buitengeleider een verplaatsingsmeetkop bevestigd. Deze bevond 

zich buiten de oven en werd met behulp van water gekoeld om temperatuur

schommelingen van de meetkop te voorkomen. Het principe van de meetkop is 

gebaseerd op een differentiële transformator (zie fig. 59). Binnen deze 

transformator bevindt zich een ferroxcube kern, die met de binnengeleider 

meebeweegt. Bij verplaatsing van de kern verandert de wederkerige induc

tie (M
1 

resp. M21 en zodoende de impedantie van beide secundaire spoelen. 

Dit impedantieverschil is bij de gebruikte verplaatsingen nagenoeg even

redig met de verplaatsing en wordt b~paa19, als de differentiële trans-

binnengeleider (kwarts) - securdaire 
spoelen 

fig. 58 (boven): Schematische weergave 

van de diZatometer. 

fig. 59 (reahtsl: Sahematisahe weer-

gave van een dif

ferenti~Ze trans-
Us 

formator~ ~aarmee 'o-----------~~ 

de verpZaatsing gemeten wordt. 

p 
L.R 

ferroxcub.e 
kern 

primaire 
- spoel 

1 
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... X V-recorder 

I 

fig~ 60: 

Blokschema~ dat de tot

s.tand'k.oming van een 

T-l diagram weergeeft. 

formator aangesloten is zoals in fig. 59, door de spanning U te meten, 
s 

welke gegeven wordt door: 

j w (M
1 

- M
2

) 

Us = { J W 1 + R } Up (8:3) 

Deze spanning werd naar een versterker in een meetbrug toegevoerd, waarna 

het signaal aangesloten werd op de Y-ingang van een X-Y-schrijver. Op de 

X-ingang werd de thermospanning van een Cr Ni thermokoppel aangesloten, 

dat de temperatuur van het kristal aangaf (zie fig. 60). 

Als de helling berekend uit deze grafiek gedeeld wordt door de lengte 

van het kristal bij kamertemperatuur, dan ontstaat na vermeerdering met 

d . . .. f f • •.. k 1 I 5 5 1 0-6 K-l ' d • . e u~tzett~ngscoe ~c~ent van wartsg as ,. t' e u~tzett~ngs-

coëfficiënt van het onderzochte materiaal. Met de lengteverandering van 

het kristal, die bij opwarming tot 1000 °C bijna 1% bedraagt, behoeft 

geen rekening gehouden te worden voor de bepaling van de uitzettings

coëfficiënt, omdat de meetfout 1 à 2% is. 
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RESULTATEN EN INTERPRETATIE: UITZETTING EN GELEIDING VAN Mn
3 

Ti o
4

• 
-x x 

.1 Thermische dilatatiemetingen en overgangstemperaturen._ 

Uit de dilatatiemetingen is voor een aantal samenstellingen Mn
3 

Ti o
4 -x x 

een gemiddelde uitzettingscoëfficiënt over het gemeten temperatuurinterval 

bepaald (zie fig. 61). Voor ons onderzoek is van belang, dat de verschil

len tussen de uitzettingscoëfficiënten van 

tetragonale en kubische materialen duide

lijk te constateren zijn. 

Daarnaast was uit de dilatatiemetingen 

de overgang van een tetragonale naar een 

kubische structuur te bepalen met een nauw

keurigheid van omstreeks 10 oe, hoewel er 

een gebied van ongeveer 100 oe was, waar

binnen verandering van uitzettingscoëffici

ent en krimp van het kristal optraden. 

Aan deze metingen werd de overgangstempe

ratuur van Mn
3
o

4 
toegevoegd, die uit vroe

gere geleidingsmetingen en uit de litera

tuur (37) al bekend waren. Opvallend is, 

dat Hn2•3Ti0 •7o4 bij kamertemperatuur ku

bisch bleef (zie 10.1) hoewel Shchepetkin 

(44) op grond van lineaire interpolatie 

van de kristalassen een tetragonale ver

vorming verwachtte bij kamertemperatuur. 

