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Ein experimenteller Beitrag zur Theorie des elektrischen Widerstandes
der Metalle

Von R. Nossek

Aus dem Physikalischen Institut der Bergakademie Clausthal
(Z. Naturforschg. 16 a, 1162—1172 [1961] ; eingegangen am 27. Mirz 1961)

Es wird eine Mefzelle beschrieben, mit der bei einem Druck von p < 5:10—? Torr der elektrische
Widerstand diinner, auf einem Glastriger aufgedampfter Alkalimetallschichten bei 90 °K und 60 °K
in Abhingigkeit von der Schichtdicke gemessen wurde. An denselben Schichten wurde auch ihre
Thermospannung gegen Platin als Bezugsmetall in Abhingigkeit von der Schichtdicke gemessen. Aus
dem experimentell ermittelten Verlauf des spezifischen elektrischen Widerstandes von Kalium, Rubi-
dium und Césium als Funktion der Schichtdicke wurde die mittlere freie Weglinge der Leitungs-
elektronen bestimmt und das Verhiltnis der Leitungselektronen zur Zahl der Atome berechnet. An
Schichten, deren Dicke grofler als die mittlere freie Weglinge ist, wurde fiir die thermische Wider-
standséinderung do/dT der Wert des kompakten Metalles gefunden. Das bedeutet, daB8 in diinnen
Schichten der Idealwiderstand genau so grofl ist wie der im unendlich ausgedehnten Metall. Der
hohere spezifische Widerstand diinner Aufdampfschichten wird nur durch die hohere Konzentration der
Gitterfehler und durch die nicht mehr vernachldssighare Wechselwirkung der Elektronen mit den
Grenzflichen verursacht. Daher konnte die mittlere freie Wegldange [ in die beiden Anteile [;, die
den Gitterschwingungen und I, die den Gitterfehlern zuzuordnen sind, aufgespalten werden. Ferner
konnte die Moglichkeit einer neuen Methode der Schichtdickebestimmung nachgewiesen werden. Aus
dem Verlauf der Thermospannung als Funktion der Schichtdicke wurde die Abhidngigkeit der mitt-
leren freien Wegldnge von der Energie der Leitungselektronen ermittelt. Die Voraussage der Broch-
schen Theorie: lj=a E? wird vom Experiment fiir Kalium und Rubidium bestatigt. Fiir Cdsium ergibt
sich jedoch ein Exponent, der zwischen 6 und 9 liegt.

trischen Widerstandes fraglich erscheinen. Bei den
untersuchten Metallen konnte aber kaum erwartet
werden, daBl die in der Theorie des elektrischen
Widerstandes gemachten Annahmen zutreffen. Diese

I. Grundlagen und Durchfiihrung
der Messungen

1. Einfithrung

In der Elektronentheorie der Metalle 2 wird ge-
zeigt, dafl die dem Idealwiderstand zuzuordnende
mittlere freie Wegldnge der Leitungselektronen qua-
dratisch von der Energie der Elektronen abhingt.
Erstmals haben Justi, KouLer und Lavurz3 ¢ ver-
sucht, diese Aussage der Theorie experimentell nach-
zuprifen. Thre an Bi und Pb durchgefiihrten Mes-
sungen bestitigten die Richtigkeit ihrer fiir diesen
Zweck entwickelten Theorie. Leider war aber weder
ihre Mefimethode ausreichend entwickelt noch war
die Wahl der Metalle giinstig, um einen zwingenden
Schluf beziiglich der Energieabhéngigkeit der mitt-
leren freien Wegldnge zu erlauben.

Spitere Messungen von Savornix und CoucHer ?
an Al und von Remver ¢ an Ta, Sb, Bi, Fe, Ni, Co
und Al lieBen sowohl die Theorie von Justi, KonLER
und Lavurz als auch die Brocusche Theorie des elek-

1 A. Sommerrerp u. H. Berug, Elektronentheorie der Metalle,
Handb. d. Phys. 24/2, 1933.

2 A. H. Wisox, The Theory of Metals, Univ. Press., Cam-
bridge 1953.

3 E. Justi, M. Konter u. G. Lavrz, Naturwiss. 38,475[1951].

4 E. Justi, M. Konrer u. G. Lavrz, Z. Naturforschg. 6 a, 456,
544 [1951].

Diskrepanz liel es wiinschenswert und reizvoll er-
scheinen die Alkalimetalle zu untersuchen, weil diese
den theoretischen Annahmen am besten entsprechen.

2. Die MeBmethode

Alle Phanomene, die von der mittleren freien
Wegliange der Leitungselektronen abhédngen, zeigen
bei diinnen Schichten oder Dréhten ein vom unend-
lich ausgedehnten Metall abweichendes Verhalten,
weil die Wechselwirkung der Elektronen mit den
Grenzflichen gegeniiber der im Innern des Metalles
auftretenden Wechselwirkungen nicht mehr vernach-
lassigbar ist. Die Abhéngigkeit der einzelnen Er-
scheinungen von der Dicke diinner Schichten wird
quantitativ in der Theorie der Weglingeneffekte 7 8
behandelt. Daraus kann man entnehmen, da} aus
dem Verlauf der absoluten Thermokraft und des

5 J.Savorniy u. G. Couvcuer, C.R. Acad. Sci., Paris 234,
1608 [1952].

6 L. Remver, Z. Naturforschg. 12 a, 525 [1957].

7 H. Mayer, Physik diinner Schichten, Bd. II., Wiss. Verlags-
ges., Stuttgart 1955.

8 E. H. SoxpueiMer, Adv. Phys. 1,1 [1952].
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ZUR ELEKTRONENTHEORIE DER METALLE

elektrischen Widerstandes als Funktion der Schicht-
dicke die mittlere freie Wegldange und ihre Abhin-
gigkeit von der Energie der Leitungselektronen be-
stimmbar sind.

3. Die MeBzelle

Die MeBzelle mufite so gebaut sein, dal sowohl der
elektrische Widerstand als auch die Thermospannung
an denselben Schichten in Abhangigkeit von der Schicht-
dicke gemessen werden konnten. Sie wurde aus Hart-
glas (Duran 50) geblasen und ist in Abb. 1 schematisch

o .
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&/Pf -Folie
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Pt-Elektroden
I~ lem

Abb. 1. a) Schematische Darstellung der MeBzelle;
b) Schichttrager in Aufsicht.

