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Elektronische Wedhselwirkung zwischen aufgedampften
Germaniumfilmen und Sauerstoff

Von R. Surrmany, M. Kruer! und G. WepLER

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen Hochschule Hannover
(Z. Naturforschg. 18 a, 119—125 [1963] ; eingegangen am 22. November 1962)

Herrn Professor Dr. Dr. h.c. Kuaus Crusius zum 60. Geburtstag gewidmet

Ge films of thicknesses within the p-boundary layer thickness are precipitated under ultra high
vacuum conditions, at 77 °K. They are investigated either in the disordered state (before annealing
at a higher temperature) or in the ordered state (after annealing). The electric resistance R and
the photoelectric work function @ are measured before and after the influence of known amounts
of oxygen. R is plotted as a function of time and coverage n, @ as a function of n. Small amounts
of oxygen cause R to increase without changing @, large amounts result in a succeeding decrease
of R and cause P to increase by 0.1 to 0.2 V. The results are discussed by means of a band model.
At small coverages oxygen acts as an electron donator, at higher coverages as an electron acceptor.

Das Studium der elektronischen Wechselwirkung
zwischen adsorbierten Gasen und Germanium ist
von besonderem Interesse, weil im Germanium ein
elementarer Halbleiter vorliegt, fiir dessen elektri-
schen Oberflichenaufbau experimentell gut gestiitzte
theoretische Vorstellungen vorhanden sind, so daf
die bei der Chemisorption beobachteten Anderungen
von elektrischer Leitfdhigkeit und Elektronen-Aus-
trittspotential am ehesten gedeutet werden konnen.
Aus diesem Grunde wird in der vorliegenden Arbeit
der Einflul der Adsorption von Sauerstoff und in
einer anschlieBenden ? der von Kohlenmonoxyd auf
die genannten elektronischen Eigenschaften von Ge-
Filmen studiert.

Der EinfluB adsorbierten Sauerstoffs auf den
elekirischen Widerstand und das Elektronen-Aus-
trittspotential von Germanium ist bisher nur an
Kristallen untersucht worden. Entsprechende Ver-
suche an im Ultra-Hochvakuum aufgedampften Ge-
Filmen mit reiner Oberfliche liegen bisher nicht vor,
obwohl sie besonders dann zu aufschlufireichen Er-
gebnissen fithren sollten, wenn die Schichtdicke der
Filme innerhalb der Dicke der p-Randschicht liegt
(<10004).

Das Widerstands-Temperaturverhalten solcher
Filme ergibt® zwei Aktivierungsenergien von 0,1
und 0,2 eV, die wegen der p-Leitung der Filme als
Abstinde von Akzeptorniveaus von der Valenzband-

1 Sjehe auch M. Krurr, Dissertation, Technische Hochschule
Hannover 1961.

2 Diese Arbeit erscheint demnichst.

3 R. Sunrmany, M. Kruer u. G. WebLEr, Z. Phys., im Druck.

4 z.B. R. Sunrmany u. G. WepLer, Z. angew. Phys. 14, 70
[1962].

kante anzusehen sind. Wihrend aufgedampfte reine
Metallfilme * nur ein einziges Austrittspotential auf-
weisen, besitzt die Oberfliche von Ge-Filmen zwei
Austrittspotentiale >3 @, und P, von etwa 5,0
bzw. 5,1 Volt. Die zugehorigen Mengenkonstanten ¢
(a*M); und (a°M), zeigen eine deutliche Abhéan-
gigkeit von der MefBtemperatur, und zwar derart,
daB} die zum kleineren Austrittspotential @, (hohe-
rem Akzeptorniveau) gehorende Mengenkonstante
(2*M); mit zunehmender Temperatur gegeniiber
(2M), anwichst. Diese Befunde lassen sich durch

das in Abb.1 wiedergegebene Biandermodell eines
Ge-Films darstellen.

Experimentelles

Abb. 2 zeigt das Blockdiagramm der verwendeten
Ultra-Hochvakuumapparatur, mit der unter Beriicksich-
tigung der iiblichen Mafinahmen ein Vakuum von etwa
2-10710 Torr erreicht wurde. Einzelheiten der verwen-
deten MeBzelle sind aus Abb. 3 zu ersehen. Sie war bei
den Messungen mit einer geerdeten Hydrokollagschicht
bestrichen.