Voor Mn2•9Ti0 • 1o4 en Mn2•8Ti0 •2o4 was bij 
• • • 0 

d~latat~emet~ngen tot 950 e geen over-

gangstemperatuur te constateren, hetgeen 

inhoudt, dat deze overgangen boven 950 oe 
plaatsvinden. 

IX,(10 ·•K•I : 
I 

l_'t -
~~- + 

~ / 

~ 
li--r-- ... f--· -··- l<ufi -t 

-r- 'IC tet. - -·-

0 I o. s ~ x , 
J Tove gang 

r--. 
f 

--
I {K) 
I 

t--- . I 
l10.oo_ ! j 

I 1 I 
I 

r-- I 
15oo r 

I t" 

f---- ·-

l.o. _Q, ~ ....~ 

fig. 61 (boven): 

Uitzettingscoëfficiënt a voor 

diverse kubische en tetrago

naZe samensteZZingen uit de 

reeks Mn3 Ti 0
4

• -x x 

fig .. 62 (onderl: 

OVergangstemperaturen aZs 

functie. van het titaange

haZte x (zie verder teRstL. 
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.2 Gèleidinss en thetmoktachtmetirtgen. 

In fig. 63 ~ijn de resultaten van de geleidin~smetingen~ die met gelei

dings- en tliermokrach.topstelling verkregen werden, voor de diverse samen

stellingen uitgezet als functie van de temperatuur. Omdat volgens formule 

T 
I I . l . 1 

I t'.. ~ I ·- I . - .,....-: -
·/ 

I' I .- _:...~ 
/:/ 

r l~<pctn!-,o~yq~K~nro 
x Mn304 1 : 

I , ' 

j *·Lt 

--·- ·-- ... -~ ---- ,. . ,./;. _ _[ ___ · __ 
_....." I ~ ' I ' 

a Mn2_9 Ti 0.104 (x:0,1 
_ ? ____ .... Mnzs Ti

0
_
2
0t. 

z Mnz.s Tio.404 
y Mnv. Tio.604 

ó 
! ,. l .. /_./ j 

··: ·- .-r- .. - .. 
/ ' 

" 1Mn2 2 Ti0804 
.. . 

1 
,. ! 

." • ,Mn~ 1 Ti 0904 / 

Q _____ .~l~AI~,ft~T;·~~n--~------~----+-----.~--T-~--·--------~---,~/~/----~ .... u .u ... ... 
• Mnt.9 Ti1104 .. 

. . . 
25: 

fig • 6 3: ln ( p q / TL .... 1 a :c als functie van de reciproke temperatuur 

voor alle gele~dingsmet~ngen aan d~verse samenstellingen, 
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fig. 64: De Seebeckcoëfficiënt S aZs functie van de absoZute temperatuur 

voor diverse mangaantitanaten. 

(55) geldt p ~ T exp (Ea I kT), mits verondersteld mag worden, dat N0 tempe

ratuuronafhankelijk is, is in fig. 63 ln (p q I T) - 10 x weergegeven 

als functie van 1 I T. De van het titaangehalte afhankelijke verschuiving 

resulteert erin, dat de grafieken uit elkaar getrokken worden, wat nodig 

is, omdat de soortelijke weerstand voor de meeste samenstellingen over het 

gehele temperatuurgebied vrijwel identiek is. Eij het meten van Mn2Tio
4 

werd begonnen met een kubisch materiaal, dat tijdens de meting bij nogere 

temperaturen (ongeveer ooven 400 4 CL geordend werd en langzaam overging 

in tetragonaal Mn2Tto4 (grafiek 6L. Na afkoeling werd nogmaals gemeten 
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aan dit Mn
2
Tio

4 
(grafiek al, dat bij röntgenonderz6ek tetragonaal bleek 

te zijn. Bij de beide meetreeksen van Mn
3
o4 (y en ol hebben de preparaten 

waarschijnlijk een verschil in stochiometrie, omdat hier s~rake was van 

twee verschillende kristallen (zie ook 12.31. Bij verdere bestudering 

is nog opmerkelijk, dat er slechts een gering verschil in aktiverings

energie optreedt voor samenstellingen met 0.1 ~x~ 0.9 (zie verder 12.3). 