Thermoelemente

gezeichnet. Thren wichtigsten Teil bildet der Schicht-
trager, ein ebenes Glasplattchen, das als Boden auf zwei
Kiihlrohre, und als Briicke zwischen beiden, aufge-
schmolzen war. Auf dieses Glaspldttchen wurde die zu
messende Schicht als Briicke zwischen den Platinelek-
troden in der in Abb.1b angedeuteten Weise aufge-
dampft. Durch geeignete Verbindungen der Elektroden
mit der MeBanordnung konnten wahlweise gemessen
werden:

1. Die Temperatur an den Beriihrungsstellen Schicht/
Platin,

9 Von der Fa. M e r ¢ k, Darmstadt, bezogen.
10 Tn dankenswerter Weise von der Hans-Heinrich-
Hiitte GmbH., Langelsheim (Dr. MiLLer) ausgefiihrt.
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2. die differentielle Thermospannung der Schicht ge-
gen Platin,

3. der elektrische Widerstand der Schicht.

Unmittelbar neben dem Schichttrdger befand sich
eine Pt-Folie, die zur Schichtdickebestimmung nach der
Lanemuir-Methode diente.

Glasplatte und Pt-Folie wurden in ein doppelwandi-
ges Glasrohr eingebaut (Abb. 1 a), das mit fliissigem
Sauerstoff beschickt werden konnte. Auf diese Weise
wurden Schicht und Schichttrager weitgehend gegen die
Wirmeeinstrahlung der Umgebung abgeschirmt. Die
Schicht konnte daher stidndig unter definierten und
reproduzierbaren Temperaturverhiltnissen gehalten
werden.

Um die Kondensation vagabundierender Alkaliatome
auf dem Schichttriger zu vermeiden, befand sich zwi-
schen diesem und dem Atomstrahlofen ein zylinder-
formiges Gefal}, in welches ebenfalls fliissiger Sauerstoff
gefiillt werden konnte. Dieses Gefdll war an seinem un-
teren Ende als Blende ausgebildet, wihrend die dem
Schichttrager zugekehrte Seite eine aufgeschobene Pt-
Blende trug, welche die Geometrie der Schicht be-
stimmte. Dadurch wurde sichergestellt, da8 die Schicht
nur aus Atomen aufgebaut wurde, die aus der ,,punkt-
formigen“ () =0,75 mm) untersten Atomstrahlblende
kamen. Die an den unmittelbar dariiber befindlichen
Glaswinden kondensierten Atome konnten den Schicht-
triger nur iiber eine Reflexion an einer der tiefgekiihl-
ten Flidchen dieses zylindrischen Gefdlles erreichen. An
diesen kalten Winden kondensierten sie und konnten
weder den Aufbau der Schicht noch die Schichtdicke-
bestimmung storen oder verfalschen.

4. Die Vorbehandlung des Alkalimetalles

Die Alkalimetalle K, Rb und Cs wurden aus ihren
Chloriden ? bei einem Druck von p=3-107% Torr durch
Reduktion mit im Hochvakuum doppelt destilliertem
Calcium gewonnen. Anschliefend wurden sie bei einem
Druck von ~ 1078 Torr in einer ausgeheizten Duran-
glasapparatur 4- bis 5-mal langsam mit einem elektri-
schen Ofen ohne Benutzung einer Gasflamme destilliert,
in kleine Glasampullen eingefiillt und unter Vakuum
abgeschmolzen. Eine Reinheitspriifung 1° der so behan-
delten Metalle ergab:

Kalium: Rb, Cs, Na unter 0,01%,
Rubidium: 0,2%Cs; 0,1% Na; K unter 0,01%,
Caesium: 0,2% Rb; 0,03%K; 0,02% Na.

Die fiir die Messung bestimmte Ampulle wurde an die
MeBzelle so angeschmolzen, da} sie sich wdhrend des
Ausheizens auBerhalb des Ofens befand. Erst nachdem
in der MeBzelle der Enddruck von p < 51072 Torr 1
erreicht worden war, wurde die Ampulle mit einer ma-
gnetisch bedienten Aufschlagvorrichtung geoffnet und
das betreffende Alkalimetall wieder mittels elektrischer
Heizung langsam in den Atomstrahlofen der MeRzelle
iiber zwei Destillationsstufen eindestilliert.

11 Gemessen mit dem Ionisationsmanometer n. D. Arpert!? 13,
12 D. Areerr, J. Appl. Phys. 24, 860 [1953].

13 D. Aveert u. R. S. Burirz, J. Appl. Phys. 25, 202 [1954].
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5. Die Schichtdickebestimmung

Laxemuir und Kinepon 1415 haben als erste beobach-
tet, dafl Alkaliatome von der glithenden Oberfliche
eines Metalles hoher Austrittsarbeit als Ionen verdamp-
fen. In dieser Arbeit trafen die Alkaliatome auf die
neben dem Schichttriger angebrachte Pt-Folie (Abb.
la), die im Augenblick der Messung durch Strom-
durchgang gegliiht wurde. Der Strom der verdampfen-
den Ionen wurde iiber eine Sammelelektrode, an der
eine negative Sittigungsspannung lag, gemessen. Aus
der Stromstirke wurde unmittelbar die Zahl der
sekundlich von der Pt-Oberfliche verdampfenden Ionen
berechnet, die proportional der pro Sekunde auftreffen-
den Atome ist. Der Proportionalitdtsfaktor, Ionisie-
rungskoeffizient genannt, wird im gesamten &lteren
Schrifttum 18 fiir K, Rb und Cs an W und Pt mit eins
angegeben, was jedoch nicht ausreichend begriindet ist.
Neuerdings haben Datz und Tavror '8 den Ionisierungs-
koeffizienten aller Alkalimetalle an W und Pt gemessen
und Werte gefunden, die von eins abweichen.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Dicke der auf-
gedampften Schichten aus dem gemessenen Ionenstrom
unter folgenden Annahmen ermittelt:

1. Die von Darz und TayvLor gemessenen Ionisie-
rungskoeffizienten sind richtig.

2. Alle auf den Schichttriger auftreffenden Atome
bleiben haften.

3. Die Dichte der Schicht ist gleich der des kompak-
ten Metalles.

Die so berechnete Schichtdicke ist daher als eine
»Massendicke“ anzusehen. Sie ist sicherlich etwas klei-
ner als die geometrische Dicke, da ungetemperte Auf-
dampfschichten eine etwas geringere Dichte als das
kompakte Metall haben.

6. Der MeBvorgang

Nachdem das Alkalimetall in den hierfiir bestimm-
ten Atomstrahlofen eindestilliert und das Restrohr der
letzten Destillationsstufe abgeschmolzen worden war,
stand die Apparatur zur Messung bereit. Der Mef3vor-
gang spielte sich in folgender Reihenfolge ab: In das
unmittelbar iiber dem Atomstrahlofen befindliche zylin-
drische Gefdfl wurde fliissiger Sauerstoff eingefiillt.
Dann wurde der Atomstrahlofen durch ein dariiber-
geschobenes aber in Abb. 1 nicht eingezeichnetes elek-
trisches Ofchen auf eine konstante, vorher bestimmte
Temperatur gebracht.

