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Experimentelle Untersuchung des Einflusses der Chemisorption
auf die Thermokraft metallischer Aufdampfschichten

Von Kraus BLinsporr und GinTER LavTZ

Aus der Abteilung Festkorperphysik des Instituts fiir Reine und Angewandte Kernphysik
der Universitdt Kiel
(Z. Naturforschg. 17 a, 339—345 [1962] ; eingegangen am 16. Februar 1962)

Bei der Chemisorption von Gasen an Festkorperoberflichen findet ein Elektronenaustausch statt,
der zu einer Erhohung oder Verminderung der Ladungstrigerdichte im Festkorper fiihren kann.
In hinreichend diinnen Metallschichten ist dieser Effekt durch Messungen des elektrischen Wider-
standes erfaBbar. In der vorliegenden Arbeit wird am Beispiel der Chemisorption von Sauerstoff an
Kupferaufdampfschichten gezeigt, dal aullerdem eine Beeinflussung der differentiellen Thermo-
spannung auftritt. Je nach Schichtdicke ergeben sich Abnahmen um 17 bis 57% des Ausgangswertes.
Relativ zur Widerstandsdnderung ist die Thermokraftinderung bei der ersten Chemisorption um
den Faktor 2,5 bis 3 grofler. Die Mefiresultate stimmen mit Abschidtzungen iiberein, die aus einer
Theorie von Bross und Hicker iiber die Thermokraft des kompakten Materials unter der Voraus-
setzung eines von der Chemisorption unbeeinfluften Streumechanismus zu erhalten sind. Die quan-
titativen Zusammenhinge zwischen Sauerstoffpartialdruck, Widerstands- und Thermokraftvariation
bei den verschiedensten Versuchsbedingungen werden diskutiert. Im Prinzip ist durch den beschrie-
benen Effekt in Kombination mit Widerstandsmessungen die Moglichkeit gegeben, den Einflul der

Chemisorption auf die Tragerdichte und den Streumechanismus getrennt zu erfassen.

Werden Gasmolekiile oder -atome an Festkorper-
oberflichen adsorbiert, sind neben den physikali-
schen auch chemische Bindungskrifte durch einen
mehr oder minder vollstdndigen Elektroneniibergang
beteiligt. Im Grenzfall starker Elektronegativitit der
Unterlage relativ zum adsorbierten Gas kann es zu
einer Elektronenabgabe von den chemisorbierten Ato-
men oder Molekiilen an den festen Kérper kommen;
bei starker Elektronegativitit des Gases wird der
Elektronenaustausch in der umgekehrten Richtung
erfolgen. Die Anderungen der Elektronenzahl im
Festkorper konnen mit Hilfe elektrischer Messungen
erfallit werden, wenn die Trdgervariationen einen
nennenswerten Bruchteil der Gesamtzahl ausmachen.

Sunrmany und Mitarbeiter 1 ~* haben durch Wider-
standsmessungen an metallischen Aufdampfschich-
ten die Chemisorptionsvorgénge bei verschiedenen
Gasen und Metallen ermittelt. Zur Deutung der Ver-
suchsergebnisse wird dabei angenommen, daf} die
Zu- oder Abnahme des Leitwertes durch die Ande-
rung der Triagerdichten im Metall bedingt ist. Ob
nebenher noch Variationen in der Ladungstriger-
streuung in den oberflichennahen Zonen auftreten,
bleibt offen.

Diese Frage kann prinzipiell durch die Messung
einer weiteren Transportgrofle in Abhéngigkeit von
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der Chemisorption entschieden werden. Schwierig-
keiten ergeben sich lediglich dadurch, daf} das Un-
terlagemetall hiufig kein der einfachen Elektronen-
theorie geniigender Festkorper ist und bei einem
Mehrbandermechanismus noch weitere Grolen aus-
zumessen sind, um alle Parameter zu bestimmen.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber Untersu-
chungen der differentiellen Thermospannung von
Kupfer-Aufdampfschichten bei sukzessiver Chemi-
sorption von Sauerstoff berichtet. Kupfer ist fir die
theoretische Auswertung der Versuchsergebnisse be-
sonders geeignet, nachdem es zudem Bross und
Hicker 3 6 gelungen ist, die Thermokraft des kom-
pakten Materials dem Vorzeichen und der Grofle
nach erstmalig richtig zu berechnen. Die nachfolgen-
den Betrachtungen stellen damit den ersten Versuch
dar, die Thermokraftinderungen bei einer Gas-
adsorption quantitativ mit Chemisorptionsvorgin-
gen in Zusammenhang zu bringen.

