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

Die Schichtdickenabhängigkeit des spezifischen Widerstandes, des Widerstandstemperaturkoeffi-
zienten und der Thermokraft werden für ein Einbandmodell mit Hilfe der Weglängentheorie von 
Fuchs und Sondheimer bzw. der Theorie der Streuung an den Kristallitgrenzen diskutiert. Es zeigt 
sich, daß die an Nickelfilmen mit Schichtdicken zwischen 25 und 1000 Ä gewonnenenen experimen-
tellen Ergebnisse mit diesen Ansätzen qualitativ gut beschrieben werden können. 

Zur Untersuchung der Vorgänge bei der hetero-
genen Katalyse an Ubergangsmetallen werden häu-
fig Messungen an dünnen, unter UHV-Bedingungen 
aufgedampften Schichten dieser Metalle durchge-
führt. Vor einer Diskussion des Einflusses adsor-
bierter Gase (vgl. die nachfolgende Arbeit3) sollte 
allerdings versucht werden, zunächst 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 über die Thermokraft 
dünner Schichten verschiedener Metalle liegen unter 
anderem von J U S T I 4 , R E I M E R 5 , S A V O R N I N 6 , Nos-
SEK 7 und WOROBEY 8 vor. Der spezifische Wider-
stand dünner Nickelfilme wurde ebenfalls in mehre-
ren Arbeiten untersucht (vgl. z. B. 9 ' 1 0 ) . 

In der vorliegenden Arbeit soll geprüft werden, 
inwieweit mit den für die Schichtdickenabhängigkeit 
des spezifischen Widerstandes entwickelten Modell-
vorstellungen 1 0 ' 1 1 eine Beschreibung der Thermo-
kraft und des Widerstandstemperaturkoeffizienten 
von Nickelfilmen möglich ist. 
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1. Experimentelles 

Die Untersuchungen wurden an einer Ultrahoch-
vakuumapparatur durchgeführt, an der auch die Ad-
sorptionsmessungen an aufgedampften Metallfilmen 
vorgenommen wurden, die in der anschließenden Ar-
beit 3 beschrieben werden. Abbildung 1 zeigt ein Block-
diagramm dieser in Ganzglasbauweise erstellten Appa-
ratur. Die Einzelheiten sind aus der Legende zu ent-

Abb. 1. Blockdiagramm der Ultrahochvakuumapparatur. VP: 
Vorpumpe, H : Schliffhahn, V V : Vorvakuumkolben, P : Queck-
silberdiffusionspumpe, V G : quecksilbergedichtetes Glocken-
ventil, V : Quecksilber-Standventil, V K : poliertes Kugelschliff-
ventil, F : Kühlfalle, Pd: Palladiumröhrchen, H 2 : Vorrats-
behälter für Wasserstoff, GV: Gasvorratskolben, A : Redien 
für CO-Ampullen, McL: McLeod-Manometer, IM: Ionisations-

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

Die Meßzelle (Abb. 2) wurde aus den für Wider-
standsmessungen gebräuchlichen Kugelzellen12 ent-

standes und der Thermokraft aufgedampfter Metallfilme. 
T : Schichtträger, D: Vakuumdurchführungen, Q t , Q 2 : zwei-
polige Quetschfüße, Q3 : vierpoliger Quetschfuß, R : Platin-

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

wickelt2. Der an einen Einliterkolben angeschmolzene 
Aufsatz gestattet eine gleichzeitige Bestimmung des 
Widerstandes und der Thermokraft der auf den Träger 
T (Abb. 3) aufgedampften Metallfilme bei 273 °K. 

— iOmm—» Abb. 3. Schichtträger. 

Der Träger (40 x 15 x 4 mm3) besteht aus Wolfram-
einschmelzglas. Seine Stirnfläche 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 Oberfläche mit ange-
schliffen wurden. Auf die Oberfläche der Stifte sind als 
Zuleitungen Platin- bzw. Platinrhodiumdrähte von 0,1 
mm Durchmesser und etwa 50 mm Länge aufgepunktet. 
An diese dünnen Drähte sind dickere aus dem jeweils 
gleichen Material mit 0,3 mm Durchmesser angeschmol-
zen und über die Vakuumdurchführungen D nach außen 
geführt. 

