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Spezifischer Widerstand und Thermokraft aufgedampfter Nickelfilme bei 273 °K
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(Z. Naturforsch. 26 a, 1444—1451 [1971] ; eingegangen am 18. Juni 1971)

Es wird eine Methode zur gleichzeitigen Messung des spezifischen Widerstandes und der Thermo-
kraft aufgedampfiter Metallfilme im Bereich der Raumtemperatur beschrieben.

Die Schichtdickenabhingigkeit des spezifischen Widerstandes, des Widerstandstemperaturkoeffi-
zienten und der Thermokraft werden fiir ein Einbandmodell mit Hilfe der Weglingentheorie von
Fuchs und Sondheimer bzw. der Theorie der Streuung an den Kristallitgrenzen diskutiert. Es zeigt
sich, daB8 die an Nickelfilmen mit Schichtdicken zwischen 25 und 1000 A gewonnenenen experimen-
tellen Ergebnisse mit diesen Ansdtzen qualitativ gut beschrieben werden konnen.

Zur Untersuchung der Vorgénge bei der hetero-
genen Katalyse an Ubergangsmetallen werden hiu-
fig Messungen an diinnen, unter UHV-Bedingungen
aufgedampften Schichten dieser Metalle durchge-
fiihrt. Vor einer Diskussion des Einflusses adsor-
bierter Gase (vgl. die nachfolgende Arbeit3) sollte
allerdings versucht werden, zundchst die Eigen-
schaften der reinen Filme, in der vorliegenden Arbeit
den elektrischen Widerstand und die Thermokraft
von Nickelfilmen, bei verschiedenen Schichtdicken
zu messen und durch ein Modell befriedigend zu be-
schreiben. Untersuchungen tiiber die Thermokraft
diinner Schichten verschiedener Metalle liegen unter
anderem von Justi4, REIMER®, SAVORNIN %, Nos-
sEK 7 und WOROBEY ® vor. Der spezifische Wider-
stand diinner Nickelfilme wurde ebenfalls in mehre-
ren Arbeiten untersucht (vgl. z. B. 9:19).

In der vorliegenden Arbeit soll gepriift werden,
inwieweit mit den fiir die Schichtdickenabhédngigkeit
des spezifischen Widerstandes entwickelten Modell-
vorstellungen 1% 11 eine Beschreibung der Thermo-
kraft und des Widerstandstemperaturkoeffizienten
von Nickelfilmen moglich ist.
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1. Experimentelles

Die Untersuchungen wurden an einer Ultrahoch-
vakuumapparatur durchgefiihrt, an der auch die Ad-
sorptionsmessungen an aufgedampften Metallfilmen
vorgenommen wurden, die in der anschlieBenden Ar-
beit ® beschrieben werden. Abbildung 1 zeigt ein Block-
diagramm dieser in Ganzglasbauweise erstellten Appa-
ratur. Die Einzelheiten sind aus der Legende zu ent-
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Abb. 1. Blockdiagramm der Ultrahochvakuumapparatur. VP:
Vorpumpe, H: Schlifthahn, VV: Vorvakuumkolben, P: Queck-
silberdiffusionspumpe, VG: quecksilbergedichtetes Glocken-
ventil, V: Quecksilber-Standventil, VK : poliertes Kugelschliff-
ventil, F: Kiihlfalle, Pd: Palladiumrohrchen, H,: Vorrats-
behilter fiir Wasserstoff, GV: Gasvorratskolben, A: Rechen
fiir CO-Ampullen, McL: McLeod-Manometer, IM: Ionisations-
manometerrohre, M: MeBzelle.
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SPEZIFISCHER WIDERSTAND UND THERMOKRAFT VON NICKELFILMEN. L

nehmen. Zur Erzeugung des Ultrahochvakuums konnte
der mit einer gestrichelten Linie umrandete Bereich bei
etwa 400 °C ausgeheizt werden.

Die MeBzelle (Abb.2) wurde aus den fiir Wider-
standsmessungen gebrduchlichen Kugelzellen 12 ent-
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Abb. 2. MefBzelle zur gleichzeitigen Bestimmung des Wider-

standes und der Thermokraft aufgedampfter Metallfilme.