BeneL 7 hat bei Untersuchungen an einer Thermo-
elementkombination, die aus kompaktem Silber und
einer diinnen Silberschicht bestand, Anderungen der
Thermospannung in einer Wasserstoffatmosphire
empirisch beschrieben, ohne Schlulfolgerungen auf
die dabei ablaufenden physikalischen Vorgéinge zu
ziehen.

Phys. Chem. NF 20, 332 [1959].
5 W. Hicker, Diplomarbeit, Stuttgart 1961.
5 H. Bross u. W. Hicker, Z. Naturforschg. 16 a, 632 [1961].
7 H. Bexer, Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul C 21, 26 [1956].
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Abb. 1. Blockschaltbild der Hochvakuumanlage

(HgV=CQuecksilberverschluff, IM 1=TIonisationsmanometermefrihre).

Abb. 2.

Oben: Schnittzeichnung der Mefzelle.
Anordnung der Quetschfiile

unten:
(Draufsicht).

MeBapparatur

Anfangsziel der vorliegenden Untersuchungen war
es, die GroBenordnung der Thermokraftinderung zu
erfassen. Aus diesem Grunde wurde zunichst auf eine
Ultrahochvakuumapparatur verzichtet., zumal nach Svng-
MANN schon in einem Vakuum von 1077 Torr eindeutig
mit der Chemisorption in Zusammenhang stehende Wi-
derstandsdnderungen zu beobachten sind. Die benutzte
hahn- und schlifffreie Vakuumapparatur entspricht der
Anordnung von Svurmaxy, wie das Blockschaltbild der
Abb. 1 veranschaulicht.

Zum Ausheizen der Apparatur konnten die Ausfrier-
fallen, die Ionisationsmanometerrshre und die Mefzelle
mit voneinander unabhingigen Ofen auf etwa 400 “C
erhitzt werden. Der Abkiihlvorgang erfolgte in der zeit-
lichen Reihenfolge zunichst an den der Melizelle abge-
wandten Fallen, dann an den inneren Kiihlfallen und
schlieBlich an der MeBzelle selbst. In dieser Weise
wurde eine optimale Wirkung erreicht.

Der Gaseinlafteil enthielt einen Vorrat aus reinstem
KMnO,, das mit einem elektrisch gesteuerten Ofen bis
zur Sauerstoffabgabe erhitzt werden konnte. Durch ge-
eignete Fallen wurde dafiir gesorgt, dal} keine festen
Teilchen, kein Wasserdampf und kein CO, in den Re-
zipienten gelangen konnten. Da fliissiger Stickstoff als
Kiltemittel zum Ausfrieren diente, konnte ein eventuel-
ler CO,-Gehalt des Sauerstoffs hochstens 1078 Torr be-
tragen, ein Wert, der um 1 bis 2 Zehnerpotenzen unter
den benutzten Sauerstofipartialdrucken liegt.