In einer ersten Zelle 2 werden die Zuleitungen durch 
in das Glas eingeschmolzene Vakonröhrchen nach außen 
geführt. Die Drähte sind direkt, das heißt ohne Lot, 
mit den Vakonröhrchen vakuumdicht verschweißt. In 
einer zweiten Zelle 1 erfolgt die Durchführung über in 
das Glas eingeschmolzene Wolframstifte (25 mm Länge, 
1 mm Durchmesser), an die die Platin- bzw, Platin-
rhodiumdrähte jeweils innen und außen angepunktet 
sind. 

Die Filme werden bei einem Vakuum < 4 - 1 0 - 1 0 

Torr von einer Wendel aus spektralreinem Nickeldraht 
(Fa. J o h n s o n , M a t t h e y & Co., Ltd., London) 
mit einer Geschwindigkeit von 6 bis 10 Ä/ min auf die 
Kugel und den Träger aufgedampft. Beide werden 
durch flüssigen Stickstoff auf 77 °K gekühlt. Anschlie-
ßend werden die Filme bei 333 °K getempert. Dabei 
wird darauf geachtet, daß der Film auf dem Träger 
eine Stunde lang auf dieser Temperatur gehalten wird. 
Im Anfangsstadium der Temperung steigt der Drude 
vorübergehend, von Film zu Film verschieden, auf 
2 - 1 0 - 9 bis 4 - 1 0 - 8 Torr an. Dieser Druckstoß wird 
durch Gase hervorgerufen, die in der auf 77 °K gekühl-
ten Zelle gegettert wurden. Es handelt sich vor allem 
um N2 , daneben um H2 , He und Ar 13. Nach dem Tem-
pern wird die Zelle in ein Eisbad von 273 °K gebracht. 

Der Widerstand des Films auf der Kugel kann über 
die eingeschmolzenen Platinringfolien (Rt und R2) mit 
einer Wheatstone-Brücke der Fa. Otto W o l f f , Berlin, 
ermittelt werden. Er wird nur zur Kontrolle, besonders 
bei Gasbelegung, mitgemessen. 

Zur Bestimmung des Widerstandes am Träger fließt 
ein konstanter Strom durch einen Normalwiderstand 
7?>r und über die beiden äußeren Zuleitungen a und d 
durch die Schicht. Aus dem Verhältnis des Spannungs-
abfalls am Normalwiderstand bzw. Ubc zwischen 
den beiden inneren Kontakten b und c kann der spe-
zifische Widerstand der Schicht beredinet werden: 

T> Übe l 

mit l als Abstand zwischen den Stiften b und c, b als 
Breite des Trägers und der Schichtdicke d, die aus der 
spektralphotometrisch bestimmten Nickelmenge auf dem 
Träger berechnet wird. 

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

1 3 G . W E D L E R , G . FISCH U. H . PAPP, B e r . B u n s e n g e s . P h y s i k . 
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talle A und B zu einem Thermopaar verbunden, so er-
gibt sich seine differentielle Thermokraft zu 

SAB = 5A - SB = lim (U/AT). (2) 
A T—>O 

Bei der vorliegenden Versuchsanordnung bilden die 
Nickelschicht und die Platindrähte 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 Rückseite des Trägers 
zwei Glasrohre aufgeschmolzen. Das eine Rohr wird 
mit Eis/Wasser-Gemisch gefüllt, das andere mit Was-
ser, das durch elektrische Heizung um einige Grad 
(meist zwei bis drei Grad) über den Schmelzpunkt er-
wärmt wird. 

Die Temperaturdifferenz zwischen den Stiften b und c 
ergibt sich — wenn der zur Widerstandsmessung be-
nötigte Strom ausgeschaltet ist — aus den Thermospan-
nungen C/b und £/c der bei b und c aufgepunkteten 
Pt/PtlO%Rh-Thermoelemente, deren zweite Lötstelle 
außerhalb der Zelle in einem Eisbad liegt. Die durch 
die Temperaturdifferenz verursachte Thermospannung 
C/'bc des Paares Nickelfilm/Platindraht wird zwischen 
den Stiften b und c über die Platindrähte gemessen. 