T: Schichttrager, D: Vakuumdurchfiihrungen, Q,, Q,: zwei-

polige Quetschfiie, Qg: vierpoliger Quetschful, R: Platin-

Ringfolien, Pt: Platinbiigel als Halterung der Wendel W,
B: Gasbrause.

wickelt 2. Der an einen Einliterkolben angeschmolzene
Aufsatz gestattet eine gleichzeitige Bestimmung des
Widerstandes und der Thermokraft der auf den Trdger
T (Abb. 3) aufgedampften Metallfilme bei 273 °K.

Abb. 3. Schichttréger.
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Der Tréager (40 x 15 x 4 mm3) besteht aus Wolfram-
einschmelzglas. Seine Stirnfliche ist optisch plan ge-
schliffen. Als Kontakte dienen vier in das Glas einge-
schmolzene Wolframstifte von 1 mm Durchmesser, die
bei der Herstellung der planen Oberfliche mit ange-
schliffen wurden. Auf die Oberfliche der Stifte sind als
Zuleitungen Platin- bzw. Platinrhodiumdréhte von 0,1
mm Durchmesser und etwa 50 mm Linge aufgepunktet.
An diese diinnen Drihte sind dickere aus dem jeweils
gleichen Material mit 0,3 mm Durchmesser angeschmol-
zen und iiber die Vakuumdurchfiihrungen D nach auflen
gefiihrt.

In einer ersten Zelle 2 werden die Zuleitungen durch
in das Glas eingeschmolzene Vakonrohrchen nach aufen
gefiihrt. Die Driahte sind direkt, das heit ohne Lot,
mit den Vakonrohrchen vakuumdicht verschweifit. In
einer zweiten Zelle! erfolgt die Durchfiihrung iiber in
das Glas eingeschmolzene Wolframstifte (25 mm Linge,
1 mm Durchmesser), an die die Platin- bzw, Platin-
rhodiumdrdhte jeweils innen und auflen angepunktet
sind.

Die Filme werden bei einem Vakuum <<4-10710
Torr von einer Wendel aus spektralreinem Nickeldraht
(Fa. Johnson, Matthey & Co., Ltd., London)
mit einer Geschwindigkeit von 6 bis 10 A/min auf die
Kugel und den Tréager aufgedampft. Beide werden
durch fliissigen Stickstoff auf 77 °K gekiihlt. Anschlie-
Bend werden die Filme bei 333 °K getempert. Dabei
wird darauf geachtet, dal der Film auf dem Trager
eine Stunde lang auf dieser Temperatur gehalten wird.
Im Anfangsstadium der Temperung steigt der Druck
voriibergehend, von Film zu Film verschieden, auf
2-1079 bis 4:-1078 Torr an. Dieser Drucksto wird
durch Gase hervorgerufen, die in der auf 77 °K gekiihl-
ten Zelle gegettert wurden. Es handelt sich vor allem
um N, , daneben um H,, He und Ar 3. Nach dem Tem-
pern wird die Zelle in ein Eisbad von 273 °K gebracht.

Der Widerstand des Films auf der Kugel kann iiber
die eingeschmolzenen Platinringfolien (R; und R,) mit
einer Wheatstone-Briicke der Fa. Otto Wolff, Berlin,
ermittelt werden. Er wird nur zur Kontrolle, besonders
bei Gasbelegung, mitgemessen.

Zur Bestimmung des Widerstandes am Trager flief§it
ein konstanter Strom durch einen Normalwiderstand
Ry und iiber die beiden dufleren Zuleitungen a und d
durch die Schicht. Aus dem Verhiltnis des Spannungs-
abfalls Uy am Normalwiderstand bzw. Uy, zwischen
den beiden inneren Kontakten b und ¢ kann der spe-
zifische Widerstand der Schicht berechnet werden:

U l
e=Ry Ty 54 (1)

mit / als Abstand zwischen den Stiften b und ¢, b als
Breite des Trigers und der Schichtdicke d, die aus der
spektralphotometrisch bestimmten Nickelmenge auf dem
Tréager berechnet wird.

Die absolute Thermokraft S eines Metalls kann nicht
ohne weiteres gemessen werden. Werden aber zwei Me-

13 G. WEDLER, G. FiscH u. H. Parp, Ber. Bunsenges. Physik.
Chem. 74,186 [1970].
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talle A und B zu einem Thermopaar verbunden, so er-
gibt sich seine differentielle Thermokraft zu

Sap=Sa—Sp= lim (U/AT). (2)
4 T—0

Bei der vorliegenden Versuchsanordnung bilden die

Nickelschicht und die Platindrdhte an den Kontakten

b und c ein Thermopaar.