Die Mefzelle mulite so eingerichtet werden. dali das
Aufdampfen der Kupferschicht, die Erzeugung eines
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Temperaturgefilles innerhalb der Aufdampfschicht und
die Anbringung verschiedener Thermoelemente moglich
war. Abb. 2 zeigt eine Schnittzeichnung dieser Zelle.
Das einseitig geschlossene innere Glasrohr war an sei-
nem unteren Ende zu einem hohlen Quader verformt,
dessen eine Deckflache als Schichttrager moglichst plan
gestaltet wurde. An den Seitenflichen mit einer geeig-
neten Metallehre und feinem Schmirgel eingeschliffene
Riefen dienten als mechanische Fiithrung fiir eine Nickel-
heizwendel, mit deren Hilfe am Schichttrdger ein Tem-
peraturgefille erzeugt werden konnte. Platin/Platin-
Rhodium-Thermoelemente waren am oberen und unte-
ren Ende des zu bedampfenden Trigerteils moglichst
punktformig in das Glas aufgeschmolzen. Als Refe-
renz-Lotstellen dienten die Glas-Metalleinschmelzungen
(® 1mm) am oberen MeRzellenende, die mit der ge-
samten Zelle durch ein Fliissigkeitsbad mit einem
Thermostaten auf konstanter Temperatur gehalten wur-
den. Gleichzeitig konnten die Platindrdhte dieser
Thermoelemente fiir Potentialmessungen an der Schicht
verwandt werden. Getrennte Stromzufiihrungen wurden
in dhnlicher Weise angebracht.

_ Bei verschiedenen Versuchen zeigte es sich, dal} die
Ubergangswiderstinde zwischen den eingeschmolzenen
Elektroden und der diinnen Aufdampfschicht uner-
wiinscht hohe Werte annahmen, die die MefSempfindlich-
keit beeintrichtigten. Um diese Schwierigkeit zu behe-
ben, wurde bei einem Teil der Experimente die unmit-
telbare Umgebung der Kontaktelektroden durch ein
Blendensystem mit einer dicken Goldschicht iiberdampft,
die dann ihrerseits einen besseren elektrischen Uber-
gang an die diinne Kupferschicht aufwies. Bei hinrei-
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chend kleinem Temperaturgefille und geringer Flachen-
ausdehnung der Goldbereiche treten innerhalb dieser
Kontaktzonen nur vernachldssighare Temperaturdiffe-
renzen und zusitzliche Thermospannungen auf, wie
durch Kontrollversuche nachpriifbar ist8 (Vgl. auch
die gemessenen Thermokrifte der Cu-Schichten.) Zu-
dem kam es bei den vorliegenden Fragestellungen im
wesentlichen auf eine Relativmessung, weniger auf eine
Absolutbestimmung der Thermokraft von Kupfer an.

Das spektroskopisch reine Kupfer wurde aus einer
Wolfram-Wendel nach vorhergehendem Ausheizen im
Hochvakuum aufgedampft, wobei sich die Zeit durch
eine magnetisch betiitigte Blende regulieren lief}. Die
Schichtdicken variierten von Versuch zu Versuch und
betrugen zwischen 100 und 1000 A.

Die Messung der Sauerstoffpartialdrucke beim Gas-
einlaf} erfolgte mit einem Jonisationsmanometer, wobei
durch kurzzeitige Benutzung darauf geachtet wurde,
daB} die Gasaufzehrung in der Mefrohre ohne Einfluf}
blieb.

MeBergebnisse und deren Auswertung

Widerstands- und Potentialmessungen erfolgten mit
einem DiesseLnorsT-Kompensator. Bei Schichtwiderstiin-
den iiber 1000 2 wurde ein Mikrovoltmeter Typ 245 A
(Hewlett-Packard) mit einem Eingangswider-
stand von 1 MQ benutzt.

Die fiir die Widerstandsmessung an der Schicht not-
wendige Strombelastung blieb so gering, dafl keine
Warme-Effekte auftreten konnten. Eine Abschidtzung der
Pevrier-Warme fiithrt z. B. bei 50 4A zu 1,2-1077 W,
ein Wert, der gegeniiber der Heizleistung von 0,3 W
der Nickelwicklung am unteren Schichttrigerende fiir
die Erzeugung von wenigen Grad Temperaturdifferenz
vollig zu vernachldssigen ist.

Die bei der Thermokraftbestimmung an der Schicht
liegende Temperaturdifferenz wurde nach einer Eichung
der Thermoelemente in einem Fliissigkeitshad definier-
ter Temperatur aus der Differenz der Einzeltemperatu-
ren mit Hilfe einer Eichtabelle von SueNker ? bestimmt.
Es erwies sich aber bei den kleinen Temperaturdiffe-
renzen und der guten Reproduzierbarkeit der Thermo-
elemente auch als moglich, die Differenzspannung mit
einer mittleren Thermokraft bei der Mitteltemperatur
direkt in A7-Werte umzurechnen.