Der Schichttriger wurde gleichzeitig mit Heizkor-
pern, die in die ihn tragenden Glasrohre hineinragten,
auf etwa 400 °C erhitzt, um etwa wieder adsorbierte
Atome oder Molekiile zu entfernen. Diese Behandlung
wurde vor jedem Aufdampfen einer neuen Schicht wih-
rend gleicher Zeiten wiederholt.

Sobald das Ofchen die gewiinschte Temperaturkon-
stanz (0,1 °C) erreicht hatte, wurde der den Schicht-

14 J. Laxemuir u. K. H. Kixepow, Science (Lancaster, Pa.) 57,
58 [1923] ; (Phys. Ber. 4,1370 [1923]).

15 J.Laxemuir u. K. H.Kinepox, Proc. Roy. Soc., Lond.
A 107,61 [1925].
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triger umgebende Kiihlmantel mit fliissiger Luft be-
schickt. Darauf wurde der Schieber iiber dem Atom-
strahlofen zuriickgezogen, der Atomstrahl auf die glii-
hende Pt-Folie damit freigegeben und der Ionenstrom
gemessen. Nun wurden die Heizkorper aus den Glas-
rohren entfernt und fliissiger Sauerstoff hineingefiillt.

Mit der Freigabe des Atomstrahls auf den auf 90 °K
gekiihlten Schichttriger begann die Schicht als Briicke
iiber die Pt-Elektroden zu wachsen. Da fiir kontrollierte
Konstanz der Temperatur des Atomstrahlofchens ge-
sorgt war, wuchs die Schichtdicke proportional mit der
Zeit. Sie war daher in jedem Augenblick bekannt. Hatte
sie den gewiinschten Wert erreicht, wurde der Atom-
strahl gesperrt.

An dieser frisch aufgedampften Schicht wurde nun
sowohl der elektrische Widerstand bei 90 °K und 60 °K
als auch die Thermospannung gemessen. Um eine Ver-
fdlschung der Melwerte infolge von im MeBkreis mog-
licherweise vorhandener ,wilder” Thermospannungen
zu beriicksichtigen, wurde bei den Messungen des elek-
trischen Widerstandes die Stromrichtung, bei denen
der Thermospannung das Temperaturfeld umgekehrt.

Zunichst wurde der elektrische Widerstand gemessen.
Darauf wurde die Temperatur der einen Kontaktstelle
Schicht/Pt erniedrigt, indem im zugehorigen Triger-
rohr I der Druck durch Abpumpen auf 5—6 Torr ge-
senkt wurde. Die dabei entstandene Temperaturdiffe-
renz wurde mit den hierfiir vorgesehenen beiden
Thermoelementen ermittelt und die aufgetretene
Thermospannung der Schicht gegen Pt gemessen. Dann
wurde der Druck in beiden Rohren durch Abpumpen
erniedrigt und damit die Schicht wieder auf eine gleiche
aber tiefere Temperatur (60 °K) gebracht. Nun wurden
sowohl die Temperatur als auch der elektrische Wider-
stand der Schicht gemessen. Darauf wurde im Tréger-
rohr I Normaldruck hergestellt und nur das Tréger-
rohr II weiter abgepumpt. Im nunmehr symmetrisch
umgekehrten Temperaturfeld wurde erneut die Thermo-
spannung gemessen.

Zuletzt wurde noch eine Kontrollmessung des elek-
trischen Widerstandes im Ausgangszustand durch-
gefiihrt, um sicherzustellen, dal wihrend der eben be-
schriebenen MeBvorginge weder Strukturverdnderun-
gen in der Schicht erfolgt waren, noch Fremdatome aus
dem Restgas adsorbiert worden waren. Mit Ausnahme
einiger weniger Félle nahm der elektrische Widerstand
seinen Ausgangswert an; lediglich bei Cs war er meist
um etwa 1—2% kleiner. Offenbar waren bei Cs die
Ordnungsvorgédnge in der Schicht nach Beendigung des
Aufdampfvorganges noch nicht restlos abgelaufen.

Nach Beendigung einer solchen Mefreihe, die etwa
60 — 70 Minuten dauerte, wurde der Atomstrahl wieder
freigegeben und durch weiteres Aufdampfen eine dik-
kere Schicht hergestellt, an der die eben beschriebenen
Messungen wiederholt wurden.

16 Schrifttumsnachweis bei H. Mayer 17,

17 H. Maver, Physik diinner Schichten, Bd. I., Wiss. Verlags-
ges., Stuttgart 1950.

18 Sy, Darz u. E. H. Tavror, J. Chem. Phys. 25, 389 [1956].
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II. Die mittlere freie Weglidnge
der Leitungselektronen in K, Rb und Cs

1. Der EinfluB der Grenzflichen auf den elektrischen
Widerstand

Fir hohere Temperaturen als die Desve-Tempe-
ratur kann der spezifische elektrische Widerstand 0.
eines unendlich ausgedehnten Metalles durch die Be-
ziehung 1 2
e 1 2nE 1
T N l CL)

W ==~ =
h 2N I, o
ausgedriickt werden. Darin bedeuten m* v den Im-
puls der Leitungselektronen an der Fermi-Kante .
¢ die Elementarladung, N die Elektronenkonzentra-

tion und [, die mittlere freie Wegldnge.

Bei diinnen Schichten wird durch die Wechsel-
wirkung der Elektronen mit den Grenzflachen die
mittlere freie Weglinge verkiirzt und damit eine Er-
hohung des elektrischen Widerstandes hervorgeru-
fen. Bezeichnet man mit ¢ den spezifischen elektri-
schen Widerstand einer Schicht und mit 9., den des
unendlich ausgedehnten Metalles gleicher Struktur
wie die Schicht, so ist das Verhiltnis o/o. eine
Funktion von l./d, wenn mit d die Schichtdicke be-
zeichnet wird. Wenn [./d <1 ist, 1Bt sich die Funk-
tion

0/0s = f(ls/d) (2)

in eine TayrLor-Reihe nach steigenden Potenzen von
l./d entwickeln und nach dem ersten Glied ab-
brechen. Weil f(0) =1 sein muB, folgt:

0/ =1+ (I«/d) *f (0) . (3)

Eine genaue Rechnung® 19721 zeigt, daB f(0) =
3(1—p)/8 ist, wobei p der Anteil der Leitungs-
elektronen ist, deren Wechselwirkung mit der Grenz-
fliche ohne Energieiibertragung erfolgt. Verschie-
dene Versuche, p experimentell zu bestimmen oder
abzuschitzen, gelangen bisher nur mit Hilfe zusatz-
licher Hypothesen 22724, Bei abgeschreckt konden-
sierten Schichten ist wegen des statistischen Charak-
ters des Aufdampfvorganges die Annahme berech-
tigt, vorerst p =0 zu setzen.