Die Ge-Filme wurden bei 77 °K aufgedampft und
entweder ohne vorherige Temperung (im ungeordneten
Zustand) untersucht oder sie wurden nach dem Auf-
dampfen eine Stunde lang bei 293 oder 373 °K ge-
tempert und anschlieBend in einem geordneteren Zustand
studiert. Durch das Tempern nahm der Widerstand
stark zu, da die als Akzeptoren wirkenden Gitterstdrun-

5 R. Sunrmaxy u. L. van Lessen, Abh. Braunschw. Wiss. Ge-
sellsch. 10, 35 [1958].

8 Der Faktor a in der Mengenkonstanten beriicksichtigt die
Wechselwirkungs-Wahrscheinlichkeit zwischen Photon und
Elektron.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
@ ® @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fur Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung“) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



120 R. SUHRMANN, M. KRUEL UND G. WEDLER

Abb. 1. Bindermodell eines Ge-Films bei

tiefer (7;) und hoherer (7,) Temperatur.
Die einfach schraffierten Fliachen geben die
Besetzungswahrscheinlichkeit N(E)  der
Oberflachenzustinde an. V's=durch die ein-
seitige Polarisierung der obersten Ge-Atom-
lage entstehender Potentialsprung, Vp=
Diffusionsspannung, Ez=hochstes Niveau
der besetzten Oberflachenzustinde (fast
states), Ec=untere Kante des Leitungs-
bandes, Ef = Frrmi-Niveau, Ev = obere
Kante des Valenzbandes; 2=0 Oberfliche,
@, und D, = photoelektrische Austritts-

T

gen der p-leitenden Filme zum Teil ausheilten. Die
Messungen von Widerstand, Austrittspotential und ad-
sorbierter Menge Sauerstoff erfolgten bei 77° und
273 °K,

1
Vorvakuum

Abb. 2. Blockdiagramm der Ultrahochvakuum-Apparatur.
P dreistufige Quecksilberpumpen, V manometrische Queck-
silberverschliisse, SV ungefetteter Kugelschliff-Verschluf}, F
Kiihlfallen, McL McLeopsches Manometer, IM Ionisations-
manometer vom ALpert-Typ, PM Pirani-Manometer, MZ MeR-
zelle (s. Abb. 3), GE Gasentwicklung fiir Sauerstoff,
GA Zertriimmerungs-Ampullen.

Der Widerstand der Filme (10® bis 10! Q) wurde
nach einer Kompensationsmethode bestimmt, und zwar
bis auf 0,1% direkt und bis 0,01% durch Interpolation
der Ausschlige am MeBinstrument des Verstirkers.

Die Bestimmung des Elektronen-Austrittspotentials
@ erfolgte durch Ermittlung der spektralen Ausbeute
an Photoelektronen und Anwendung der Fowrerschen
Theorie 7. Die Lichtverluste im Quarzfenster der MeR-
zelle wurden beriicksichtigt.

7 H. Simox u. R. Sunrmany, Der lichtelektrische Effekt und
seine Anwendungen, Springer-Verlag, Berlin, Gottingen,
Heidelberg 1958.

potentiale.

Zum Aufdampfen diente Germanium der Firma
Johnson, Matthey & Co.,, London; in ihm
waren Ca, Cu, Mg und Ag in einer Konzentration von
<1 p.p.m. enthalten, entsprechend einer Verunreini-
gung von ca. 10'® Atomen pro cm?; beziiglich anderer
metallischer Verunreinigungen war das Germanium
spektralrein; vor dem Aufdampfen aus der Wolfram-
wendel wurde es im Ultra-Hochvakuum in der Wendel
vorsichtig geschmolzen und entgast. Zur Bestimmung
der Schichtdicke d wurden die Filme in Salpetersdure

Abb. 3. MefBzelle fiir gleichzeitige Messung von Widerstand
und lichtelektrischer Empfindlichkeit. W Wolframwendel mit
Germanium (gleichzeitig Anode fiir den Photoelektronen-
strom), Q Quetschful mit 4 Stromzufiihrungen, Pt Platin-
Kontaktfolien zur Messung des Filmwiderstandes (Kathoden-
zufiihrungen fiir den Photoelektronenstrom), Qf Quarzfenster,
U Ubergangsstiick Quarz/Duran 50, P Gaseintrittsrohr mit
Pumpleitung.