Die Thermokraft des Cu gegen Platin ergibt sich
aus den gemessenen Thermospannungen nach Divi-
sion durch AT. Aus diesen Werten erhilt man die
absoluten Thermokrifte des Cu gemaf}

apt, Cu = GCu— Upt
mit

a4 = —(5,90...6,00) uV/°C (vgl.19).
8 Cu und Au unterscheiden sich in ihren absoluten Thermo-

kréften nur um 0,5 #V/°C.
9 H. Suenker, Reference Tables for Thermocouples, Nat.
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Die mittlere Schichttemperatur betrug bei der
Thermokraftmessung durchweg 40...45°C. Die
Reproduzierbarkeit der Einzelmessung von apg ¢
betrigt bei der vorliegenden MeBanordnung = 1,5%;
daraus laBt sich fiir ¢, ein Wert von * 6% oder
+0,12 «V/°C abschitzen.
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Abb. 3 a. MeBBwerte der Zeitabhidngigkeit des Sauerstoffpar-

tialdruckes p, des elektrischen Widerstandes zwischen den

Potentialelektroden (R) bzw. Stromelektroden (R’), der in-

tegralen Thermospannung E, der Temperaturen am oberen

und unteren Schichtrand und des Flissigkeitsbades. Dicke

Kupfer — Aufdampfschicht (d > 1000 A) mit chemisorbier-
tem Sauerstoff. Versuch 2.
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Abb. 3 b. MeBergebnisse der Zeitabhingigkeit des Sauerstoff-
partialdruckes p, des Schichtwiderstandes R, der differentiel-
len Thermospannung a und der Temperaturdifferenz inner-
halb der Schicht nach den Versuchswerten aus der Teilabb. a.

Bur. Stand. Circ. 561, Washington 1955.
10 G. Borerws, Handbuch der Metallphysik I, Akad. Verlags-
ges. Leipzig 1935, S. 321.
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In den Abbildungen 3 a und 4 a sind typische
Zeitabhangigkeiten des Schichtwiderstandes, der in-
tegralen Thermospannung und der verschiedenen
Temperaturen an der Schicht und im Fliissigkeits-
bad bei verschieden starkem Sauerstoffeinlafl ()
und anschliefendem Abpumpen (1) fiir eine rela-
tiv dicke und eine durchscheinende diinne Aufdampf-
schicht angegeben. Die Zeitskala zahlt vom Beginn
des Aufdampfens an.

Die bei allen Versuchen auftretende Chemisorp-
tion von Sauerstoff an Kupfer ist nach den elektri-
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Abb. 4 a, b. Wie Abb. 3 a, b, jedoch fiir eine diinne, griinlich
durchscheinende Kupfer-Aufdampfschicht mit chemisorbier-
tem Sauerstoff. Versuch 8.
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schen Messungen irreversibel. Die reversibel desor-
bierbaren Gasmengen blieben unter der Nachweis-
grenze. Die Druckspitzen beim Gaseinlal zeigen,
daf} eine rasche Gasadsorption (innerhalb 1s) an
den Gefdllwinden einsetzt und den Anfangsdruck
erniedrigt. Der anschlieende Druckabfall ist aus
Malstabsgriinden in den Abb. 3 und 4 nicht richtig
darstellbar.

Aus den Mellwerten ergeben sich die in den Teil-
Abb. 3b bzw. 4b enthaltenen Zeitabhiangigkeiten
des elektrischen Widerstandes. der Temperaturdiffe-
renz und der differentiellen Thermospannung. Mit
einer durch Chemisorption bedingten Widerstands-
erhohung ist deutlich eine Abnahme der Thermo-
kraft verkniipft. Dabei ist das Verhalten der Schich-
ten bei Drucken unter 1072 Torr von dem iiber
1073 Torr verschieden. Auflerdem treten bei hohe-
ren Drucken Storungen der Temperaturverteilung
auf, die nach dem Abpumpen des Gases im Gegen-
satz zu den elektrischen Meflwerten reversibel sind.