In Abb. 2 ist der exakt berechnete theoretische
Verlauf von 0/0. nach Werten von SoNpHEIMER ®
dem der Naherungsformel (3) fiir dicke Schichten

19 R. G. Cuamsers, Nature, Lond. 165, 239 [1950].
20 R. G. Cuamsers, Proc. Roy. Soc., Lond. A 202, 378 [1950].
21 R. B. DixcLE, Proc. Roy. Soc., Lond. A 201, 545 [1950].
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Abb. 2. Der theoretisch berechnete Verlauf des elektrischen

Widerstandes als Funktion der Schichtdicke; die ausgezogene

Kurve stellt den exakten Verlauf dar, die gestrichelte Kurve
den nach der Naherungsformel berechneten.

gegeniibergestellt. Man entnimmt diesem Vergleich,
daf die Beziehung (3) im Bereich [./d < 1 gut an-
wendbar ist, da die Abweichungen weniger als 8%
betragen.

Nach einfacher Umformung erhélt man aus (3)

0d=0x(d+ §l). (4)

Daraus folgt, daB8 das Produkt der Me3grofien (o d)
gegen die Schichtdicke d aufgetragen eine Gerade er-
geben mufl. Aus dem Schnitt dieser Geraden mit der
d-Achse 1aBt sich I, und aus dem Schnitt mit der
(0 d)-Achse das Produkt (0. l.) bestimmen.

Der so experimentell bestimmbare Wert von
(00 ls) ist fiir die Elektronentheorie der Metalle
von besonderer Bedeutung. Denn aus der Beziehung
(1) ersieht man, dal (0~ l~) bei Kenntnis von m*,
£, € und N auch berechnet werden kann; hierzu muf
man fiir m* und N gewisse Annahmen machen. Es
liegt nun nahe, fir Alkalimetalle versuchsweise die
effektive Elektronenmasse m* gleich der Masse des
freien Elektrons m, und fiir die Zahl der Leitungs-
elektronen N die Zahl der Atome pro Volumenein-
heit N4 zu setzen. Das Verhiltnis des so theoretisch
berechneten zu dem experimentell ermittelten Wert
von (0w ls) ist dann gegeben durch:

= Colx)th. N 7/ m (5)

T Oxlo)exp. Na ¥ m*

und bildet ein Maf} fiir die Abweichungen von den
gemachten Annahmen.

22 W. CirkLer, Z. Phys. 147, 481 [1957].

23 J. N1eBUHR, Z. Phys. 132, 468 [1952].

24 D. G. Worbex u. G. C. Danierson, J. Phys. Chem. Solids
6, 89 [1958].
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2. MeBergebnisse

Die experimentelle Grundlage fir die Bestim-
mung der mittleren freien Weglidnge und des Pro-
duktes (0. l) bildet der Verlauf des spezifischen
elektrischen Widerstandes o in Abhingigkeit von
der Schichtdicke d, wie er in Abb. 3 fiir K, Rb und
Cs bei 90 °K dargestellt ist. Die MeBpunkte entstam-
men verschiedenen Mefireihen. MeB3punkte derselben
MefBreihe sind mit dem gleichen Zeichen markiert,
um einen Uberblick iiber die Reproduzierbarkeit der
MeBpunkte zu geben.
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Abb. 3. Der spezifische elektrische Widerstand von K-, Rb-
und Cs-Schichten als Funktion der Schichtdicke bei 90 °K
und 60 °K (———).

Auf diese Mefreithen wurde nun die Beziehung
(4) angewendet und das Produkt (o d) als Funktion
der Schichtdicke d aufgetragen. Man entnimmt der
Abb. 4, dal} entsprechend der theoretischen Erwar-
tung fiir jedes der drei Metalle das Produkt (o d)
als eine lineare Funktion der Schichtdicke d darstell-

bar ist.
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Abb. 4. Das Produkt (o0 d) bei 90 °K als Funktion der
Schichtdicke fiir K, Rb und Cs.

R. NOSSEK

|
15:10"Q cm? P
Schicht

* i
e 2
o 3 ]

' 4 @ /

10 L +
2
¢ / —
4 /./

. z 4 x 2 /
/‘t’f&%
225
27
0 2 4 610° cm

Abb. 5. Das Produkt (¢ d) bei 90 °K und bei 60 °K als Funk-
tion der Schichtdicke fiir vier verschiedene Kaliumschichten.

Um die Streuung der Meflwerte von Schicht zu
Schicht aufzuzeigen, ist in Abb. 5 der Verlauf der
Geraden von 4 an verschiedenen Tagen aufgedampi-
ten Kaliumschichten fiir 90 °K und 60 °K aufge-
zeichnet. Die zur selben Schichte gehérigen MeS-
werte weichen kaum von einer Geraden ab. Die ver-
schiedenen Geraden schneiden jedoch die Ordinate
im selben Punkt. Die Beziehung (4) beschreibt also
innerhalb ihres Giiltigkeitsbereiches das Verhalten
des elektrischen Widerstandes diinner Schichten rich-
tig. Dies berechtigt die Geraden zur numerischen
Auswertung von [, und (0« l~) heranzuziehen. Die
Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Zu den in Tab. 1 angegebenen statistischen Feh-
lern kommen noch systematische Fehler hinzu. So
wurde bei der Schichtdickebestimmung der Wert des
Ionisierungskoeffizienten von Datz und Tayror be-
nutzt, ohne daBl der Fehler, mit dem diese Messun-
gen behaftet sind, berticksichtigt wurde. Eine weitere
systematische Fehlerquelle liegt in der Ungenauig-
keit, mit der die Lange und die Breite der Schicht
zu messen sind. Die Schichtbreite ist wegen des
,»Halbschatteneffektes“ der Blenden mit einem maxi-
malen Fehler von 7% behaftet. Weil die Lange der
Schicht aus experimentellen Griinden nur 6 bis 9 mm
betragen konnte und die Spannungskontakte eine
Mindestbreite von ~ 1 mm haben muBten, um Kon-
taktschwierigkeiten sicher auszuschlieBen, konnte die
Schichtlainge nur mit einem groflen Fehler bestimmt
werden; er betrug maximal 17%. Angesichts dieser
hohen systematischen Fehler wurde bei der Berech-
nung des spezifischen Widerstandes die Anderung
der Geometrie infolge thermischer Ausdehnung nicht
mehr beriicksichtigt.