Da die absolute Thermokraft Spt des Platins und 
die differentielle Thermokraft S p t / p t R h des Paares 
Pt/PtlO%Rh bei 273 °K bekannt sind 14, kann die ab-
solute Thermokraft der Nickelschicht berechnet werden: 

5 x i = S p t + S p t / p t R h ' C / ' b c / (Ub — U c ) . (3) 

Die Spannungsmessungen am Träger erfolgen mit einem 
fünfstelligen thermokraftfreien Kompensator der Fa. 
Otto W o l f f , Berlin, mit einer Empfindlichkeit von 
IQ-8 V. 

2. Schichtdickenabhängigkeit des spezifischen 
Widerstandes und der Thermokraft 

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

Die an zwei verschiedenen Trägern 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, 
daß Nickel ein ferromagnetisches Ubergangsmetall 
ist, In diesem Fall muß die Behandlung der elektri-
schen Leitfähigkeit im allgemeinen mit einem Zwei-
bandmodell erfolgen. Ferner muß die komplizierte 
Struktur der einzelnen Bänder berücksichtigt wer-
den, wie sie zum Beispiel von CONNOLLY 15 berech-
net wurde. Die für das Widerstandsverhalten dünner 
Metallfilme existierenden Ansätze 1 0 '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 dünnen Nickelfilmen angewendet werden, kann 
es sich nur um eine erste grobe Näherung handeln. 

Zur Deutung des Widerstandsverhaltens dünner 
Filme der verschiedensten Metalle wurde bisher fast 
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Abb. 4. Schichtdickenabhängigkeit des spezifischen Widerstan- Abb. 5. Schichtdickenabhängigkeit der Thermokraft aufge-
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ausschließlich die sogenannte Weglängentheorie von 
FUCHS u n d SONDHEIMER 1 1 h e r a n g e z o g e n . E i n E i n -
fluß der polykristalllinen Struktur der Schichten 
wurde erst kürzlich von MAYADAS 16 und WISS-
MANN 10 berücksichtigt. Allen Modellen ist gemein-
sam, daß sie von freien Elektronen in einem Band 
ausgehen. Die Abhängigkeit des spezifischen Wider-
standes von der Schichtdicke wird durch die An-
nahme beschrieben, daß bei dünnen Filmen eine 
Streuung der Leitungselektronen an zusätzlichen 
Grenzflächen erfolgt, die beim kompakten Metall 
nicht vorliegen. 

Im folgenden wird für die Anwendung der Weg-
längentheorie und des Ansatzes nach Wißmann nä-
herungsweise angenommen, daß der durch die Streu-
ung verursachte schichtdickenabhängige Zusatzwider-
stand od additiv zum Gesamtwiderstand beiträgt 

e = <?o + e<i; (4) 

£0 ist dabei der spezifische Widerstand des entspre-
chenden Materials mit unendlicher Schichtdicke. Die 
Dichte der freien Elektronen wird unabhängig von 
der Schichtdicke angenommen. 

Bei der Weglängentheorie wird nur der Einfluß 
der Streuung an den Filmoberflächen berücksichtigt. 
Mit der zusätzlichen Annahme einer schichtdicken-
unabhängigen Fehlordnung im Film ergibt sich dann 

für den spezifischen Widerstand bei der Schicht-
dicke d als gute Näherung 12 

Q(d) = e 0 ( l + 0 , 4 ( 1 - p ) IJd), (5) 

wenn Z0 die mittlere freie Weglänge der Elektronen 
bei unendlicher Schichtdicke bedeutet und p den 
Bruchteil der Elektronen, der an den Oberflächen 
spiegelnd reflektiert wird. 