WECHSELWIRKUNG ZWISCHEN GERMANIUMFILMEN UND SAUERSTOFF

gelost und als GeO, ausgewogen; d lag im allgemeinen
zwischen 300 und 900 A

Der Sauerstoff wurde durch thermische Zersetzung
von KMnO, gewonnen.

Ergebnisse

Die Abb. 4, 5 und 6 zeigen den zeitlichen Verlauf
der Einwirkung von Sauerstoff auf den elektrischen
Widerstand R (Teilbild a) und das Austrittspotential
@, (Teilbild d)® von Ge-Filmen verschiedenen Ord-
nungszustandes und verschiedener Schichtdicke.

Gleichzeitig ist aus Teilbild b der O,-Druck in der
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Abb. 4. Einwirkung von Sauerstoff bei 77 °K auf einen un-

geordneten (nicht getemperten) Ge-Film von 350 A Schicht-

dicke. a) Widerstand R und relative Widerstandsinderung

AR/R,-103, b) Druck p, ¢) Belegung n (Molekeln O, pro

cm?), d) Austrittspotential @, . Nach unten gerichtete Pfeile

bedeuten: Gaszugabe, nach oben gerichtete: Abpumpen des
Gases. R, Anfangswiderstand.

Gasphase und aus c die daraus berechnete Belegung
in Molekeln pro cm? geometrischer Oberfliche zu
entnehmen. Tritt eine momentane Adsorption ein,
so gibt die Hohe des Peaks in b den Druck an, der
sich ohne Adsorption des zugegebenen Gases hitte
einstellen miissen.

8 Die MeBgenauigkeit von @, ist wesentlich groBer als die
von D,, so daB die Anderungen von D, auBerhalb, die
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Abb. 5. Einwirkung von Sauerstoff bei 77 °K auf einen bei
293 °K getemperten Ge-Film von 880 A Schichtdicke.
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Abb. 6. Einwirkung von Sauerstoff bei 273 °K auf einen bei
373 °K getemperten Ge-Film von 830 A Schichtdicke.

von @, jedoch hiufig innerhalb der MeBfehlergrenze lie-
gen.
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Bei niedrigen Belegungen tritt stets eine betracht-
liche Zunahme des Widerstandes auf. Bei hoheren
Belegungen tiberlagert sich — insbesondere bei den
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Abb. 7. Abhingigkeit der relativen Widerstandsdnderung

AR/R und des Austrittspotentials @, von der Belegung ver-

schieden dicker ungeordneter Ge-Filme bei 77 °K. R jeweili-
ger Endwiderstand nach Zugabe des Gases.
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Abb. 8. Abhidngigkeit der relativen Widerstandsinderung
AR/R und des Austrittspotentials @, von der Belegung ver-
schieden dicker, bei 293 °K getemperter Ge-Filme bei 77 °K.

9 In die Abb. 7, 8 und 9 sind auch einige Versuche aufge-
nommen worden, bei denen die Filme vor der Sauerstofi-
einwirkung Kohlenmonoxyd adsorbiert hatten. Wie in
einer folgenden Arbeit (vergleiche Zitat 2) iiber die
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getemperten Filmen (Abb. 5 und 6) — eine deut-
liche Widerstandsabnahme. Wihrend die Wider-
standszunahmen durchweg spontan verlaufen, sind
die Widerstandsabnahmen mit einem Zeitbedarf
verbunden. Das Austrittspotential dndert sich bei
geringen Belegungen zunichst wenig und steigt bei
hoheren Belegungen um 0,1 bis 0,2 V. an.

Die Abhingigkeit der Effekte von der Belegung
wird durch Abb. 7, 8 und 9 deutlich gemacht, in die
auch Versuche mit weiteren Filmen anderer Schicht-
dicke aufgenommen sind. Man erkennt, dafl Filme
geringerer Schichtdicke eine stirkere Erhohung
ihres Widerstandes erleiden ?.
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Abb. 9. Abhidngigkeit der relativen Widerstandsinderung
AR/R und des Austrittspotentials @, verschieden dicker, bei
373 °K getemperter Ge-Filme bei 273 °K.