Tab. 1 enthdlt eine Zusammenstellung der ver-
schiedenen Versuchsbedingungen und MeBwerte.
Die absoluten Thermokréfte der Cu-Schichten ohne
chemisorbierten Sauerstoff stimmen untereinander
und mit dem Literaturwert von BoreLius 10 (2,0 uV
pro °C) befriedigend iiberein 1. Angesichts der ho-
hen Empfindlichkeit der thermoelektrischen Effekte
gegeniiber Inhomogenititen (Strukturfehler, Fremd-
stoffe) 12 darf geschlossen werden, daf3 die Kontakt-
anordnung und die Schichtstruktur auf die Relativ-
messungen keinen entscheidenden Einflufl ausiiben.

b1 T T 1 [T T 1
= And R und & Andi von R und & X
» t,;melr ggge:’rfl’;/] . bﬁnho’i::wngruc’}wenuwn o, oS
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Abb. 5. Abhingigkeit der relativen Thermokraftinderung
von der gleichzeitig auftretenden relativen Widerstandséinde-
rung fiir Kupfer-Aufdampfschichten bei der Chemisorption
von Sauerstoff (¢qp=2 uV/°C). Die Zahlen kennzeichnen die
verschiedenen Versuche (vgl. Tab.1). a) Anderungen beim
ersten GaseinlaB (po, < 107 Torr). b) Anderungen bei
Sauerstoffdrucken iiber 10—3 Torr.
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Versuch-Nr. 1 2 3 5 6 7 8 9
Ropin Q 7.8 9,5 13,1 10,8 30,1 1700 129 33,8 18,3
ag in uV/°C 2,4 2,0 2,2 2,0 2,6 2,6 1,9 1,95
Aufdampfzeit
in sec 40 30 70 240 290 150 15 15
Anderung durch
ersten Gaseinlal |
AR|Rp in 9, : 2,5 2,6 7.4 5,3 7,0 11,2 11,6 10,9 9,3
Anderung durch
ersten Gaseinlafl
Aafap in Y 10 11 19 17,5 20 18 24,5 26 19,5
Anderung bei
hoéheren Drucken
AR/Rp in Y, 15,2 59,1 46,0 33,7 46,4 70,6 57,3 112 113
Anderung bei
hoéheren Drucken
Aafog in Y 7,5 25 21 19 15 11,5 26,5 31 31

Tab. 1. Zusammenstellung der MeBergebnisse.

In Abb. 5 sind zudem die relativen Thermokraft-
dnderungen der Einzelversuche mit den zugehorigen
Widerstandsanderungen korreliert worden, wobei
das unterschiedliche Verhalten bei niedrigen und
hoheren Sauerstoffdrucken durch getrennte Darstel-
lungen beriicksichtigt ist.

Diskussion der MeBresultate

Die Widerstandserhohung beim Sauerstoffeinlall
steht mit der Annahme eines Elektroneniiberganges
vom Kupfer zum chemisorbierten Sauerstoff im Ein-
klang. Offenbar ist der Druckanstieg unmittelbar
nach dem Gaseinlaf} fiir das Verhalten der Schicht
von Bedeutung. Erreicht diese zeitlich rasch abklin-
gende Druckspitze den Wert von 1073 bis 104 Torr,
so ist aus dem elektrischen Widerstand eine Satti-
gung der Chemisorption zu erschlieen. Erst bei
hoheren Drucken und ldngerer Einwirkung treten
zeitlich langsamer ablaufende Vorgénge auf, die
mit einer Oxydation des Cu bzw. Diffusion des
chemisorbierten Sauerstoffs verkniipft sein kénnen.

Die Thermokraftverminderung korreliert zu die-
sem Verhalten. Ebenso wie beim Widerstand erfolgt
die Einstellung des neuen Wertes beim Gaseinlafl
innerhalb von 1 s und weniger.