De resultaten van de thermokrachtmetingen zijn weergegeven in fig. 

64. De fout in deze metingen is meestal minder dan 10 ~V I K, maar bij 

temperaturen beneden 500 K bleek meten vrijwel onmogelijk, hetgeen ver

oorzaakt wordt door de hoge weerstand van het kristal, waardoor allerlei 

storingen optreden. Qua temperatuurafhankelijkheid zijn de gemeten gra

fieken in te delen in twee categorieën: nl. constant voor x~ 0.9 (zie 

12.3) en een "berg" of "dal"-vorm voor x ~0.4 (zie 12.4) • 

• 3 Interpretatie geleiding en thermokracht (x~ 0.9). 

Op grond van de Seebeckcoëfficiënt, die constant is voor x = 0.9 en 

x; 1.1, kan geconcludeerd worden, dat het aantal ladingsdragers voor 

deze twee samenstellingen constant is en bovendien dat er slechts spra

ke is van gaten- respectievelijk elektronengeleiding. Voor x= 1.1 bete

kent dit, dat de aktiveringsenergie in de geleiding (0.3 eV) toegeschre

ven moet worden aan de beweeglijkheid, hetgeen duidt op hopping via het 
. 3+ I . 4+ . I • 8 8 2) 1 d . Tl Tl -nlveau ,zLe .I en •. Hoewe e samenstelllng door pro-

blemen bij de bereiding van x= 1.1 kan afwijken (met formule (64) vindt 

men uit de Seebeckcoëfficiënt x= 1.035), is uit het teken van de 

Seebeckcoëfficiënt wel duidelijk, dat er Ti3+-ionen aanwezig zijn. De-

lfd d . 1 o 9 h · · 2+ 1 3+ · ' ze e re enerlng evert voor x = • opplng vLa Mn Hn -nLveau s 

met een aktiveringsenergie van 0.6 eV (zie fig. 65), hetgeen vrij veel 

is voor hoppingenergie, omdat die meestal variëert tussen 0.1 en 0.3 eV 

(45). Het Mn
3

+-ion echter, dat een sterk Jahn-Teller-effect teweegbrengt, 

zal zijn omgeving extra deformeren en een gedeelte van de hoppingenergie 

zal dus nodig zijn om deze sterke. deformatie mee te laten 11hoppen11 (zie 

k 8 2 b • · 1 ' o k b • · • 2+ 1 3+ • oo • LJ po aronL• o LJ p-type MnO LS een Mn Mn -nlveau van 
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fig. 65: Aktiveringsenergie in de geZeiding E 
a 

8epaaZd uit fig. 63 aZs functie van 

het titaangeàaZte voor ver8aàiZZende 
-1 -3 -1 temperatuurgebieden (T < 10 K ; a 

10-J K-1 <Tb< 2 10-3 K-1; 

T > 2 10-3 K-11. 
c 

belang; Red en Tannhausen {46) vonden hiervoor 
.. ... -312 

bij een preexponent1ele term van T een 

aktiveringsenergie van 0.57 eV, hetgeen nage

25 
~%J-D F~ .0 --- ··~- J-4-

• Tb 
---..------ -- -1 ---- ... 
20 I s1• tK .Q.m 

c 

! ! I 
r--.- -r---- --4-- --r----r----- ----

! .,... I 

(/'~ 
! -

L_ --+- --
~ -- --

I~ : t- \ ( 

"" I " ' 
t 

\ I 
\ 

l 
r--

10 i 

0 I Q~ 
x 

1 

noeg gelijk is aan de aktiveringsenergie voor de geleidbaarheid van de 

Mn
3 

Ti a
4
-reeks voor 0.1 ~ x ~ 0.9 {zie fig. 651. Omdat deze aktiverings--x x 

energie wel van de temperatuur maar nauwelijks van de samenstelling af-

hangt, zal voor de samenstellingen met 0.1 ~x s 0.9 steeds gelden, dat 

het aantal ladingsdragers constant is. Dit lijkt evenwel in tegenspraak 

met wat uit de Seebeckcoëfficiënt voor x < 0.5 te verwachten is, maar in 

de volgende paragraaf zal bekeken worden, waarom de Seebeckcoëfficiënt 

ondanks het constante aantal ladingsdragers toch niet onafhankelijk is 

van de temperatuur. Een belangrijk punt is, dat in dit beeld het verschil 

· h . · 2+ I 3+ • 3+ I · 4+ · t d b • · d 1n opp1ngenerg1e tussen Mn Mn - en T1 T1 -n1veau s . e 1J rage 