Der Ansatz von WISSMANN 10 geht von dem ex-
perimentellen Befund 1 7 '1 8 aus, daß aufgedampfte 
Nickelfilme aus Kristalliten aufgebaut sind, deren 
mittlere Größe D stark von der Schichtdicke d ab-
hängt. Abbildung 6 zeigt diese Abhängigkeit für ver-
schiedene Filme, die bei unterschiedlichen Tempera-
turen getempert wurden. Die Kurven für 150 °K , 
300 °K und 500 °K beruhen auf Meßwerten 19, die 
Kurve für 333 °K wurde durch Interpolation ge-
wonnen. Für den Widerstand ergibt sich mit der 
Annahme p = 1, das heißt völlig spiegelnder Refle-
xion der Elektronen an den Filmoberflächen, und 
für würfelförmige Kristallite 1 0 : 

Q(d) = q0(1 + KljD(d)) . (6) 

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

Wird die Zahl der Grenzflächenatome auf das ge-
samte Volumen der Schicht bezogen, so besagen die 
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Abb. 6. Mittlere Kristallitgröße D verschieden hoch getem-
perter Nickelfilme in Abhängigkeit von der Schichtdicke. 
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Abb. 7. Absolute Thermokraft oabs (Kreise) und Widerstands-
temperaturkoeffizient a (Kreuze) aufgedampfter Nickelfilme 

in Abhängigkeit von der spezifischen Leitfähigkeit l/f>. 
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Gin. (5) und (6 ) , daß der schichtdickenabhängige 
Zusatzwiderstand Qj proportional zur Konzentration 
der Grenzflächenatome ist, die selbst wiederum um-
gekehrt proportional zum Abstand d bzw. D zweier 
paralleler Grenzflächen ist. 

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

£>0 = 12,5 cm und (1 — p ) - / 0 = 300 Ä , 

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

q0 = 10,2 ixQ cm und £Z 0 = 1 5 O Ä . 

Bedingt durch den Knick in der Kurve D = f(d) hat 
die gestrichelte Kurve eine stärkere Krümmung bei 
mittleren Schichtdicken, die eine etwas bessere An-
passung an die experimentellen Werte erlaubt. Für 
kompaktes Nickel hat der spezifische Widerstand bei 
273 °K den Wert 6,14 /uQ cm 1 4 . Das deutet darauf 
hin, daß die Nickelfilme bei der durchgeführten Be-
handlung noch nicht vollständig ausgetempert sind 
und einen merklichen Restwiderstand besitzen. 

Die Dickenabhängigkeit der Thermokraft der auf-
gedampften Filme (Abb. 5) soll ausgehend von den 
Ansätzen beschrieben werden, die für den spezifi-
schen Widerstand bestehen. 

Die Thermoktraft eines Metalls setzt sich im we-
sentlichen aus zwei Beiträgen 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 
Rolle2 0 ; er kann also im untersuchten Temperatur-
bereich um 273 °K vernachlässigt werden. 

Für die Diffusionsthermokraft gilt 21 

£ 7i2 k2 T d \n o _ 3 In g . . 
| e\EV ' 3 In E | EF ' 3 In E | EF ' ^ ' 

Dabei bedeuten k die Boltzmann-Konstante, e die 
elektrische Elementarladung und Ep die Fermi-Ener-
gie. C hat bei einer Fermi-Energie von 9 eV 15 den 
Wert C = 0,62 /<V/Grad. Voraussetzung bei Gl. (7) 
ist, daß 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. JONES, Theory of Metals and Alloys, 

Clarendon Press, Oxford 1936. 

Gleichgewichtszustandes für die Elektronen und Git-
terschwingungen bewirkt22, das heißt, daß die Exi-
stenz einer mittleren freien Weglänge angenommen 
werden kann. 

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

Die Widerstandsmessungen an den Nickelfilmen 
zeigen, daß hier der Beitrag der Streuung an den 
Grenzflächen vergleichbar ist mit dem temperatur-
abhängigen Widerstand. Die Auswirkung dieser Tat-
sache und eine unter Umständen durch die Grenz-
flächen verursachte Veränderung des Spektrums der 
Gitterschwingungen wird im weiteren nicht berück-
sichtigt. 