Deutung der Ergebnisse

Da die an der reinen Oberfliche eines Ge-Kristalls
befindlichen Ge-Atome eine oder zwei ihrer Tetra-
eder-Valenzbindungen nicht betitigen konnen, haben
sie das Bestreben, zur Absittigung ihrer freien Bin-
dungen Elektronen aus dem Inneren aufzunehmen
(Abb. 10). Die hierdurch an der Oberfliche ent-

stehenden Elektronenzustinde bezeichnet man als

elektronische Wechselwirkung zwischen CO und Ge-Filmen
gezeigt wird, ist die Vorbelegung mit CO ohne Einflu} auf
die Sauerstoffeinwirkung.
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,» TaMM-Zustdnde®. Durch den Elektronenentzug baut
sich unterhalb der Oberfliche eine p-Randschicht
auf (vgl. Abb. 1), deren Dicke mit etwa 1000 A an-
gegeben wird. Die Dicke der verwendeten Filme liegt
also vollig innerhalb der p-Randschicht.

Oberfldche

Abb. 10. Modell der freien Ge-Oberfliche nach Haxprer 0.

An mit Fremdmolekeln belegten Ge-Oberflichen
findet man zwei Arten von Oberflachenzustanden,
»iast states® und ,slow states®. Die fast states sind
identisch mit den fiir die Photoelektronenemission
reiner Ge-Oberflichen mafigebenden ,,Oberflachen-
(,»Tamm“-) zustanden®, die slow states hingegen wer-
den z.B. bei der Chemisorption von Sauerstoff ge-
bildet und sind in der Adsorptionsschicht (,,B-
Schicht*) lokalisiert.

Die bei geringen Belegungen ohne Zeitbedarf er-
folgenden Widerstandszunahmen (Abb. 4 bis 9) sind
darauf zuriickzufithren, dafl der an der Oberflache
des Films in Atome dissoziierte Sauerstoff von den
obersten Ge-Atomen gebunden wird. Hierdurch wer-
den die bei dem unbelegten Film unter Aufbau der
p-Randschicht an die Tamu-Zusténde gelangten Elek-
tronen wieder frei und konnen mit den Defektelek-
tronen der p-Schicht rekombinieren. Dadurch geht
die Aufwolbung des Valenzbandes zuriick, das Dif-
fusionspotential Vp nimmt ab (Abb. 11 im Vergleich
zu Abb.1). Durch den Aufbau der Adsorptions-
schicht entsteht ein weiterer Potentialsprung Vg (vgl.
Anm. 1),

Bei ungeordneten Filmen iiberwiegt bei weitem die
Widerstandszunahme infolge der Sauerstoffadsorp-
tion wegen der hohen Konzentration der unabgesit-
tigten Bindungen. Bei starker geordneten Filmen hin-
gegen ist die Konzentration dieser Bindungen kleiner;

10 P, Hanprer, in R. H. Kineston, Semiconductor Surface
Physics, University of Pennsylvania Press, Philadelphia
1957, S..23.

11 W. H. Bratraiy u. J. Baroeew, Bell. Syst. Tech. J. 32, 1
[1953].

12 Das Durchlaufen eines Minimums der Oberfldchenleitfahig-
keit von Ge-Einkristallen bei der Adsorption von Sauer-
stoff wird auch von Spar~aay und vax Rurer 13 beschrieben.

123

sie sind also bei geringerer Sauerstoffadsorption be-
reits gesattigt, so dafl weitere hinzukommende O-
Atome als Elektronenakzeptoren wirken und erneut
Defektelektronen unterhalb der Oberflache erzeugen,
so daB} der Filmwiderstand wieder abnimmt 12 (Abb.
8 und 9). Diese Abnahme ist besonders bei 77 °K
(Abb. 5) sowie bei starkerer Belegung mit einem
grofleren Zeitbedarf verbunden, da hier offensicht-
lich Diffusionsprozesse eine groflere Rolle spielen.

Abb. 11. Bindermodell der Ge-Oberfliche nach Chemisorp-

tion einer Oberflichenschicht der Dicke Lp (nach Barpeex

und Bratraiy 11). Legende s. Abb. 1, VB Potentialsprung an
der Adsorptionsschicht, s. st.=slow states.