11 Allerdings scheint nach neueren Messungen von R. H.Krop-
scgor u. F.J.Brarr (Phys. Rev. 116, 617 [1959]) bzw.
A.V.Gorp, D.K.C.MacDovarp, W.B. Pearsox u. J. M.
Temererox (Phil. Mag. 5, 765 [1960]) der Wert fiir 50 °C
eher bei 1,8 #V/°C zu liegen. Nach F. J. Brarr, M. Garser,
R. H. Krorscuor u. B. Scorr (Aust. J. Phys. 13, 233 [1960])

Beide Effekte konnen nun zueinander in Bezie-
hung gesetzt werden. Wire das Kupfer ein einfacher
Elektronenleiter mit der bei freien Elektronen gel-
tenden Abhingigkeit der Elektronenenergie vom
Wellenzahlvektor und mit isotropem Schwingungs-
spektrum, wiirde man aus den beiden MeBreihen
die Verminderung der freien Triger in der Schicht
und die mogliche Anderung des Streumechanismus
unmittelbar quantitativ berechnen konnen. Da aber
der Leitungsmechanismus des Kupfers komplizierter
ist, muf} zur weiteren Auswertung eine neuere Theo-
rie von Bross und Hicker % ¢ herangezogen wer-

den. Mit dem Ansatz
E={+ay(k—kp) +3by(k—Fkp)? (1)

({ =Fermische Grenzenergie, k = Betrag des Wellen-
zahlvektors, kp=Betrag des Wellenzahlvektors an
der Fermi-Kante, a,, b;=Konstanten) kann man
unter Beriicksichtigung des von Bross 13 bestimmten
anisotropen Gitterschwingungsspektrums im Kupfer
und der dadurch bedingten Anisotropie in den Uber-
gangswahrscheinlichkeiten bei der Elektron-Phonon-
Wechselwirkung die gestorte Verteilungsfunktion mit
Hilfe eines Variationsverfahrens nach Bross und
SEEGER !4 ermitteln und aus dieser Leitfahigkeit und
Thermokraft als Komponenten der Transporttenso-
ren berechnen. Fiir die Leifdhigkeit ergibt sich eine

betrdgt die absolute Thermokraft fiir reines getempertes
Kupfer bei 45 °C 1,95 uV/°C.

12 1% Sb im Cu bringt z. B. die absolute Thermokraft des Cu
auf —0,8 uV/°C.

13 H. Bross, Z. Naturforschg. 14 a, 560 [1959].

14 H. Bross u. A. SEEGER, J. Phys. Chem. Solids 4, 161 [1958].
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Beziehung, die bis auf etwa 6% durch den Ausdruck

e 2 A=
T3 2@ h (2)
0 g d24° 1 wm?
{A O+ % w1244 oot F
mit ARy e 207 1 (3)

a® (2—E[E)*

(a = Gitterkonstante, E,=Energieparameter) gege-
ben wird, wobei ‘I’mg ein numerisch berechenbarer
und von den Ubergangswahrscheinlichkeiten und
den Energieflichen abhéngiger Entwicklungskoeffi-
zient von der Groflenordnung 41076 cm ist. Da die
zweite Ableitung von A° von der Ordnung (a () 2
ist, stellt der zweite Klammerterm nur eine Korrek-
tur des ersten dar *%. Fiir eine Abschitzung wird es
daher ausreichend sein, die Leitwertinderung bei
der Chemisorption mit einer entsprechenden Varia-
tion der Grofle 4°({) in Zusammenhang zu bringen.

Beachtet man, dafl bei kugelférmigen Energie-
flichen die Elektronendichte durch

n= L L@+ T a1y T 4B )
(4)

gegeben ist, wobei fiir eine Abschitzung der zweite
Summand wiederum unwesentlich ist, so mul} sich
[4°(£)]": beim Ubergang von Elektronen aus dem
Festkorper an das chemisorbierte Gas um den Bruch-
teil vermindern, der dieser Elektronenabgabe ent-
spricht. Setzt man versuchsweise die ausschliefiliche
Beeinflussung der Trigerdichte im Festkorper bei
der Chemisorption voraus, folgt mit Gl. (4) fiir
E={ und
AR/Ry= — An/n,
bei A°({) eine relative Abnahme um % (4R/R,).
Aus Gl. (2) ergibt sich dann zwangsldufig eine Ab-
nahme des Z®} um 1 (4R/R,).
Fiir die Thermokraft berechnet HAckEr °

0
G Pgep 1 A @ BT LA
P 3e AQ) dE 5=t 3e {0}
0
LA SO SV ) 5)
9e (2 A°(¢) dE Eg=¢ w(ng

= (—1,455+2,880+0,096) uV/°C
=1,520 uV/°C fiir 293 °K.