Wird q nach Gl. (5) bzw. (6) in Gl. (7) einge-
setzt und die Differentiation durchgeführt, so ergibt 
sich bei Berücksichtigung der Energieabhängigkeit 
der Parameter (1 — p) bzw. K für die Schichtdicken-
abhängigkeit der Thermokraft nach der Weglängen-
theorie 

W ) = S 0 + C - ( l + ö ^ Z r t ) " 1 

. f 3 In l0 3 ln(l—p) \ (g) 
V 3 In E | EF 3 In E \Ef) 

bzw. für die Streuung an den Kristallitgrenzen 

. / ! M o _ + A in K \ 
\ 3 l n £ | Ey 3 In E | EF) ' 1 ' 

Sn = C- i _ ist die Thermokraft bei unend-
" o l n £ |£F 

licher Schichtdicke. 
Ein der Gl. (8) entsprechender Ausdruck, jedoch 

ohne Berücksichtigung der Energieabhängigkeit von 
p, wurde erstmals von KOHLER 23 auf der Grund-
lage der exakten Weglängentheorie hergeleitet. Im 
allgemeinen Fall jedoch können p bzw. K nicht als 
energieunabhängig angenommen werden. 

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

22 D. K. C. MACDONALD, Thermoelectricity, John Wiley & 
Sons, New York, London 1962. 
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theorie mit 

Z 0 ( l - p ) = 3 0 0 Ä , S0 = - 16,5 //V/Grad, 
3 In Z0 

3 In E + 3 ln(l—p) 
Ey 3 In E | Ey ) 19 

bzw. für Streuung an Kristallitgrenzen mit 
Z0 K = 200 Ä, 5 0 = — 19,5 ju V/Grad, 

3jn l0 3 In K 
3 In E | £p 3 In E j Ey) )- 23 

erreicht. Die Werte für Z 0 ( l—p) bzw. l 0 K stimmen 
gut mit den aus den Widerstandsmessungen gewon-
nenen überein. Die Thermokraft des kompakten 
Nickels bei 273 °K beträgt - 19 ^V/Grad 14. 

Die Schichtdickenabhängigkeit 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. Für die Konstanten ergeben sich Werte von ver-
nünftiger Größe. Lediglich der Wert von etwa 20 für 

3 In l0 

"3 In E 
3 In K 

Ey 3 In E EY 

weicht weit von 3 In L = 2 ab, wie sich für freie 3 In E | Ey 
Elektronen ergeben sollte, Das ist aber nicht über-
raschend, da die tatsächliche Bandstruktur des Nickels 
nicht berücksichtigt wurde. 

An aufgedampften Kupferfilmen konnte GOUAULT 
(vgl. 1. c. 24) den Verlauf des Widerstandes und der 
Thermokraft gut mit den aus der Weglängentheorie 
entwickelten Gleichungen beschreiben. Kupfer, mit 
positiver Thermokraft für kompaktes Material, und 
Nickel zeigen also qualitativ die gleiche Schicht-
dickenabhängigkeit, allerdings ist bei Nickel die Än-
derung der Thermokraft etwa um den Faktor 10 
stärker als bei Kupfer. Dementsprechend fand 
Gouault für Kupfer, bei Annahme von p = 0, einen 
Wert 

3 \nl0 

3 In £ I EY - Z ' I Ö ' 

der nur unwesentlich vom Wert für 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 Zusammenhänge 

zwischen den Größen Q, S und dem Widerstands-
temperaturkoeffizienten (WTK) a, bestehen. Der 
WTK ist definiert durch 

1 dp 
Q AT 

d In £> 
dr (10) 

Diese Gleichung ist von ähnlicher Form wie Gl. (7) 
für die Thermokraft und erlaubt eine weitgehend 
parallele Behandlung der Größen A und S. 

Wird o von Gl. (4) in Gl. (7) eingesetzt, so er-
gibt sich 

3 In Q r g0 3 In £>„ s=c = c 3 In E | Ey Qo+Qd 3 In E | Ey 
Qä 3 In Qd + c 

£>o + £>d 3 In £ | Ey 
(11) 

= f s 0 + ^ S d = S d + f ( S o - S d ) . 