Damit die Thermokraft des aufgedampften Films
bestimmt werden kann, wird zwischen den beiden inne-
ren Wolframstiften eine Temperaturdifferenz erzeugt.
Zu diesem Zweck sind auf der Riickseite des Tragers
zwei Glasrohre aufgeschmolzen. Das eine Rohr wird
mit Eis/Wasser-Gemisch gefiillt, das andere mit Was-
ser, das durch elektrische Heizung um einige Grad
(meist zwei bis drei Grad) iiber den Schmelzpunkt er-
wirmt wird.

Die Temperaturdifferenz zwischen den Stiften b und ¢
ergibt sich — wenn der zur Widerstandsmessung be-
notigte Strom ausgeschaltet ist — aus den Thermospan-
nungen Up und Uc der bei b und c¢ aufgepunkteten
Pt/Pt10%Rh-Thermoelemente, deren zweite Lotstelle
auflerhalb der Zelle in einem Eisbad liegt. Die durch
die Temperaturdifferenz verursachte Thermospannung
U'pe des Paares Nickelfilm/Platindraht wird zwischen
den Stiften b und c iiber die Platindrdhte gemessen.

Da die absolute Thermokraft Sp; des Platins und
die differentielle Thermokraft Spyptrn des Paares
Pt/Pt10%Rh bei 273 °K bekannt sind 4, kann die ab-
solute Thermokraft der Nickelschicht berechnet werden:

Sxi=Spt+SpyptrRh U've/ (Up—Ub). (3)

Die Spannungsmessungen am Tréager erfolgen mit einem
fiinfstelligen thermokraftfreien Kompensator der Fa.
Otto Wolff, Berlin, mit einer Empfindlichkeit von
108V,
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2. Schichtdidkenabhingigkeit des spezifischen
Widerstandes und der Thermokraft

In Abb. 4 sind die nach Gl. (1) fiir 273 °K be-
stimmten spezifischen Widerstinde der Nickelfilme
auf dem Trager doppeltlogarithmisch als Funktion
der Schichtdicke aufgetragen. In Abb. 5 ist fiir die
gleichen Nickelfilme die absolute Thermokraft bei
273 °K als Funktion der Schichtdicke dargestellt.

Die an zwei verschiedenen Trdgern in den zwei
verschiedenen Zellen gewonnenen Werte (Kreuze
bzw. Kreise) weichen nicht wesentlich voneinander
ab.

Ein Versuchs zur quantitativen Beschreibung die-
ser Ergebnisse sollte von der Tatsache ausgehen,
daB Nickel ein ferromagnetisches Ubergangsmetall
ist, In diesem Fall muf} die Behandlung der elektri-
schen Leitfahigkeit im allgemeinen mit einem Zwei-
bandmodell erfolgen. Ferner mufl die komplizierte
Struktur der einzelnen Bénder beriicksichtigt wer-
den, wie sie zum Beispiel von CONNOLLY 1% berech-
net wurde. Die fiir das Widerstandsverhalten diinner
Metallfilme existierenden Ansatze 1% 1 beruhen aber
auf dem Modell freier Elektronen in einem Leitungs-
band. Wenn diese Vorstellungen im folgenden auf
die in den Abb. 4 und 5 dargestellten Ergebnisse
an dinnen Nickelfilmen angewendet werden, kann
es sich nur um eine erste grobe Niherung handeln.

Zur Deutung des Widerstandsverhaltens diinner
Filme der verschiedensten Metalle wurde bisher fast
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Abb. 4. Schichtdickenabhédngigkeit des spezifischen Widerstan-
des o aufgedampfter Nickelfilme bei 273 °K (Kreuze: Zelle 1,
Kreise: Zelle 2).

14 LLANDOLT-BORNSTEIN, Zahlenwerte und Funktionen, Band
11, Teil 6, Springer-Verlag, Berlin 1959.

— </

Abb. 5. Schichtdickenabhingigkeit der Thermokraft aufge-
dampfter Nickelfilme bei 273 °K (Kreuze: Zelle 1, Kreise:
Zelle 2).