15 Mit den Zahlenwerten von Hicker liegt der zweite Sum-
mand bei Zimmertemperatur unter 1%o von 4°(¢).

18 Herrn Dr. H. Bross danken wir fiir briefliche Diskussionen
dieser Frage und den Hinweis auf den Einfluf} des d-Ban-
des.

K. BLANSDORF UND G.LAUTZ

Die numerischen Resultate lassen erkennen, daf3
im wesentlichen die ersten beiden Terme fiir die
Grofle der Thermokraft bestimmend sind, wobei der
zweite Term das positive Vorzeichen bedingt. Uber
den Koeffizienten ?I’(l)g besteht im Gegensatz zu
dem Verhalten des P} eine auBerordentlich starke
Abhingigkeit der Thermokraft von der zweiten Ab-
leitung der Grofle A°(E) an der Stelle der Fermi-
Energie, die nur numerisch zu erfassen ist.

Um die von dieser Theorie geforderte Thermo-
kraftinderung bei der Chemisorption zu ermitteln,
betrachten wir zuniichst die relativen Anderungen
der ersten und zweiten Ableitung der Grofle A°({)
und die Anderung der Ferm1-Energie {. Aus Gl. (3)
folgt:

d4° _ - [4()]"

& E=:=V2na £, (6)
Der Energieparameter E, steht in unmittelbarem
Zusammenhang mit dem winkelunabhéngigen Anteil
der Fourier-Entwicklung E (f). Da bei der hier dis-
kutierten Deutung die Lage der Energieterme im
Innern des Metalls als von der Chemisorption un-
abhingig erachtet wird, darf E; als konstant ange-
sehen werden. Damit wird:

AWAYAE |p_y) _ 3 A4¢) _ AR )
dA%dE | gy 2 A°(0) Ry’
In analoger Weise erhélt man aus Gl. (3):
APAWE [pp) _ o 44°Q) _ _ 4 AR (g
dAYdE? | p_; 2¢ 3R

SchlieBlich ist die Kenntnis der GréBe AL/ not-
wendig. Nach Hicker ® kann man die FErmr-Energie
aus Gl. (3) berechnen, wenn fiir E, ein Wert einge-
setzt wird, der aus dem Elektronenanteil der spezi-
fischen Warme bestimmbar ist. Die in dieser Weise
ermittelte FErmi-Energie ist um einen Zahlenfaktor 2
zu grof} 1%, Ursache fiir diese Diskrepanz ist der
EinfluB des d-Bandes im Cu, das nach neueren Un-
tersuchungen von Secarr?!? vollstindig im s-Band
liegt. Die Wechselwirkung der beiden Bénder be-
dingt, daB} der tiefere Teil des Leitfahigkeitshandes
zum d-Band und der obere Teil des d-Bandes Leit-
fahigkeitsband wird. Da fiir die hier erforderlichen
Betrachtungen immer nur Groflen an der Fermi-
Kante benétigt werden, wird der Einfluf} des d-Ban-

17 B. Srcarr, Phys. Rev. Lett. 7, 154 [1961]; General Electric
Res. Lab. Rep. No. 61 —RL—2887 G; vgl. auch G. A. Buz-
pick, Phys. Rev. Lett. 7,156 [1961]; J. F. Cornwerr, Phil.
Mag. 6, 727 [1961].
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des in erster Naherung unberiicksichtigt bleiben diir-
fen. Fiir die Fermi-Energie nehmen wir dann mit
Hicker an, daf3
{=[Rr%(2m*)] ks® 9)
wie im Modell quasifreier Elektronen gilt. Mit dem
aus der spezif. Warme festgelegten E)-Wert folgt
+ _ h% d4°