van de lokale vervorming aan de aktiveringsenergie vormt {ongeveer 0.3 eV). 

Een consequentie van de voorafgaande redenering is, dat in hausmanniet 

bij het Mn3+ I Mn4+-niveau lokale deformatie ook een rol zal spelen, 

zodat de aktiveringsenergie van de geleidbaarheid in het temperatuurgebied 

tussen 400 en 650 K {grafiek y) ter grootte van 0.57 eV waarschijnlijk 

alleen hoppingenergie is. Als gevolg hiervan zou het aantal ladingsdragers 

constant zijn en is daar de zg. exhausted-range bereikt. In het algemeen 

zou de temperatuur, waarbij deze range bereikt wordt, afhangen van de 

stochiometrie van het kristal en zou het aantal ladingsdragers bij het 

meer geoxideerde y-Mn2o3 veel groter en constant zijn, zodat voor geoxi

deerd Mn3o4 bij lage temperaturen dezelfde aktiveringenergie in de geleid

baarheid te verwachten is , als voor y-Mn
2
o

3
• In dit geval behoeft bij 

oxidatie van hausmanniet ook niet aangenomen te worden, dat de geleiding 

plaatsvindt via ~n2o3 , dat in een dunne laag aan de oppervlakte gevormd 

wordt, hetgeen voorgesteld werd door Sheftel (381. 

Een ander. belangrijK. gegeven onts-taat uit de geleiding óij extrapola

tie naar J 1 T = 0 (:?::ie fig. 66}.. Volgens- formule ( 551 wordt deze af s-nij-



1.5 I 

E~L--j---
1 ' '-" :--r·-'·----j 

1 K I I 

__ 1'1_ -·-

0 Tb 
--- .. Tc 

-63-

fig. 66 tlinksl: 

Zn ( p q I TI bij extrapo Zatie tw1r:::+-:=---t---+---,~..; 

naar 1 / T = OJ als functie 

van het titaangehalte voor 

diverse temperatuurgebi-den 

(~ie fig. 651. 

fig. 67 (rechts}: 

1S 
0 

o als x 

Nb q2 d2 v0 I k als functie van de samenstelZing 

(0.1 x 0.9) in twee temperatuurgebieden. 

ding gegeven door: 

(t - p) p N
0 

q2 d~v0 1 k (84) 

Voor N
0 

en p zijn de volgende verbanden met het titaangehalte te verwachten: 

p = x I (2 - x) 

N0 = (2 - x) • ! Nb 

(85) 

(86) 

waarin Nb de dichtheid van oktaëder- of B-plaatsen in het rooster is (zie 

10.1). Elimineert men deze titaanafhankelijkheid dan ontstaat fig. 67, 

die toont, dat er nog een geringe afhankelijkheid overblijft, die waar

schijnlijk aan v
0 

toegeschreven moet worden. Het onregelmatige gedrag 

voor x ~ 0.6 kan mede veroorzaakt worden, doordat de geleiding in de tetra

gonale mangaantitanaten afhankelijk is van de kristalrichting. 