Vergleicht man die gemessenen Werte von (0 loc)
mit den theoretisch berechneten, so fillt auf, daf} die
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(loo)goexc (loo)goox (000 * loo)exp. (oo loo)n, P m* % Ny
-105 (cm) 105 (cm) ‘ <1011 (2 - cm?) | -101 (2 - cm?) | m N,
K| 1,23+4022 | 1964014 | 267+ 0,19 2,25 0,84 0,94 0,81
‘ ‘ (0,8)
Rb | 0,65+ 0,15 0,86 + 0,19 28 + 0,3 2,6 0,93 0,87 0,87
Cs ‘ 0,40 + 0,09 0,50 + 0,10 6,8 4+ 0,7 2,9 0,43 0,83 0,39
| (493)
Tab. 1.
Ubereinstimmung fiir Rb innerhalb der statistischen 4
Fehlergrenzen liegt. Bei K ist die Ubereinstimmung 4 P—
nicht mehr so gut, aber immerhin noch innerhalb oK
der systematischen Fehlergrenzen. Bei Cs liegt sie f’gf
jedoch auflerhalb aller Fehlergrenzen, was soviel be- 3
deutet, daB hier die Voraussetzungen bei der Be- o ) \aos 4
. . . o \f
rechnung von (0« l») nicht mehr erfiillt sind. ¢ \
Zum Vergleich sind in den Klammern die Werte ein- 2 Y X
getragen, die sich aus den Messungen von LoveLw 26 ?}\X \
unter Verwendung der Beziehung (4) ergeben. Bei e \%
, Ot s o}

Kalium und Rubidium liegen die Werte in schlechter
Ubereinstimmung sowohl mit den Ergebnissen der
vorliegenden Arbeit als auch mit den theoretischen
Werten. Lediglich bei Caesium konnte man von einer
besseren Ubereinstimmung sprechen. Dies bedeutet
aber wieder nur, dal bei Caesium die theoretischen
Voraussetzungen nicht erfiillt sind.

Beriicksichtigt man das Verhiltnis m*/m, von
Brooks berechnet und von KirTer?? mitgeteilt, so
1aBt sich das Verhaltnis der Leitungselektronen zur
Zahl der Atome berechnen. Man entnimmt der letz-
ten Spalte, dal bei Rb jedes Atom mit einem Elek-
tron zur Leitfahigkeit beitridgt. Bei K diirfte diese
Annahme auch noch knapp erfiillt sein. Hingegen
bei Cs entféllt ein Leitungselektron erst auf zwei
Atome.

Um zu priifen, bis zu welchen Schichtdicken die
Weglangentheorie das Verhalten des elektrischen
Widerstandes richtig beschreibt, wurde mit den Wer-
ten der Tab. 1 fiir 90 °K das Verhiltnis /0., als
Funktion von » = d/l,, berechnet und mit der theore-
tischen Kurve, die nach Werten von SoNDHEIMER 8
in Abb. 6 ausgezogen eingezeichnet ist, verglichen.
Bei Kalium liegen die MeBpunkte bis herab zu
170 A noch in guter Ubereinstimmung mit der theo-
retischen Kurve. Nach diinneren Schichten hin steigt
jedoch o/o. stirker an als es die Theorie erwartet.

25 Vgl. Cu. Krrtew 27, S. 313.
26 A. C. B. LoveLt, Proc. Roy. Soc., Lond. A 166, 270 [1938].

or 02 05 1 2 5 10
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Abb. 6. Vergleich des experimentell festgestellten Verlaufs
des elektrischen Widerstandes mit dem von der Theorie
berechneten.

Diese Abweichung ist jedoch in diesem Dickebereich
zu erwarten, weil hier die Bedingung der Planparal-
lelitat der Schichten wegen des statistischen Auf-
dampivorganges und der endlichen Grofe der Atome
nicht mehr erfillt ist.

Bei Rubidium und Caesium liegen die Verhalt-
nisse nicht so ginstig. Bei Rb weichen die Me8-
punkte bereits bei einer Dicke von etwa 1100 A im
selben Sinn wie bei K ab. Cs hingegen zeigt erst
unterhalb von 600 A eine Abweichung, die aber in
gegensinniger Weise wie bei K verlduft. Diese Ab-
weichungen mit einer viel grofleren Oberflachen-
rauhigkeit als bei K zu erklaren erscheint jedoch
unbefriedigend.

III. Die Matthiessensche Regel im Bereich
diinner Schichten

1. Theoretischer Uberblick

Um die Abhéngigkeit der mittleren freien Weg-
linge von der Energie der Leitungselektronen nach-
zupriifen, ist es erforderlich, die dem Idealwider-

27 Cu. Kirres, Introduction & la physique de l'état solide,
Dunod, Paris 1958.
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stand g; zuzuordnende mittlere freie Weglinge [;
und die dem Restwiderstand g, zuzuordnende mitt-
lere freie Weglédnge I, zu kennen. Aus der Beziehung
(1), die fiir ein Metall mit einem Leitungsband so-
wohl fiir den Idealwiderstand als auch fiir den Rest-
widerstand giiltig ist, folgt:

Qoolcc=gili=‘9rlr- (6)

Zieht man die Martuiessensche Regel 0. =0;+ 0;
hinzu, so ergibt sich aus diesen beiden Beziehungen:

Vi =1/Li+1/I;. (7)

Nun haben bereits einige Autoren 23 26:28 an diin-
nen Schichten fiir do/dT den Wert des massiven
Metalles gefunden. Das bedeutet aber, da} in diin-
nen Schichten und im kompakten Metall g; gleich ist.
Folglich darf man aus dem am massiven Metall ge-
messenen Restwiderstand den Idealwiderstand g; be-
stimmen und mit den Beziehungen (6) und (7)
[; und [, berechnen.

Da aber nicht bekannt ist, ob diese Ergebnisse
fiir beliebig diinne Schichten auch noch zutreffen und
ob sie mit der Wegldngentheorie vertriglich sind, ist
es erforderlich, diese Frage zunichst theoretisch und
experimentell zu untersuchen.

Durch logarithmische Differentiation der Bezie-
hungen (1) und (2) nach der Temperatur erhalt

man:

1 odoo 1 dle 1 dN (8)
0w dT 1, dT N dT’
1de 1 doy  zdf 1 de. I
0 dT ~ o, dT ' f dz I, dT d

Dabei wurde berticksichtigt, dal} die Elektronen-
konzentration N im kompakten Metall eventuell von
der Temperatur abhdngen konnte. Hingegen wurde
die Anderung der Schichtdicke infolge der Tem-
peraturvariation vernachldssigt. Elimination von
(1/l,) - (dl/dT) aus diesen beiden Gleichungen
fiihrt unter Beriicksichtigung von (2) zu

%~ doslfa) —=(14 4 [ 22 =) )

ar 1 TN
Die Marruiessensche Regel ist somit in jenem
Schichtdickebereich giiltig, in dem

3 dN dgoo) df
f(2) z(l + = =1
ist. Da %’v!/%)g’?— =b nur von der Temperatur, aber

Joo

28 F. W. Reynowps u. G. R. StinweLr,
[1952].

Phys. Rev. 88, 418
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nicht von der Schichtdicke abhingt, erhdlt man als
Lésung dieser Differentialgleichung

2 _fz) =1+c ( )1/(171;).

o0

(10)

Wenn sich die Elektronenkonzentration dN/N im
untersuchten Temperaturintervall nur sehr wenig
oder gar nicht dndert, kann b vernachldssigt werden.
Die Beziehung (10) fiihrt dann mit der Integrations-
konstanten ¢=3/8 zu dem Ausdruck (4), mit dem
die Wegldngentheorie das Widerstandsverhalten
dicker Schichten beschreibt. Die MartHiEssENsche
Regel ist daher mit der Weglidngentheorie im Bereich
dicker Schichten d = [, vertriglich. Die Abweichun-
gen von der MarruiessEnschen Regel im Bereich
diinnster Schichten d < I, werden durch die Bezie-
hung (9) beschrieben und sind in Abb. 7 fir ver-
schiedene Werte von b graphisch dargestellt. Dieser

A\

03
_3/
g /
1 1 1 1 1
70'22 s 1072 51022 s 102 5 102
%=0d/l4

Abb. 7. Der theoretische Verlauf der durch die Temperatur
bedingten Widerstandsianderung als Funktion der Schicht-
dicke fiir verschiedene Werte des Parameters b .