Der Einflul des Ordnungseffektes ist nicht nur
auf die Abnahme der Zahl unabgesattigter Bindun-
gen beim Ordnungsvorgang, sondern auch auf das
gleichzeitige Abnehmen des Rauhigkeitsfaktors f zu-
riickzufiihren, d. h. des Verhilinisses von wahrer zu
geometrischer Filmoberfliche. Bei 293 °K geordnete
Filme diirften einen f-Wert von etwa 2,5, bei 373 °K
geordnete von etwa 2 haben; ungeordnete Filme
weisen eine bedeutend rauhere Oberfliche auf mit
etwalt f=6.

In der freien Oberfliche sind die Dichten der
Oberflachenatome pro cm? und die Konzentrationen

der ungepaarten Bindungen fiir die drei haufigsten
Kristallfldchen 1

{100} 0,62-10'5 Atome/cm?
und 1,25-10'% Bindungen/cm?,

13 M. J. Searnaay u. J. van Ruier, Physica 27, 153 [1961].

4 Diese Werte sind abgeschitzt aus Literaturwerten 11, 15, 16
und fritheren eigenen Messungen !7 an Metallen.

15 M. Greev, J. A. Kararas u. P. H. Rosmvson, in R. H. Kine-
stoN, Semiconductor Surface Physics, University of Penn-
sylvania Press, Philadelphia 1957, S. 349.

16 Y.L.Saxprer u. M. Gaziry, J. Phys. Chem. 63, 1095 [1959].

17 R. SunrmanN, G. Kricer u. G. Weprer, Z. phys. Chem.,
N.F. 30,1 [1961].
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{110} 0,88-10'> Atome/cm?

und 0,88-10% Bindungen/cm?,
{111} 0,72-10" Atome/cm?

und 0,72-10% Bindungen/cm?.

Man wird also mit etwa 0,74-10'> Atomen und
1-10% Bindungen pro cm? Mikrooberfliache rechnen
konnen, von denen nach Suockrey '8 etwa die Halfte
mit Elektronen aus dem Inneren besetzt sein sollten.

Bei ungeordneten Filmen (Abb. 7) ist die Wider-
standszunahme bei etwa n=2,5-10' 0,-Molekeln
pro cm?> Makro-Oberfliche abgeschlossen, entspre-
chend etwa 0.8:10' O-Atomen pro cm? Mikro-
oberfliche. Die Adsorption ist bei diesem Belegungs-
grad (@ ~1 O-Atome pro Ge-Oberflachenatom)
noch vollig irreversibel (Abb.4). Das Austritts-
potential ist dabei nur um 0,03 V angestiegen: Die
Abnahme von V' und das Auftreten von Vp lassen
also das Austrittspotential nahezu unverindert. Erst
bei hoheren Belegungen (zwischen ©® =1 und 6 = 2)
fihrt die Zunahme von V' zu einem etwas grofleren
Wert von @. Die Zunahme von @ betragt jedoch
nur etwa den zehnten Teil von der bei der Adsorp-
tion von O-Atomen an Metallen im allgemeinen
beobachteten. Eine reversible Adsorption (D in
Abb. 4) tritt erst oberhalb n=9,8-10'* O,Mole-
keln pro c¢cm? Makrooberflache auf, entsprechend
© ~4,5 0-Atomen pro Ge-Oberflichenatom.

Bei den bei 293 °K geordneten und bei 77 °K
untersuchten Filmen liegt das oben erwidhnte Wider-
standsmaximum (Abb. 8) im Mittel bei einer Be-
legung von 0,75-10' O,-Molekeln pro cm® Makro-
Oberfliche, entsprechend einem Wert von © ~ 0,8
O-Atomen pro Ge-Oberflichenatom. Im Gegensatz
zu den ungeordneten Filmen hat bei diesem ©-Wert
das Austrittspotential bereits die Hélfte seines Ge-
samtanstieges erreicht. In diesem Fall nimmt V7
nach dem Widerstandsmaximum wieder zu, weil die
Randschicht jetzt Elektronen an die B-Schicht abgibt.
Eine reversible Adsorption (D in Abb. 5c¢) ist erst
oberhalb einer Belegung von n=5-10'" O,-Mole-
keln pro cm®> Makrooberfliche (@~5,3 O-Atomen
pro Ge-Oberflachenatom) zu beobachten.