Tenslotte willen we nog het duidelijke verschil in weerstand tussen 

kubisch en tetragonaal Mn2Tio4 noemen. Uit de ionenverdeling van het te

tragonale Mn2Tio4 (zie 10.1, in het bijzonder fig. 48) blijkt, dat er 

slechts één mogelijkheid tot geleiding is, mits alleen hopping naar naaste 

buren plaatsvindt. Op grond hiervan zal de geleiding voornamelijk in de 

c-richting plaatsvinden en kan men grofweg een verdrievoudiging van de 

weerstand verwachten. Uit de grafiek (fig. 63) blijkt ook, dat er een 

aanzienlijk verschil in aktiveringsenergie optreedt (0.61 vs. 0.85 eV}, 

hetgeen veroorzaakt kan worden door verschillen in bezetting van of afstand 

tot naaste buren bij beide kristalstructuren. Daarnaast kunnen oxidatie-

en ordeningsverschijnselen een rol spelen, zodat het vooralsnog moeilijk 

is om conclusies te trekken. Evenwel geeft de hogere weerstand van het 

tetragonalemateriaal een aanwijzing• dat de geleiding via de oktaëder

plaatsen gescliiêdt, omdat in andere gevallen nauwelijks een verandering 

te verwachten is in de-geleiding. 
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~.4 Interpretatie Seebeckcoëfficiërtt vóór x < 0.6. 

In de mangaantitanaatreek$ treedt als gevolg van de tetragonale ver

vorming, die temperatuurafhankelijk is, een ver~chuiving van de energie

niveau's op. Dit effect heeft geen enkele invloed op de geleiding, maar 

wel op de thermokracht en het kan verklaren, waarom de Seeóeckcoëfficiënt 

voor x < 0.6 niet ongeveer constant is, terwijl dit op grond van de gelei

ding wel te verwachten is. 

Bij een tetragonale vervorming van de 

oktaëdrische omringing van een B-ion ont-
3 staat een verdere opsplitsing van de 5 d-

niveau's, zoals in fig. 68 is aangegeven. 

De grootte van de opssplitsing is afhanke

lijk van de sterkte van de deformatie. Ver-
.. • 3+ . 

gel~Jken we de energ~e van een Mn -~on met 

een elektronenconfiguratie (Ar] (3d)~ in 

beide toestanden, dan heeft dit ion bij een 

tetragonale vervorming een lagere energie 

(verschil 2 B), terwijl voor Mn2+ 

([Ar] (3d) 5 ) en Ti4+ ([Ar]) geen verschil 

in energie bestaat. Het gevolg zal zijn, dat 
2+ I 3+ . h . het Mn Mn -n~veau een ogere energ~e 

heeft bij een tetragonale vervorming, ter-
. . d 3+ I 4+ . 3+ I . 4+ . I W1Jl e Mn Mn en T~ T~ -n~veau s 

2~:-2 B 

okta.eder tetragonaal 

fig. 68: 

Opsplitsing van 3d-niveau's 

bij een oktaëdrisahe omrin

ging met en zonder tetrago

nale vervo~ing, volgens 

dan juist een lagere energie bezitten. Watanabe (4?). 

Anderzijds veroorzaakt het Mn3+-ion 

(een Jahn-Teller-ion) de tetragonale vervorming, zodat naarmate de assen

verhouding meer van één afwijkt, het tetragonale veld sterker zal zijn. 

Deze assenverhouding is door Driessens (48) voor Mn
3
o

4 
als functie van 

de temperatuur gemeten (zie fig. 69), terwijl voor de overige mangaan-

cfa 

t 

1.17 

1-16 

1-15 

1-14-

1-13 

• 

C) 

21 0 

-+-1-- -
• l!_ 

I I I 
• ~n Hook and Kelth(1958) 
o 1 rani ~ al (1962) 
"' Fftant sbldy 

I I I 
400 6llJ 800 ff)'XJ 

--rc•c) 

r-
-•-

UlXJ 

fig. 69: 

Assenverhouding voor hausmanniet 

als ~unctie van de temperatuur, 

volgens Driessens (481. 
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titanaten een dergelijke temperatuurafhankelijkheid te verwachten is, ge

lijk Wojtowitz (49) voor Mn
3 

Fe o
4 

vond •. De conclusie hieruit moet zijn, 
-x x 

dat de sterkte van het tetragonale veld afhankelijk is van de temperatuur 

en dat de ligging van de verschillende energieniveau 1 s tempertuurafhanke

lijk j_s. 