Kurve 1 2 3 4 5 6 7/ 8 9
b = +1 40,5 40,2 40,1 +0 —0,1 —0,2 —0,5 —1

Darstellung entnimmt man, dafl im Bereich ausrei-
chend dicker Schichten fiir jeden beliebigen Wert
von b, do/dT =dg./dT sein sollte. Wenn nun auch
das Experiment dieses Ergebnis bestatigt, kann [;
und /; bestimmt werden.

2. MeBergebnisse

Aus den bei 90 °K und 60 °K durchgefiihrten
Messungen wurde Ao/AT als Funktion der Schicht-
dicke ermittelt. Das in Abb. 8 dargestellte Ergebnis
zeigt, wie 4o/AT mit wachsender Dicke dem Wert
des massiven Metalles als Grenzwert zustrebt. Das
theoretisch zu erwartende Ergebnis

(ono/dT) Schicht = (ono/dT) mass. Metall fiur d Z I
(11)
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Abb. 8. Der experimentelle Verlauf der thermischen Wider-
standsédnderung im Bereich 60 °K bis 90 °K als Funktion der
Schichtdicke fiir K, Rb und Cs. Am rechten Rand die am
kompakten Metall gemessenen Werte verschiedener Autoren.

ist allerdings nur fir Kalium experimentell eindeu-
tig bestatigt, weil die am massiven Metall gefunde-
nen Werte von McLeEnnan und Nivewn 2 sowie von
Wortser und Kamerrinea ONNEs 3° praktisch iden-
tisch und gleich dem gefundenen Grenzwert der
Schichten sind. Bei Rb und Cs hingegen weichen die
Ergebnisse der verschiedenen Autoren stark vonein-
ander ab, wie dies aus den rechts am Rande der
Abb. 8 eingezeichneten Werten zu erkennen ist. Aus
den relativen Widerstandsmessungen von MEissNER
und Voier 3! erhélt man fiir Rb und Cs die mit Rb,
bzw. mit Cs; markierten Werte, sofern man aus der
von ihnen angegebenen Geometrie den spezifischen
Widerstand berechnet und verwendet, der aber viel
grofer als der von anderen Autoren gefundene Wert
ist. Verwendet man fiir g, den Tabellenwert 32, so
erhdlt man aus ihren Messungen des Widerstandes
die mit Rb, bzw. mit Cs, bezeichneten Werte. Die
mit dem Index 3 versehenen Werte sind den Messun-
gen von HackspiLL 33 entnommen und der Wert Rb,
wurde von McLennaN und Niven 2? mitgeteilt. Trotz
dieser groflen Streuung scheint die Giiltigkeit der
Beziehung (11) auch fir Rb und Cs sehr wahr-
scheinlich zu sein.

Da das Experiment die Beziehung (11) bestitigte,
wurde der Idealwiderstand o; aus den Tabellen-
werten 32 fiir den Rest- und den Gesamtwiderstand
berechnet, ohne jedoch zu beriicksichtigen, dafl nach
Henning 3¢ der Restwiderstand streng genommen

keine additive Grofe ist. Mit Hilfe der Gln. (6) und

29 J. C. McLexxax u. C.D. Niven, Phil. Mag. (7) 4, 386
[1927].

30 H. R. Wortser u. H. Kamerrinen Oxyes, Comm. Kammer-
lingh Onnes Lab. Leiden, 173 a, 3 [1924].
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(7) erhalt man sofort die Werte fiir /; und [, . Fer-
ner kann man aus dem Verhiltnis [/l = o,/0; auf
die Konzentration der Gitterfehler in der Schicht
schlieBen. In der Tab. 2 ist das Ergebnis fiir 90 °K

zusammengefaft.

K Rb Cs
i - 105 (cm) 1.6 0,87 1,16
Iy - 10° (cm) 52 31 0,66
(%i/lr) schient 0,31 028 | 1.8
(©r/01) mass. Metan 0,027 0,12 0,13
Tab. 2.

Bemerkenswert ist, daB die Konzentration der
Gitterfehler in den Schichten — mit Ausnahme von
Rb — mehr als das 10-fache der iiblicherweise im
kompakten Metall vorhandenen betragt.

Die Beziehung (11) fithrt ferner zu einer
neuen Methode die Schichtdicke zu bestimmen. Aus
R=pc/d, worin ¢ das Verhilinis von Schichtlinge
zur Breite und R den elektrischen Widerstand der
Schicht bezeichnen, folgt:

d=c(do/AT) | (AR/AT) . (12)

Da ¢ unmittelbar gemessen werden kann und fiir
Ao/AT nach (11) der Wert des kompakten Metalles
eingesetzt werden darf, braucht nur der elektrische
Widerstand bei zwei bekannten Temperaturen ge-
messen zu werden, um AR/AT und damit d zu be-
stimmen. Dabei mu3 aber beachtet werden, daB3 kei-
nerlei Strukturdnderungen in der Schicht wihrend
der Messung stattfinden, und daf} die Schicht aus-
reichend dick (d>1.) ist.

Im Bereich diinnster Schichten nimmt Ao/AT mit
abnehmender Schichtdicke zu (Abb. 8). Fiir den
quantitativen Vergleich mit der Theorie wurde der
Quotient (do/AT)/(A/AT) gegen dfl,, aufgetra-
gen, wobei die mittlere freie Wegldnge [, auf die
Zwischentemperatur von 75 °K bezogen wurde. Die
ausgezogenen Kurven in Abb. 9 stellen den nach (9)
berechneten Verlauf fir =0 und b= —0,2 dar.
Alle MeBpunkte liegen jedoch oberhalb der theore-
tischen Kurve fiir b = 0. Da die theoretischen Kurven
fiir p=0 berechnet wurden, lage es nahe, diese Ab-
weichung auf einen Bruchteil der an den Grenzfla-

31 'W.Meissyer u. B. Voier, Ann. Phys., Lpz.(5) 7,761 [1930].
32 Lanporr-BornsTEIN, 6. Aufl. Bd. II. 1959.