15 J. W. D. ConNnoLLY, Phys. Rev. 159, 415 [1967].
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ausschlieBlich die sogenannte Weglidngentheorie von
FucHs und SONDHEIMER ! herangezogen. Ein Ein-
fluB der polykristalllinen Struktur der Schichten
wurde erst kiirzlich von MAyapas!® und Wiss-
MANN 10 beriicksichtigt. Allen Modellen ist gemein-
sam, dal} sie von freien Elektronen in einem Band
ausgehen. Die Abhéangigkeit des spezifischen Wider-
standes von der Schichtdicke wird durch die An-
nahme beschrieben, dal bei diinnen Filmen eine
Streuung der Leitungselektronen an zusatzlichen
Grenzflichen erfolgt, die beim kompakten Metall
nicht vorliegen.

Im folgenden wird fir die Anwendung der Weg-
langentheorie und des Ansatzes nach Wilmann ni-
herungsweise angenommen, daf} der durch die Streu-
ung verursachte schichtdickenabhéngige Zusatzwider-
stand g4 additiv zum Gesamtwiderstand beitragt

@=00+0da; (4)
0o ist dabei der spezifische Widerstand des entspre-
chenden Materials mit unendlicher Schichtdicke. Die
Dichte der freien Elektronen wird unabhéngig von
der Schichtdicke angenommen.

Bei der Wegldngentheorie wird nur der Einfluf}
der Streuung an den Filmoberflichen beriicksichtigt.
Mit der zusatzlichen Annahme einer schichtdicken-
unabhéngigen Fehlordnung im Film ergibt sich dann
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fiir den spezifischen Widerstand bei der Schicht-
dicke d als gute Naherung 12

o(d) =0y(1 +0,4(1 —p) ly/d), (3)

wenn [, die mittlere freie Wegldnge der Elektronen
bei unendlicher Schichtdicke bedeutet und p den
Bruchteil der Elektronen, der an den Oberflichen
spiegelnd reflektiert wird.

Der Ansatz von WissMANN 10 geht von dem ex-
perimentellen Befund 1718 aus, daf} aufgedampfte
Nickelfilme aus Kristalliten aufgebaut sind, deren
mittlere GroBe D stark von der Schichtdicke d ab-
hingt. Abbildung 6 zeigt diese Abhédngigkeit fiir ver-
schiedene Filme, die bei unterschiedlichen Tempera-
turen getempert wurden. Die Kurven fiir 150 °K,
300 °K und 500 °K beruhen auf MeBwerten 12, die
Kurve fiir 333 °K wurde durch Interpolation ge-
wonnen. Fiir den Widerstand ergibt sich mit der
Annahme p =1, das heifit vollig spiegelnder Refle-
xion der Elektronen an den Filmoberflichen, und
fiir wiirfelformige Kristallite 10:

o(d) =0, (1+K1y/D(d)). (6)

Die Konstante K ist charakteristisch fiir die Streu-
ung der Elektronen an den Kristallitgrenzen.

Wird die Zahl der Grenzflichenatome auf das ge-
samte Volumen der Schicht bezogen, so besagen die
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Abb. 6. Mittlere KristallitgroBe D verschieden hoch getem-
perter Nickelfilme in Abhdngigkeit von der Schichtdicke.

16 A. F. MaYyADAs, M. SHATZKES u. J. F. JaANAK, Appl. Phys.
Letters 14, 345 [1969].

17 R. SUHRMANN, R. GERDEs u. G. WEDLER, Z. Naturforsch.
18 a, 1208 [1963].

Abb. 7. Absolute Thermokraft 0aps (Kreise) und Widerstands-
temperaturkoeffizient a (Kreuze) aufgedampfter Nickelfilme
in Abhingigkeit von der spezifischen Leitfihigkeit 1/0.

18 G. WEDLER u. P. WissMANN, Z. Naturforsch. 23 a, 1544
[1968].
19 P, WissMANN, Thin Solid Films 6, R 67 [1970].
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Gln. (5) und (6), daB der schichtdickenabhéngige
Zusatzwiderstand g, proportional zur Konzentration
der Grenzflachenatome ist, die selbst wiederum um-
gekehrt proportional zum Abstand d bzw. D zweier
paralleler Grenzflachen ist.