Nu gaan we eerst kijken hoe dit verschijnsel de Seebec.kcoëfficiënt 

beïnvloedt, om daarna met een afgeleide formule de temperatuurafhanke-

1 · · kh · d 2 + I 3 + • d · 11 · b 1J e1 van het l'vfn Mn -n1veau voor r1e samenste 1ngen te ere-

kenen uit de gemeten Seebeckcoëfficiënt en hieruit conclusies te trekken 

over dit effect. Om de invloed van dit effect op de Seebeckcoëfficiënt 

te bepalen leggen we een temperatuurgradiënt aan over een kristal en 

onderzoeken we eerst een denkbeeldig tussenstadium, waarin het aantal 

ladingsdragers onafhankelijk is van de plaats (zie fig. 70). Als gevolg 

van het verschil in fermi~nergie zullen de elektronen in fig. 70 naar 

hoge temperatuur bewegen en zal een tegenspanning en een concentratie

verschil ontstaan. Dit proces zal doorgaan tot de diffusiestroom en de 

stroom tengevolge van het verschil in elektrochemische potentiaal een 
· r • • ) • • 2+ I 3+ resultante nul hebben ,z1e f1g. 71 • D1t le1dt voor het Mn Mn -

energieniveau met behulp van formule (45) tot een negatief teken voer 

de Seebeckcoëfficiënt. 

Om dit verschijnsel theoretisch te beschrijven moet bij de afleiding 

van het Seebeckeffect in paragraaf 8.2 formule (61) vervangen worden 

door: 

n :constant 
-.x 

T ele~om T 

E~ 
t~ 

I :0 

2+ 3+ f1~g. ?0 (links): Situatie bij een Mn I Mn niveau ingeval een temper.atuur-

gradiënt aanwezig is, maar> het aantal ladingdragers onaf

hankelijk is van de plaats. 

fig. ?1 (rechts): Situatie bij een Mn 2+ I Mn 3+ -niveau als de Seebedwoëf[l

ciënt gemeten wordt (vergelijk fig, ?0). 
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a a asB 
p ( T ). = p ( T )__ - !e._ i !iT + ÊE. f i !JE - i ( ~T i liT} + • • ( 8?) 

J a CJT Cls F a 

Nemen we verder aan. dat de Ii..oppingenergi.e. W ni.e.t merKilaar verandert, dan 

leidt dit voor de Seeóeckcoéffîciént (in plaat~ van (~8IL tot: 

k. 1 - p l 'c)E:B 
S = - - { ln I . ' - -· -} 

q ' p 1-- k. ClT (881 

Bij de interpretatie van het Seebeckeffect voor a.I ~x~ 0.6 veronder

stellen we nu, dat de eerste term van S (= Sa) onafhankelijk is van de 

temperatuur. Zodoende kanformule (88) als volgt geschreven worden: 

1 ClsB 
---- = S'T) -sa q ClT ' 

(89) 

2+ 3+ Door integratie van deze formule kan het verloop van het Mn I Mn -

niveau EB als functie van de temperatuur bepaald worden uit S: 

E 'T) - E 'T ) -B' · B' overgang -
T 

= q Tf overgang {SO - S(T)} dT (90) 

I 
I 

I 
Het resultaat van deze berekening 

is weergegeven in fig. 72, waarbij 

voor Sa de waarde van de Seebeck

coëfficiënt bij de overgangs

temperatuur genomen is. Omdat we 

voor x= a.1 bij temperaturen 

tussen 1100 en 1300 K niet be-

--
àf 

r----

~~ 
--- 1----- .. ---- . --~nlgTi()104 

schikten over metingen, is ervan 

uitgegaan, dat het verloop van 

1100 K tot de overgangstempera

tuur (1300 K) identiek is aan 

hetzelfde gedeelte van de gra

fieken voor x = 0.2 en x = 0.4 • 

Voor hausmanniet is het twijfel

achtig of de eerste term van S 

(formule (88)) constant is, zo

dat voor Mn3o4 de berekening 

niet is uitgevoerd. 