33 1. Hacxkspeirr, C. R. Acad. Sci., Paris 151, 305 [1910].

34 F. Henvine, Ann. Phys., Lpz. (4) 40, 635 [1913].
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Abb. 9. Die thermische Widerstandsinderung von K-, Rb-

und Cs-Schichten als Funktion der Schichtdicke. Die ausgezo-

genen Kurven entsprechen dem nach der Theorie berechneten
Verlauf fiir b=0 und b= —0,2.

chen ,elastisch reflektierten“ Elektronen (p+0)
zuriickzufiihren. Mit zunehmendem Amnteil ,,elastisch
reflektierter Elektronen miiite jedoch der Weglan-
geneffekt kleiner werden und die Mefpunkte mif}-
ten unterhalb der theoretischen Kurve fiir 56=0 lie-
gen.

Als Ursache dieser Abweichung konnte aber eine
Anderung der Konzentration der Leitungselektronen
im untersuchten Temperaturintervall angesehen wer-
den, weil die Mepunkte recht gut mit der theoreti-
schen Kurve fir b= —0,2 zusammenfallen. Da
b= (AN/N)[(40+/0~) gesetzt wurde, 1aBt sich die
relative Anderung dN/N der Leitungselektronen
leicht aus den MeBwerten berechnen. Man findet,
daB die Zahl der Leitungselektronen bei 75 °K pro
Grad um 2,6%00 bei K, um 2,0%00 bei Rb und um
0,82%00 bei Cs mit sinkender Temperatur zunimmt.
Da die Desye-Temperatur fiir K bei 99 °K, fiir Rb
bei 59 °K und fiir Cs bei 43 °K liegt, drangt sich
die Vermutung auf, daf} die Konzentration der Lei-
tungselektronen in der Nahe dieser charakteristi-
schen Temperatur Schwankungen unterworfen ist.

IV. Die absolute Thermokraft diinner Schichten

Die Wechselwirkung der Elektronen mit den
Grenzflichen hat bei diinnen Schichten auch auf die
absolute Thermokraft einen beachtlichen Einfluf3.
den man ausniitzen kann, um die fiir quasifreie
Elektronen vorhergesagte Beziehung: lj=a E* zu
prifen. Der quantitative Zusammenhang zwischen

absoluter Thermokraft und Schichtdicke, von Jusrr,

35 F. Savorniy, C. R. Acad. Sci., Paris 248, 2458 [1959].
38 F. Savorniy, C. R. Acad. Sci., Paris 248, 3133 [1959].
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KonLer und Laurz 3 ¢ sowie von Savornin 3% 36 yn-

tersucht, wird durch

_ 1 a2 BT (dinl, 0 do [doy
P=P==7 3 ¢ (dlnE)Lit( o arl ar )
(13)

ausgedrickt. Darin wurde mit ¢ die absolute
Thermokraft der diinnen Schicht und mit ¢, die
des unendlich ausgedehnten Metalles gleicher Struk-
tur wie die Schicht bezeichnet. k ist die BoLrzmans-
Konstante, wihrend die anderen Groflen die bisher
verwendeten Symbole tragen.

Experimentell wird jedoch die auf ein anderes
Metall bezogene Thermospannung vy gemessen, wel-
che die Differenz aus der absoluten Thermokraft ¢*
des Bezugsmetalles und der absoluten Thermokraft ¢
des zu untersuchenden Metalles ist. Es gilt also
Y=¢—¢" und Yo =@, —@*, woraus

P =P =Y ¥
folgt.

Im Bereich dicker Schichten ist jedoch

do/dT = do../dT .

Unter Beriicksichtigung der Beziehung (4) erhalt
man aus (13):

1 22 2T dlnl .
wd=y.d+ 3 T B (Al )

8 ¢ _dInE
d>l..

Das Produkt der MeBgroflen (yd) gegen die
Schichtdicke d aufgetragen muf} eine Gerade erge-
ben, aus deren Schnitt mit der d-Achse v, und aus
deren Schnitt mit der (v d)-Achse die Grofle

L 2t T, (dlnk)
e 8 ¢ “\dInE/E=t
bestimmt werden konnen. Da die mittlere freie Weg-

lange bereits ermittelt wurde, 146t sich g——lg—l“’>
dInE JE-¢
berechnen. Den Zusammenhang zwischen

(dlgli) - (dﬁlnlx)
dlnE/E=¢ dInE JE=¢

erhélt man aus (7), wenn man beriicksichtigt, dal}
I, von der Energie der Elektronen unabhingig ist.
Eine einfache Rechnung fiihrt zu:

(ﬁ,[ﬂ_!i,) _ Lt (ﬂl lx)
dnE/E=: L \dInE/E=¢

Da /; und [, bestimmt werden konnten, 1ait sich
(Lln, h
dlnE
Elektronentheorie der Metalle: [; = a E* nachpriifen.

(15)

)E " ermitteln und damit die Aussage der



ZUR ELEKTRONENTHEORIE DER METALLE

Cs

e

Tt sk |
- 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6107 cm

Abb. 10. Der experimentelle Verlauf der Thermospannung
als Funktion der Schichtdicke.

In Abb. 10 ist die gemessene Thermospannung
in Abhéngigkeit von der Schichtdicke aufgetragen.
Von diesen Meflwerten ausgehend, wurde das Pro-
dukt (v d) gebildet und gegen die Schichtdicke auf-
getragen. Die MeBwerte liegen fiir alle drei Alkali-
metalle recht gut auf einer Geraden, in Ubereinstim-
mung mit (14). Die quantitative Auswertung der

Abb. 11 nach (14) und (15) wurde wieder auf

10" vemn grd !

Ok‘%“—“ Cs
\‘\‘,\x
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‘\‘\
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Abb. 11. Das Produkt (w d) als Funktion der Schichtdicke.

2 4

75 °K bezogen, der Temperatur, die in der Mitte
zwischen der kalten und der warmen ,Lotstelle”
liegt. Fiir die FErmische Grenzenergie { wurden die
von SoMMERFELD und BETHE ! mitgeteilten Werte ein-
gesetzt. Das numerische Ergebnis zeigt Tab. 3.

| K Rb Cs
dIn leo) : - -
(’d InE jg=: 1,7 2,1 | 2,5
I R e
dInE/g—¢ ‘ 4 8| 7.8
Yoo | —29 —19 | =017
‘ wV/grd
Tab. 3.