Nach diesen Gleichungen berechnete, den Mewer-
ten angepaBte Kurven sind in Abb. 4 eingezeichnet:
Die durchgezogene Kurve ergibt sich nach der Weg-
lingentheorie [Gl. (5)] mit den Werten

(1—p)-l,=3004,

die gestrichelte Kurve nach Gl. (6) und den Werten
fiir D nach Abb. 6 (interpolierte Kurve fiir die Tem-
perungstemperatur 333 °K) mit den Konstanten

00=1024Qcm und Kl,=1504A.

Bedingt durch den Knick in der Kurve D =f(d) hat
die gestrichelte Kurve eine starkere Kriimmung bei
mittleren Schichtdicken, die eine etwas bessere An-
passung an die experimentellen Werte erlaubt. Fiir
kompaktes Nickel hat der spezifische Widerstand bei
273 °K den Wert 6,14 uQ cm 14, Das deutet darauf
hin, da} die Nickelfilme bei der durchgefiihrten Be-
handlung noch nicht vollstdndig ausgetempert sind
und einen merklichen Restwiderstand besitzen.

Die Dickenabhingigkeit der Thermokraft der auf-
gedampften Filme (Abb. 5) soll ausgehend von den

Ansitzen beschrieben werden, die fiir den spezifi-
schen Widerstand bestehen.

Die Thermoktraft eines Metalls setzt sich im we-
sentlichen aus zwei Beitrdgen zusammen, der Diffu-
sionsthermokraft und der Phonon-Drag-Thermo-
kraft. Der Phonon-Drag-Effekt spielt bei Nickel erst
bei Temperaturen unter 150 °K eine merkliche
Rolle 29; er kann also im untersuchten Temperatur-
bereich um 273 °K vernachlissigt werden.

Fiir die Diffusionsthermokraft gilt 2!

a2k*T 3lno dlno
= le|Er OWE |Er "~ OWE |Ep" (7)

und

00=12,5 uQ cm

S

Dabei bedeuten k& die Boltzmann-Konstante, e die
elektrische Elementarladung und Er die Fermi-Ener-
gie. C hat bei einer Fermi-Energie von 9 eV 15 den
Wert C = 0,62 uV/Grad. Voraussetzung bei Gl. (7)
ist, dal die Streuung der Leitungselektronen an
Fehlstellen oder Phononen die Einstellung eines

20 F. J. BLATT, Proc. Phys. Soc. London A 83, 1065 [1964].
21 N. F. MotT u. H. Jongs, Theory of Metals and Alloys,
Clarendon Press, Oxford 1936.
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Gleichgewichtszustandes fiir die Elektronen und Git-
terschwingungen bewirkt 22, das heiflt, daB die Exi-
stenz einer mittleren freien Wegldnge angenommen
werden kann.

Diese Bedingung ist einerseits bei sehr tiefen
Temperaturen erfiillt, wenn die Streuung an Gitter-
storungen oder Fremdatomen stark iiberwiegt, an-
dererseits bei Temperaturen von der Grofle der
Debye-Temperatur, wenn die Wechselwirkung der
Elektronen mit hochfrequenten Gitterschwingungen
den Hauptbeitrag zum Widerstand liefert.

Die Widerstandsmessungen an den Nickelfilmen
zeigen, daf} hier der Beitrag der Streuung an den
Grenzflichen vergleichbar ist mit dem temperatur-
abhingigen Widerstand. Die Auswirkung dieser Tat-
sache und eine unter Umstdnden durch die Grenz-
flachen verursachte Verdnderung des Spektrums der
Gitterschwingungen wird im weiteren nicht bertick-
sichtigt.

Wird o nach Gl. (5) bzw. (6) in Gl. (7) einge-
setzt und die Differentiation durchgefiihrt, so ergibt
sich bei Beriicksichtigung der Energieabhidngigkeit
der Parameter (1 —p) bzw. K fiir die Schichtdicken-
abhéngigkeit der Thermokraft nach der Wegléngen-
theorie

d =1
e S (1 * 04 i;a:;)’)

. (_al_“lo SIn(1—p) > (8)
dInE |Ep

bzw. fiir die Streuung an den Kristallitgrenzen

S(d) =5, +C- (14 59)™

(3, 3K
(SlnE]EF alnElEF)' 9)
So=C- %if | Ex ist die Thermokraft bei unend-

licher Schichtdicke.