Diese Beziehung ist die sogen. Nordheim-Gorter-
Regel2 2 . Bei ihrer Herleitung wird angenommen, 
daß jeder Streuprozeß eine für ihn charakteristische 
Thermokraft hervorruft. 5<j sollte also dem Beitrag 
der Grenzfläche zur Thermokraft entsprechen. 

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

a = ö d + ( a 0 - a d ) ; (12) 

a j = d In Qd/dT kann dabei als Beitrag des zusätzli-
chen Streuvorganges zum WTK betrachtet werden. 
Die Gin. (11) bzw. (12) besagen, daß eine Auf-
tragung der experimentellen Werte für die Thermo-
kraft bzw. den WTK gegen den Reziprokwert des 
spezifischen Widerstandes einen linearen Zusammen-
hang ergeben sollte. Die Gültigkeit von Gl. (11) für 
die Thermokraft wurde an verschiedenen kompakten 
Metallen für zusätzliche Streuung an Gitterstörun-
gen oder an Fremdatomen bestätigt7' 22. 

Für 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/q aufgetra-
gen. 

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

a=(/?333 - / ? 2 7 3 ) / 6 0 7?273. (13) 

Für den WTK des kompakten Nickels wird im Tem-
peraturbereich von 273 °K bis 373 °K a = 6,92 
•10_3Grad~"1 als wahrscheinlichster Wert angege-

24 J. GOUAULT, J. Physique 28, 931 [1967]. 



ben1 4 . Der WTK ändert sich in diesem Bereich 
nicht sehr stark, so daß die mit Gl. (13) berechneten 
Werte ein gutes Maß für a bei 273 °K sein sollten. 

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

5 j = — 5,5 /^V/Grad. 

Aus der Steigung 

o 0 ( S 0 - S d ) = - 1,4 • 10 - 4 / /V/Grad-. .Qcm 

folgt für die Thermokraft S0 des Nickels bei un-
endlicher Schichtdicke mit den entsprechenden o0-
Werten nach der Weglängentheorie: 

S0 = — 16,7 /^V/Grad , 

bei Streuung an den Kristallitgrenzen: 

S0= - 19,2 juV/Grad. 

Für den Beitrag der Grenzflächen zum WTK er-
gibt sich entsprechend 

- l ad = 1,2 • 10~3 Grad 

a0 = 4,4 10 " 3 Grad - 1 

nach der Weglängentheorie bzw. 

a0 = 5,1 • 1 0 - 3 Grad - 1 

für Streuung an den Kristallitgrenzen. 
Sd und ad sind unabhängig von der Schichtdicke. 

Die Grenzflächen liefern also nicht nur einen charak-
teristischen Beitrag zur Thermokraft 7, sondern audi 
zum WTK unabhängig von der auf das Volumen 
bezogenen Konzentration an Grenzflächenatomen. 

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

S = S0+^(Sd-S0) 

bzw. , Qd t x 
a = a o + 0 ( a d - « o ) 

(14) 

bringen. Ein Vergleich von Gl. (14) mit (9) zeigt 
unter Berücksichtigung von (6 ) , daß für Streuung 
an Kristallitgrenzen, bei Ersatz von K durch (1 — p) 
auch für die Weglängentheorie, 

3 In L 3 In K 
Sd"S°-C\dlnE \EF+ BlnE | EF/ (16) 

gilt. Entsprechend kann für a abgeleitet werden 
3 In /„ 3 In K 

« d - « 0 = d r + " d f (17) 

Existiert eine freie Weglänge für die Leitungs-
elektronen, so gilt in Verallgemeinerung des Mo-

dells freier Elektronen 21 

mit der Fermi-Fläche A. Das bedeutet: 
3 In l 

1 
LA 

S0=-C . o In A 
3 In E | Ei? 3 In E | EF 

und a0 = — d In IJdT . 