Es ist wegen der Einfithrung von [, [; und /; mit
dem recht groBen Fehler von etwa 50% behaftet.
Innerhalb dieser Fehlergrenze werden fir Kalium
und Rubidium die Annahmen der Theorie bestatigt,
die zur Abhéangigkeit der mittleren freien Weglinge
vom Quadrat der Energie der Leitungselektronen
fithren. Caesium hingegen zeigt ein stark abweichen-
des Verhalten. Das Modell der quasifreien Elektro-
nen vermag die Verhiltnisse bei diesem Metall nicht
mehr richtig zu beschreiben. Da die MeBpunkte aber
auch bei Cs auf einer Geraden liegen, muf} [; von
der Energie der Leitungselektronen mit einer hghe-
ren Potenz als 2, ndmlich 6 bis 9, abhdngen. v, ist
bei allen drei Metallen rund um den Faktor drei
kleiner als die am kompakten Metall von BioweLL 37
oder HackspiLL 3% 38 gemessenen Werte.

Um zu priifen, bis zu welcher Schichtdicke die
Wegliangentheorie das thermoelektrische Verhalten
der untersuchten Schichten richtig beschreibt, wur-

1510%Vgrd”’]

o K

° Rb

o x Cs
10>
K

x
.

00 2 4 6

W st g

Abb. 12. Die Thermospannung als Funktion der Schicht-
dicke. Die ausgezogenen Kurven stellen den nach Formel (13)
berechneten Verlauf dar.

den in Abb. 12 die experimentellen Werte fiir y — vy,
gegen dfl,, aufgetragen. Die ausgezogenen Kurven
wurden nach Formel (13) berechnet. Bei Rb decken

sich experimenteller und theoretischer Verlauf im

37 C. C. BioweLrt, Phys. Rev. 23, 357 [1924].
38 L. Hackspiir u. W. Broniewskr, Ann. Chim. Phys. 29, 455
[1913].
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gesamten untersuchten Bereich von 180 A bis zu
6000 A. Bei K und Cs verlduft die thermoelektrische
Spannung im Schichtdickebereich d = 600 A in
Ubereinstimmung mit der Weglangentheorie. Fiir
Schichten unterhalb 600 A Dicke liegen die MeB-
werte bei K oberhalb der theoretischen Kurve, bei
Cs darunter. Eine einwandfreie Begriindung fir
diese Abweichung 4Bt sich wegen der geringen Zahl
der bisher auf diesem Gebiete durchgefithrten Mes-
sungen noch nicht geben.

V. Diskussion

Die hier mit der Methode der diinnen Schichten
durchgefiihrten Messungen machten es moglich,
einerseits Aussagen der Weglidngentheorie quantita-
tiv zu priifen, andererseits charakteristische Groflen
der Metalle, wie die mittlere freie Weglange und
ihre Abhangigkeit von der Energie der Leitungs-
elektronen, zu bestimmen.

Der Vergleich der Experimente mit der Theorie
der Weglangeneffekte zeigte, daBl die Theorie im
Bereich dickerer Schichten (d = [..) das festgestellte
Verhalten der Metalle richtig beschreibt. Daher er-
streckte sich die quantitative Auswertung der Mes-
sungen vornehmlich auf diesen Bereich. Im Bereich
diinner Schichten (d<l,) wird die Ubereinstim-
mung von Theorie und Experiment mit abnehmen-
der Schichtdicke immer schlechter. Nach Unterschrei-
ten einer bestimmten Schichtdicke ist die Theorie
der Weglangeneffekte nicht mehr anwendbar. Die
Ursache dieser Abweichungen diirfte wohl darin
liegen, dal wesentliche Voraussetzungen, die in der
Theorie der Weglidngeneffekte gemacht wurden, im
Experiment nicht mehr erfiillt werden.

Wegen der Art, wie die Schichten hergestellt wor-
den sind, liegt es nahe, die von der Theorie gemach-
ten Annahmen, dafl die Schichten planparallel und
homogen sind, an Hand der experimentellen Ergeb-
nisse kritisch zu priiffen. Wegen des statistischen
Charakters des Aufdampfvorganges mufl mit einer
Rauhigkeit der Schichten von einigen Atomdurch-
messern gerechnet werden. Erst wenn die Schicht-
dicke grofl gegen diese Rauhigkeit ist, kann man die
Schichten als planparallel ansehen und die Dicke de-
finieren3®. Die Abweichungen bei Kalium konnten da-
mit zufriedenstellend erklart werden, weil hier die

kritische Schichtdicke zwischen 150 und 200 A liegt;

3 R. Nosseg, Z. Phys. 142, 321 [1955].
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das sind etwa 30 —40 Atomlagen. Die Rauhigkeit
wirde in diesem Falle 3 —4 Atomdurchmesser be-
tragen. Bei Rubidium hingegen miifite eine Rauhig-
keit von 20 Atomdurchmessern angenommen wer-
den, um diese Deutung aufrechtzuerhalten. Dies er-
scheint jedoch unplausibel. Man muf} deshalb auch
die andere Annahme der Theorie, die der Homo-
genitdt der Schichten, priifen. Diese Annahme be-
deutet ja nicht nur, dafl die Schichten in sich homo-
gen sind, sondern daf} Schichten verschiedener Dicke,
die miteinander verglichen werden, die gleiche
Homogenitat, das heiflt die gleiche Struktur, be-
sitzen.

Nach der Art der Herstellung konnen die erzeug-
ten Schichten keine Einkristalle sein; sie sind poly-
kristallin. Wie grof die einzelnen Kristallchen im
Durchschnitt werden, hangt von der Temperatur und
der Oberflichenbeschaffenheit des Schichttragers, so-
wie von der Aufdampfgeschwindigkeit und dem Me-
tall ab. Die Grofle der Kristallite wirkt aber bestim-
mend auf den Restwiderstand, weil ja die Korngren-
zen als Gitterfehler wirksam sind. Solange eine
Schicht nicht jene Dicke erreicht hat, oberhalb wel-
cher sich die Durchschnittsgrole der Kristallite bei
weiterem Aufdampfen nicht mehr dndert, ist sie im
Sinne der Wegliangentheorie nicht als homogen zu
betrachten. Diese Auffassung wiirde die beobachte-
ten Abweichungen des Experiments von der Theorie
ausreichend verstindlich machen.

Das spricht nicht gegen die Richtigkeit der Weg-
lingentheorie. Véllige Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment darf man nur erwarten,
wenn die in der Theorie gemachten Annahmen ex-
perimentell realisiert werden.

Der Bereich, innerhalb dessen dies geschehen
ist, war ausreichend groB um die Ubereinstimmung
nachzuweisen und die GroBen zu bestimmen, die fiir
die Elektronentheorie der Metalle von Interesse sind.
Das Ergebnis, daB das Verhalten von Kalium und
Rubidium oberhalb der DeBye-Temperatur mit dem
einfachen Modell der quasifreien Elektronen recht
gut zu erkldren ist, dal hingegen Caesium bereits
stark von diesem Modell abweicht, ist keine Uber-
raschung, sondern eine Bestitigung dessen, was man
bisher vermutet hat.
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