Ein der Gl. (8) entsprechender Ausdruck, jedoch
ohne Beriicksichtigung der Energieabhéngigkeit von
p, wurde erstmals von KOHLER 2 auf der Grund-
lage der exakten Wegldngentheorie hergeleitet. Im
allgemeinen Fall jedoch konnen p bzw. K nicht als
energieunabhingig angenommen werden.

Mit Hilfe von Gl. (8) bzw. (9) berechnete Kur-
ven sind in Abb. 5 eingezeichnet. Die beste Anpas-
sung an die MeBwerte wurde fir die Wegldngen-

22 D. K. C. MacDoNALD, Thermoelectricity, John Wiley &
Sons, New York, London 1962.

23 E. JusTi, M. KOHLER u. G. LAuTz, Z. Naturforsch. 6 a, 544
[1951].
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theorie mit

I,(1—p) =300 4, Sy= —16,5xV/Grad,
(ﬂﬂq dln(1—p) ) -19
QInE |Ep OQImE |Er/
bzw. fiir Streuung an Kristallitgrenzen mit
I,K=200A, S,=—19,5uV/Grad,
(_ainlft 3K ) —923
OQlmE |EF  3InE |Er]

erreicht. Die Werte fiir /(1 —p) bzw. [, K stimmen
gut mit den aus den Widerstandsmessungen gewon-
nenen iuberein. Die Thermokraft des kompakten

Nickels bei 273 °K betrigt — 19 xV/Grad 14
Die Schichtdickenabhingigkeit des spezifischen
Widerstandes und der Thermokraft der untersuchten
Nickelfilme kann mit den Formeln, die aus dem ein-
fachen Modell folgen, qualitativ gut beschrieben wer-
den. Fiir die Konstanten ergeben sich Werte von ver-
niinftiger Grofe. Lediglich der Wert von etwa 20 fiir

3, 3K
3InE |Ep OInE |Ef
d1nl,

weicht weit von =2 ab, wie sich fiir freie

dInE |EF
Elektronen ergeben sollte, Das ist aber nicht iiber-
raschend, da die tatsichliche Bandstruktur des Nickels
nicht berticksichtigt wurde.

An aufgedampften Kupferfilmen konnte GouauLT
(vgl. 1. c.2*) den Verlauf des Widerstandes und der
Thermokraft gut mit den aus der Weglangentheorie
entwickelten Gleichungen beschreiben. Kupfer, mit
positiver Thermokraft fiir kompaktes Material, und
Nickel zeigen also qualitativ die gleiche Schicht-
dickenabhingigkeit, allerdings ist bei Nickel die An-
derung der Thermokraft etwa um den Faktor 10
stirker als bei Kupfer. Dementsprechend fand
Gouault fiir Kupfer, bei Annahme von p=0, einen

Wert
d1nl,
B E g =l

der nur unwesentlich vom Wert fiir freie Elektronen

abweicht.

3. Zusammenhang zwischen spezifischem
Widerstand, Widerstandstemperaturkoeffizient
und Thermokraft

Im Rahmen der Modellvorstellungen, die im vor-
angegangenen Abschnitt benutzt wurden, sollten, wie
nachfolgend gezeigt wird, einfache Zusammenhinge
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zwischen den Groflen ¢, S und dem Widerstands-
temperaturkoeffizienten (WTK) a, bestehen. Der
WTK ist definiert durch

_1de _dino

C=pdr ar ° (10)

Diese Gleichung ist von &hnlicher Form wie Gl. (7)
fiir die Thermokraft und erlaubt eine weitgehend
parallele Behandlung der Groen @ und S.
Wird ¢ von Gl. (4) in Gl. (7) eingesetzt, so er-
gibt sich
Slnp 0o CSlnpg,
OInE |Er = 0,404 SInE |Ep
ea_ Slnea
0p+0a OInE |Ef

2089 =Sq+ 2 (S;—Sa).

e

S=C

4+C (11)

— %
950+

Diese Beziehung ist die sogen. Nordheim-Gorter-
Regel 2. Bei ihrer Herleitung wird angenommen,
dal jeder Streuprozel} eine fiir ihn charakteristische
Thermokraft hervorruft. Sy sollte also dem Beitrag
der Grenzfliche zur Thermokraft entsprechen.