De grootte van de niveau

verschuiving (fig. 721-, welke. 

voor x = O.J oij 500 K onge-

B I 

(m eV> 0 Mn~ Tio_2()-k - . - -

I 
\ I Mni.1Ti0_404 .·100 : \. 1 

x 
i 

I ! 

I 
-

· .... 
50 

-~ 

'J. i 

I I, \ r- - .. !\ 
! \ 

Ij 

... ..., •,t •, \\ 

o i 
'll....~ ,"'-, \'. 

"'" 
... 

·, .... 
~ ... '):>.. . ....._ .... 

Jo-.-.. 
I 

500 10 00 T<K> I 
fig .. 72: &8 (zie formule (9011 aZs functie 

van de temperatuur voor samen

stelZingen met x= 0.1~ 0.2 en.0.4 • 
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fig. 73; 

·niveauverscliuiving &
8 

b:Cj 5(]1! K aZs functie van de 

assenverhouding bij 3(](] K: 

veer 0.15 eV bedraagt, is een maatstaf voor de tetragonale opsplitsing. 

Daarnaast is in r-:agraaf 12.3 uit de aktiveringsenergieën in de geleid

baarheid voor hetzelfde effect een grootte van ongeveer 0.3 eV gevonden, 

hetgeen op een redelijke overeenstemming lijkt. 

Tenslotte is er een verband te verwachten tussen de assenverhouding 

en de niveauverschuiving (zie ook fig. 73), maar alleen met uitgebreider 

gegevens over de assenverhouding als functie van de temperatuur lijkt het 

mogelijk om deze afhankelijkheid quantitatief te analyseren. Mocht dit 

een eenduidig verband opleveren dan moet met behulp van de assenverhouding 

de Seebeckcoëfficiënt zowel voor Mn
3
o

4 
als voor de andere tetragonale 

mangaantitanaten quantitatief te verklaren zijn. 

5 Evaluatie elektrische metingen. 

De interpretatie van de elektrische metingen in de reeks Mn
3
'·.- Ti o

4 -x x 
is voor een groot deel gebasserd op de veronderstelling, dat het niet 

constant zijn van de Seebeckcoëfficiënt verklaard kan worden door een 

temperatuurafhankelijke verschuiving van de energieniveau's (12.4), ter~ 

wijl het aantal ladingsdragers constant blijft. Deze veronderstelling 

heeft uiteraard ook gevolgen voor andere Mn-Ti-0-verbindingen, waarin 

Mn3+-ionen een rol spelen bij de geleiding. Aan de hand van een litera

tuuronderzoek naar de geleiding van Mn- metaal- 0- en in het bijzonder 

van Mn-Ti-0-verbindingen kan worden nagegaan of uitgaande van een ana

loge veronderstelling voor deze materialen een geleidingsmodel te vinden 

is. Daarnaast kunnen metingen van de Hall-beweeglijkheid in de reeks 

Mn3-xT\ro4 meer duid.elijkheid verschaffen over de geleiding in de door 

ons onderzochte titaangesubs ti:.tueerde hausmanni:etree.Rs-. 

Verdere metingen van de geleidi:ng in tetragonaal Mn
2
Ti o

4 
kunnen ook 
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interessante gegevens opleveren. Hiervoor is echter nodig, dat het tetra

gonale Mn2Tio4 in monokristallijne vorm. te verkrijgen is• hetgeen mogelijk 

door langzaam af te koelen te fiereiken is.. In dit materiaal zal de gelei

ding in de c-richting via naaste buren plaatsvinden, terwijl loodrecht 

op de c-richting alleen hopping naar verder afgelegen óuren kan optreden, 

zodat door metingen van de geleiding in beide richtingen hierover infor

matie verkregen wordt. 

Tenslotte blijkt, dat wat betreft het zoeken naar een katalysator 

voor de fotoëlektrolyse deze metingen tot de conclusie leiden, dat al

leen Mn1•9Ti 1• 1o4 voldoet aan twee van de gestelde eisen nl n-type en 

vrij lage weerstand. Toepassing in een PEC-cel lijkt pas aantrekkelijk 

als de bandafstand, die nog niet bekend is, ongeveer 2 eV blijkt te zijn. 
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Al~emene conclusies van dit· afsttidèe.twe:rtt~ 

De katalytische werking van éénkristallijn rutiel ólijki duidelijk 

richtingsafhankelijk. te. zijn, hetgeen waarsdlijnlijk. niet te verkla

ren is door verschillen in oppervlaiteruwheîd. 