Das Verhalten der bei 373 °K geordneten und bei
273 °K untersuchten Filme #hnelt weitgehend dem
der bei 293 K geordneten und bei 77 °K unter-
suchten. Das Widerstandsmaximum (Abb.9) tritt
jedoch erst bei n~5-10" 0,-Molekeln pro cm?

18 'W. Snockirey, Phys. Rev. 56, 317 [1939].
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Makro-Oberfliche (6 =6,7 O-Atome pro Ge-Ober-
flichenatom) auf. Das Austrittspotential, das sich zu
Beginn der Belegung mit Sauerstoff nicht dndert,
erreicht bei © ~ 1 etwa wieder die Hilfte seines
Gesamtanstieges. Eine reversible Belegung macht
sich erst oberhalb von n =9,7-10'* 0,-Molekeln pro
c¢m? Makrooberfliche (@ = 13) bemerkbar (Abb. 6,
Punkt D). Die hohen ®-Werte deuten darauf hin,
daB die Ge-Filme bei 273 “K bereits teilweise oxy-
diert werden. Diese Annahme wird dadurch gestiitzt,
dafl die kalorimetrisch bestimmten Adsorptions-
wirmen von 130 kcal/Mol*? in der Grofenordnung
der Bildungsenthalpie der Germaniumoxyde liegen.

Beim Vergleich der Abb. 7, 8, 9 fillt auf, daf} der
Widerstandsanstieg bei den ungeordneten (Abb. 7)
und niedrig geordneten Filmen (Abb. 8) zu Anfang
stirker ist als bei den héher geordneten (Abb.9).
Dies mag damit im Zusammenhang stehen, daf
jedes Ge-Oberflichenatom in den Flichen {100}
zwei unabgesittigte Valenzen, in den Flichen {110}
und {111} dagegen nur eine unabgesittigte Valenz
hat. Bei der Bildung von GeO sollte also eine Reak-

Gas- Nirr. D Dy AD

zugabe Mol/cm? [V] [V] [V]
an einem ungeordnetem Film von 350 A Schicht-
dicke, bei 77°K gemessen,
o 0 4,98 515 | 017
1 3,23 -1013 4,97 5,16 0,19
2 1,01 - 1014 4,98 5,14 0,16
3 2,06 - 1014 4,97 5,18 0,21
4 7,89 - 1014 4,98 5,02 (0,04)
5 1.84 - 1015 5,00 5,15 0,15
6 5,72 - 1015 5,09 5,25 0,16
an einem bei 293°K geordneten Film von
880 A Schichtdicke, bei 77°K gemessen.
0 0 4,98 5,11 0,13
1 1,62 - 1014 5,04 5,11 0,07
2 8,08 - 1014 5,09 — —
an einem bei 273°K geordneten Film von
830 A Schichtdicke, bei 273°K gemessen.
0 0 5,02 5,05 0,03
1 4,04 -1013 5,02 5,05 0,03
2 9,29 - 1013 5,01 5,20 0,19
3 2,14 - 1014 5,02 5,24 0,22
4 5,13 -1014 5,04 5,06 0,02
5 1,40-1015 5,05 5,14 0,09
6 4,80 - 1015 5,10 — -

Tab. 1. Sauerstoffadsorption.

19 D. Bresnan, D. O. Haywarp u. B. M. W. Traeners, J. Phys.
Chem. Solids 14, 117 [1960].
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tion an den {100}-Flichen einen doppelt so groBen
Widerstandseffekt haben wie eine Reaktion an den
beiden anderen Flachen. Beim Ordnungsvorgang
werden zuerst die instabileren Flichen {100} ab-
nehmen, an denen der groBere Widerstandseffekt bei
der Adsorption des Sauerstoffs zu erwarten ist. Auch
die Adsorptionsgeschwindigkeit?® von Sauerstoff ist
an den {100}-Flichen 10- bis 20mal groBer als an
den {111}-Flichen.