Aus den Gin. (16) und (17) folgt daher 

Sd = C I 
3 In K 3 \nA 

und 

3 In E | E-p 

d In K 
ad — d In r 

3 In E | Ey 

1 
T ' 

(19) 

(20) 

(21) 

(22) 

Mit den Werten für 5 d und C ergibt sich aus (21) 
/ 3 In A 3 In K 

3 In E | Ey = 9 \ 3 In E | Ey 

für Streuung an Kristallitgrenzen. 3 In Aj3 In E\ Ey 
sollte für freie Elektronen den Wert 1 haben. 
GOUAULT24 fand für Kupfer den Wert - 3 , 5 . 

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

d In K/d In T = $ . 

Demnach sollte die Streuung an den zusätzlichen 
Kristallitgrenzen deutlich temperaturabhängig sein. 
An anderer Stelle 25 wird gezeigt, daß diese Tempe-
raturabhängigkeit temperungsabhängig ist und bei 
Temperung der Filme bei 373 °K verschwindet. 

Da jeweils ein linearer Zusammenhang zwischen 
5 und 1/Q bzw. a und 1/Q besteht, sollte also auch S 
linear mit a zusammenhängen. Diese Beziehung er-
gibt sich für Streuung an den Kristallitgrenzen, wenn 
aus Gl. (14) und (15) q^/q eliminiert und Gl. (16) 
und (17) berücksichtigt werden. 

(15) ( S - S 0 ) = ( A - A 0 ) c ( | ^ + - | | l f ) 
3 In K 

d T 
(23) 

Bei Anwendung der Weglängentheorie wird K durdi 
(1—p) ersetzt. Eine Beziehung von der Form der 
Gl. (23) wurde, ohne Berücksichtigung der Tempe-
ratur* und Energieabhängigkeit der Streukonstante, 
erstmalig von S A V O R N I N 6 auf der Grundlage der 
Weglängentheorie abgeleitet und für dünne Kobalt-
filme experimentell bestätigt. 

2 5 H . REICHENBERGER , G . WEDLER, H . W E N Z E L , P . WISSMANN 
U. C. W Ö L F I N G , B e r . B u n s e n g e s . Physik. Chem., im Druck. 



Aus den Abb. 4, 5 und 7 geht hervor, daß S 
und a über den gesamten untersuchten Schichtdicken-
bereich von 25 bis 1000 Ä den für metallisches Ver-
halten abgeleiteten Beziehungen gehorchen. Das ist 
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von NEU-
GEBAUER 2 6 , der fand, daß im UHV aufgedampfte 
Nickelfilme mindestens bis zu Schichtdicken von 27 Ä 
die gleiche Sättigungsmagnetisierung und Curie-
Temperatur aufweisen wie kompaktes Nickel. 

4. Zusammenfassung 

In den beiden vorangegangenen Abschnitten wurde 
gezeigt, daß sich bei 273 °K die Schichtdickenab-
hängigkeit des spezifischen Widerstandes und der 
Thermokraft aufgedampfter Nickelfilme qualitativ 
gut mit einer aus der Weglängentheorie folgenden 
Näherung 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]. 

bestehen einfache Zusammenhänge zwischen spezifi-
schem Widerstand, WTK und Thermokraft. Diese 
werden durch die Versuchsergebnisse bestätigt. Für 
einige Konstanten ergeben sich jedoch bei einer 
quantitativen Auswertung, vor allem der Thermo-
kraft, Werte von einer Größe, die deutlich zeigt, 
daß die den Ansätzen zugrunde gelegten Vorstel-
lungen zu einfach sind. Bei Anwendung eines Zwei-
bandmodells erhält man komplizierte Ausdrücke von 
ähnlicher Form, wie sie zum Beispiel CADEVILLE 2 7 

für die Konzentrationsabhängigkeit des Widerstan-
des und der Thermokraft von Legierungen angege-
ben hat. Für diesen Fall gelten die experimentell ge-
fundenen Zusammenhänge zwischen Q, S, a und d 
im allgemeinen nicht mehr. Eine Untersuchung dar-
über, unter welchen Bedingungen diese Zusammen-
hänge für 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 gefördert. 

27 M. C. CADEVILLE U. J. ROUSSEL, private Mitteilung. 