Het geleidingsmechanisme in de mangaantitanaatreeks is 

een drempelenergie 2+ van ongeveer 0.6 eV voor het Mn I 
hopping met 

3+ . Mn -ntveau 

h .3+ I en voor et T1 ri4+-niveau een hoppingenergie, die maximaal 

0.3 eV bedraagt (voor x= 1.1?). 

h 
3+ I 4+ • 1' 'k • · · · · Voor et Mn Mn -ntveau lJ t hopp1ng eveneens waarschtJnltJk, 

hetgeen betekent, dat de hoppingenergie ongeveer 0.6 eV bedraagt. 

Alleen Mn
1

•9ri
1

•
1
o4 is een mogelijke katalysator voor toepassing 

van fotoëlektrolyse; de bandafstand is echter nog niet bekend. 
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Lijst van gebruikte symbolen~ 

Bij èlk symóool is da paragraaf ver.mald, waarin het geintroduceerd 

werd: 

ä . .verselling. 

A •••• constante. 

A •••• kinetische term. 

A • .oppervlakte 

A .••• amplitudo van vibratie 

B •••• een van de twee parameters, die gebruikt worden om 

de opsplitsing ten gevolge van een extra tetragonaal 

veld te beschrijven 

c • .constante 

c . • ''veerconstante" 

c
0 

• • • constante 

d • .dikte van ruimteladingsgebied 

d •••• afstand tussen putjes, die met polaronen bezet kunnen 

zijn 

d0 • • • constante (dimensie: lengte} 

D • diffusieconstante voor gaten 
E 

e • • • elektron 

E •••• energie (ook E) 

E • .elektrisch veld 
-
~ • .elektrisch veld (vectoriëel} 

E • aktiveringsenergie 
a 

E . • • elektrisch veld 
r 

f •••• verdelingsfunctie van elektronen in 6-dimensionale 

toestandsruimte 

E •••• uitwendige kracht 

f 0 • • • verdelingsfunctie f in evenwichtsteestand 

2f • = grad f = (af I ax, af I ay, af I az} 

V f •. ·= (êf I av ' af I av , af I av } 
~ x y z 

g(x}_ •.• generatiefunctie; aantal gaten en alek.tronén• dat per 

seconde per volumeneenheid gecreëerd wordt 

G0 . • •. constante-i galtjk. aan ( r:0 I h.. V 

h ••• ,constante van Planck 

8.1 

2.1 

8.1 

8.2 

8.3 

12.4 

8.1 

8.3 

2.2 

2.1 

8.2 

2.1 

2. J 

1. 

2.2 

8.2 

8.1 

I2.3 

3.2 

8.1 

8. I 

8. I 

8.1 

8.1 

2.J 

2.J 

l. 
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I . . • . stroom 

I(x} •• intensiteit van het lic~t 

j ~· ; .... J (imaginair getal}__ 

J , .stroomdic~theid 

J • • stroomdic~theid (vectoriêelL 

k •.•• constante van Boltzmann 

1 •• lengte (van kristal} 

L •• coëfficiënt van zelfinductie 

LDR ••. diffusierecombinatielengte voor een gat; gelijk aan 

/n T 
p 

m. ."massa" van atoom 

M1, M2 • coëfficiënt van wederkerige inductie 

m~ . • • effectieve massa van elektron in vaste stof 

n ••.• elektronendichtheid 

11.2 

2.1 

jj .3 

8.1 

2.2 

8.3 

ll.3 

2.1 

8.3 

11.3 

8.1 

8.1 

n1, n2 • brekingsindex 2.2 

n(E) •• spectrale energieverdeling 2.2 

Nb ..• dichtheid van B-plaatsen in spinelrooster 12.3 

N , N • effectieve toestandsdichtheid in de geleidings- resp. 
C V 
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