Nach Literaturangaben 2! ist die Dichte der ,,slow
states“ bedeutend geringer (10! bis 10! pro cm?)
als die der ,, Tamm-Zustinde“ (10'® pro cm?). Die
Emission der Photoelektronen sollte daher in iiber-

20 R. E. Scurier u. H. E. Farxsworts, J. Chem. Phys. 30, 917
[1959].
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wiegendem Mafle auch nach der Sauerstoffadsorp-
tion von den Tamm-Zustinden aus erfolgen. Diese
Annahme wird dadurch gestiitzt, daB8 auch die mit
Sauerstoff belegten Filme — wie die unbelegten —
zwei Austrittspotentiale @; und P, aufweisen und
daB deren Differenz A® (Tab.1) im wesentlichen
unabhingig von der Belegung ist. Die auftretenden
Streuungen bei @, und damit bei AP sind auf die
Schwierigkeiten der Bestimmung von @, zuriick-
zufiihren 3.

Die Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise
unterstiitzt von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Verband der Chemischen Industrie.

21 H. Srarz, G. A. pE Mars, L. Davis jr. u. A. Apawus Jr., Phys.
Rev. 101, 1272 [1956].

Der Einfluf von Druck auf die Supraleitung von Rhenium

Von J.L. Ousex, K. Axpres, H. Merer und H. pE SALABERRY

Aus dem Institut fiir kalorische Apparate und Kailtetechnik,
Eidgenossische Technische Hochschule, Ziirich
(Z. Naturforschg. 18 a, 125—129 [1963] ; eingegangen am 13. Dezember 1962)

Herrn Professor Dr. Kuaus Crusius zum 60. Geburtstag gewidmet

Der EinfluB von Druck p auf die Sprungtemperatur 7¢ von Rhenium wurde gemessen. Man er-
hilt 3T¢/Op=—1,7%£0,9:10"12 Grad dyn—! cm? Dieses Resultat zusammen mit den Messungen
von Axpres iiber den Wirmeausdehnungskoeffizienten von Rhenium zwischen 0 und 10 °K wird
beniitzt, um 3H¢/3p als Funktion der Temperatur zu berechnen. Wir finden

(SH¢/3p) =—[2,7+1,3(T/T¢)?] -10—1° Gauss dyn—! cm?2.
Resultate iiber die Druckkoeffizienten der Sprungtemperatur in supraleitenden Elementen werden

zusammengefafBt. Es wird gezeigt, dal sie eine Bestitigung des Unterschiedes zwischen den Mecha-
nismen der Supraleitung in Ubergangs- und Nicht-Ubergangsmetallen geben.

Crustus hat vor mehr als 30 Jahren auf den Zu-
sammenhang zwischen Supraleitung und Atomvolu-
men hingewiesen. Das bekannte Diagramm, worin
Crustus ! die Lage der Supraleiter in der Atom-
volumen-Atomgewichtsebene aufzeichnete und womit
er zeigen konnte, dafl nur die Elemente, deren ato-
mare Volumina in gewissen Grenzen lagen, supra-
leitend sind, ist fiir mehr als eine Generation von
Tieftemperaturphysikern ein Ansporn zur Untersu-
chung des Einflusses des Atomvolumens auf die
Sprungtemperatur von Supraleitern geblieben.

Zur Zeit sind Messungen des Einflusses des Atom-
volumens auf die supraleitenden Eigenschaften eines

1 K. Cvrusius, Z. Elektrochem. 38, 312 [1932].
2 T. H. Gesartg, B. T. Marraas, G.W. Hurt u. E. Corexzwir,
Phys. Rev. Letters 6, 275 [1961].

Metalles von besonderem Interesse, weil sie den
kiirzlich von GeBaLLe, MaTTHIAS, HULL und CorEnz-
wir 2 entdeckten Unterschied zwischen Supraleitung
in Ubergangsmetallen und in Nicht-Ubergangsmetal-
len bestatigten. Das von diesen Autoren beobachtete
Fehlen eines Isotopeneffektes in der Supraleitung
von Ruthenium 2 und Osmium 3, sowie der anomale
Isotopeneffekt in Molybdén * weisen darauf hin, dafl
die Elektron-Phonon-Wechselwirkung, die normaler-
weise als Ursache der Supraleitung in Nicht-Uber-
gangsmetallen betrachtet wird, in diesen Metallen
entweder fehlt oder stark verdndert ist. Der Mecha-
nismus der Supraleitung in Ubergangsmetallen ist

3 T. H. Geparte u. B. T. Martaias, IBM J. Research Develop.
6, 256 [1962].

4 T. H. Gesarie u. B. T. Martrias, Proc. 8th Int. Conf. Low
Temp. Physics, 1962.