Ein Ausdruck von der Form der Gl. (11) kann
aus Gl. (10) auch fiir den WTK gebildet werden:

a=ag+ 2 (ap—aa); (12)
ag=dIngq/dT kann dabei als Beitrag des zusitzli-
chen Streuvorganges zum WTK betrachtet werden.
Die Gln. (11) bzw. (12) besagen, daBl eine Auf-
tragung der experimentellen Werte fiir die Thermo-
kraft bzw. den WTK gegen den Reziprokwert des
spezifischen Widerstandes einen linearen Zusammen-
hang ergeben sollte. Die Giiltigkeit von Gl. (11) fiir
die Thermokraft wurde an verschiedenen kompakten
Metallen fiir zusétzliche Streuung an Gitterstorun-
gen oder an Fremdatomen bestatigt 7 22.

Fir die Nickelfilme, deren spezifischer Wider-
stand und Thermokraft in Abb. 4 bzw. 5 dargestellt
ist, wurde in Abb. 7 die Thermokraft (Kreise) bzw.
der WTK (Kreuze) als Funktion von 1/o aufgetra-
gen.

a wurde aus den in der zweiten Zelle bei 333 °K
und 273 °K gemessenen Widerstinden berechnet:

@ = (Rg33 — Raz3) /60 Ry . (13)

Fiir den WTK des kompakten Nickels wird im Tem-
peraturbereich von 273 °K bis 373°K a=6,92
1073 Grad™! als wahrscheinlichster Wert angege-

* ] GouAuULT, J. Physique 28, 931 [1967].
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ben1. Der WTK indert sich in diesem Bereich
nicht sehr stark, so daf} die mit Gl. (13) berechneten
Werte ein gutes MaB fiir a bei 273 °K sein sollten.

Fir den Beitrag der Grenzflichen zur Thermo-
kraft bei 273 °K ergibt sich aus dem Achsenab-
schnitt der eingezeichneten Geraden

Sq= —5,5 uV/Grad.
Aus der Steigung
00(So—Sq) = —1,4-107* uV/Grad- Qcm

folgt fir die Thermokraft S; des Nickels bei un-
endlicher Schichtdicke mit den entsprechenden o4-
Werten nach der Wegldngentheorie:

Sy = —16,7 uV/Grad,
bei Streuung an den Kristallitgrenzen:
Sy= —19,2 uV/Grad .

Fiir den Beitrag der Grenzflichen zum WTK er-

gibt sich entsprechend

ag=1,2-10"3 Grad!
sowie

09 =4,4-10"3 Grad !
nach der Weglangentheorie bzw.

a9=>5,1-10"3 Grad !
fir Streuung an den Kristallitgrenzen.

Sq und a4 sind unabhéngig von der Schichtdicke.
Die Grenzflachen liefern also nicht nur einen charak-
teristischen Beitrag zur Thermokraft 7, sondern auch
zum WTK unabhéingig von der auf das Volumen
bezogenen Konzentration an Grenzflichenatomen.

Die GIn. (11) und (12) lassen sich auf die Form

S=S+ 2 (S4-5,) (14)

bzw. a=ay+ {:)d (ag—ag) (15)
bringen. Ein Vergleich von Gl. (14) mit (9) zeigt
unter Beriicksichtigung von (6), da} fir Streuung
an Kristallitgrenzen, bei Ersatz von K durch (1 —p)
auch fiir die Wegléngentheorie,
31nl, 3K

Sd‘30=c(a'in’E T IEF) {15)

gilt. Entsprechend kann fiir a abgeleitet werden
d1nl, dInK
ag— ay= - dT —*—"af - (17)
Existiert eine freie

elektronen, so gilt in

Weglidnge fiir die Leitungs-
Verallgemeinerung des Mo-

G. WEDLER, H. REICHENBERGER UND H. WENZEL

dells freier Elektronen 2!

1

mit der Fermi-Flache 4. Das bedeutet:
d1nl, dln4
So= _C( 3InE |Ey t omE !EF) (19)
und ag= —dInl,/dT. (20)
Aus den Gln. (16) und (17) folgt daher
dInK dln A4
Sd:c(alnEIEF—alnE|EF) (21)
dinK 1
i) = dwr T (22)

Mit den Werten fiir Sq und C ergibt sich aus (21)

(alnA __»a}x}K )_9
OInE |EF OInE |Ep)

fiir Streuung an Kristallitgrenzen. d1n 4/Q In E| Ep
sollte fiir freie Elektronen den Wert 1 haben.
GouAuLT % fand fiir Kupfer den Wert — 3.5.