== 7d7E7.E=C_1’4‘3 my. (10)
Nach Gln. (10) und (7) ist auch fiir die in der Zu-
standsdichte auftretende scheinbare Masse eine An-
derung bei der Chemisorption zu fordern:

Am*/m* = —AR/R, . (11)
Da fernerhin A°({) =kp? ist, wird
A; =A(kF2) _ Am* _i Aﬁ (12)

¢ k*  m* 3 R

Aus GIn. (2), (4) und (7) erhélt man fiir den
ersten Term in Gl. (5) eine Groflenverminderung
um } (4R/R,). Beim zweiten Term tritt eine Uber-
lagerung der Anderungen von £, ™3 und P®}
auf, dessen GroBe durch die zweite Ableitung von 4°
wesentlich bestimmt wird. Die Variation von (™!
fordert eine Betragsverminderung um % (4R/R,) , die-
jenige von Y™} eine VergroBerung um % (4R/Ry),
so daB die Anderung des zweiten Summanden in
Gl (5) allein auf der Anderung von ¥®1 beruht.

Hier ist die Auswirkung der Variationen von A°
und d4°/dE|g—; ohne erheblichen Rechenaufwand
nicht zu iibersehen. Nach Hicker?® ist die Grofe
d2A4°%/dE? | p_; wesentlich. Beschrinkt man sich allein
auf diesen EinfluB, so muf ¥®} durch die Abnahme
der zweiten Ableitung von 4° um % (4R/R,) ent-
sprechend kleiner werden. Da der dritte Term in
Gl. (5) fiir unsere Abschitzung als klein vernachlas-
sighar ist, darf man in einer von Hicker ® gegebe-
nen Darstellung die zugehorigen a-Werte interpolie-
ren. Es folgt fiir diesen Anteil:

Ha=4,11 AEANE | py)

= —4,11-% (4R/R,) nV/°C.

d24%/dE? | p_, (13)
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Insgesamt fordert die Theorie fiir die angegebenen
Widerstandsidnderungen durch Chemisorption eine
Variation der Thermokraft um

Aa=1,455" % (AR/Ry) —4,11- % (AR/Ry) uV/°C
= —5,0(4R/R,) uV/°C. (14)

Bezieht man diese Abnahme fiir einen Vergleich mit
den Werten in Tab. 1 auf den theoretischen Betrag
von 1,52 uV/°C, so resultiert da/a= — 3,3 (4R/R,)
bei 293 °K gegeniiber einer mittleren gemessenen
Anderung von — 3 (4R/Ry).

Vorzeichen und Grofle der Thermokraftinderung
bei der Chemisorption werden damit von der Theo-
rie in der richtigen Weise erfafit. Die geringfiigigen
quantitativen Diskrepanzen sind zum Teil durch
MeBunsicherheiten bei den Untersuchungen an diin-
nen Aufdampfschichten, zum Teil durch Vernachlas-
sigungen bei der iiberschligigen Abschdtzung und
schlieBlich durch gewisse Unterschiede bedingt, die
auch beim kompakten Metall zwischen Theorie und
Experiment bestehen.

Damit ist fiir die vorliegenden Untersuchungen
die Schlufifolgerung berechtigt, dal die bei der
Chemisorption auftretende Beeinflussung der elek-
trischen Transportvorgéinge in Festkorpern iiber eine
Variation der Elektronenzahl und nicht wesentlich
durch eine Anderung des Streumechanismus in den
oberflichennahen Schichten, etwa in der Art von
Weglingeneffekten 18, erfolgt, die sicherlich bei sehr
diinnen Schichten zu erwarten sind.

Herrn Prof. Dr. E. Justr danken wir fiir die Moglich-
keit zur Durchfithrung dieser Versuche in seinem Insti-
tut fiir Technische Physik der Technischen Hochschule
Braunschweig. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
gilt unser Dank fiir die Bereitstellung von Leihgaben
und Betriebsmitteln.

18 E. Justi, M. Konrer u. G. Lavrz, Z. Naturforschg. 6 a, 456,
544 [1951]. — R.Nossexk, Z.Naturforschg. 16a, 1162
[1961].