Aus (22) folgt mit dem experimentell gefunde-
nen Wert fiir ag bei 273 °K

dlnK/dInT=}%.

Demnach sollte die Streuung an den zusitzlichen
Kristallitgrenzen deutlich temperaturabhingig sein.
An anderer Stelle 2> wird gezeigt, daf} diese Tempe-
raturabhédngigkeit temperungsabhingig ist und bei
Temperung der Filme bei 373 °K verschwindet.

Da jeweils ein linearer Zusammenhang zwischen
S und 1/¢ bzw. a und 1/p besteht, sollte also auch S
linear mit @ zusammenhéngen. Diese Beziehung er-
gibt sich fiir Streuung an den Kristallitgrenzen, wenn
aus Gl. (14) und (15) g4/ eliminiert und Gl. (16)
und (17) beriicksichtigt werden.

3Inl, , 3K
(5-50 = (@=a0) (3308 + 31z

. (73 In K -1
dT —ao .

Bei Anwendung der Wegldngentheorie wird K durch
(1—p) ersetzt. Eine Beziehung von der Form der
Gl. (23) wurde, ohne Beriicksichtigung der Tempe-
ratur- und Energieabhéngigkeit der Streukonstante,
erstmalig von SAVORNIN® auf der Grundlage der
Weglingentheorie abgeleitet und fiir diinne Kobalt-
filme experimentell bestatigt.

(23)

25 H. REICHENBERGER, G. WEDLER, H. WENZEL, P. WIsSMANN
u. C. WOLFING, Ber. Bunsenges. Physik. Chem., im Druck.
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Aus den Abb. 4, 5 und 7 geht hervor, daf o, S
und a iiber den gesamten untersuchten Schichtdicken-
bereich von 25 bis 1000 A den fiir metallisches Ver-
halten abgeleiteten Beziehungen gehorchen. Das ist
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von NEuU-
GEBAUER 26, der fand, da im UHV aufgedampfte
Nickelfilme mindestens bis zu Schichtdicken von 27 A
die gleiche Sattigungsmagnetisierung und Curie-
Temperatur aufweisen wie kompaktes Nickel.

4. Zusammenfassung

In den beiden vorangegangenen Abschnitten wurde
gezeigt, daB sich bei 273 °K die Schichtdickenab-
hingigkeit des spezifischen Widerstandes und der
Thermokraft aufgedampfter Nickelfilme qualitativ
gut mit einer aus der Weglidngentheorie folgenden
Naherung und noch etwas besser mit dem Modell
der Streuung an Kristallitgrenzen beschreiben las-
sen. Bei diesen Modellen, die beide von der An-
nahme freier Elektronen in einem Band ausgehen,

26 C. A. NEUGEBAUER, Phys. Rev. 116, 1441 [1959].
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bestehen einfache Zusammenhinge zwischen spezifi-
schem Widerstand, WTK und Thermokraft. Diese
werden durch die Versuchsergebnisse bestitigt. Fiir
einige Konstanten ergeben sich jedoch bei einer
quantitativen Auswertung, vor allem der Thermo-
kraft, Werte von einer Grofle, die deutlich zeigt,
dall die den Ansdtzen zugrunde gelegten Vorstel-
lungen zu einfach sind. Bei Anwendung eines Zwei-
bandmodells erhélt man komplizierte Ausdriicke von
dhnlicher Form, wie sie zum Beispiel CADEVILLE %
fiir die Konzentrationsabhingigkeit des Widerstan-
des und der Thermokraft von Legierungen angege-
ben hat. Fiir diesen Fall gelten die experimentell ge-
fundenen Zusammenhinge zwischen g, S, @ und d
im allgemeinen nicht mehr. Eine Untersuchung dar-
iiber, unter welchen Bedingungen diese Zusammen-
hénge fiir ein Zweibandmodell zu erwarten sind,
steht noch aus.

Die Arbeiten wurden in dankenswerter Weise von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Ver-
band der Chemischen Industrie gefordert.

27 M. C. CADEVILLE u. J. RoussEL, private Mitteilung.



