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An unter Ultrahochvakuumbedingungen aufgedampften Nickelfilmen werden bei 273 °K die
durch die Kohlenmonoxid- und Wasserstoffadsorption hervorgerufenen Anderungen des spezifischen
Widerstandes und der Thermokraft in Abhéngigkeit von der Dicke der Metallfilme und der Be-

legung untersucht.

Es wird gezeigt, daB die beobachteten Effekte von der Grofenordnung sind, wie sie auch bei
einigen bindren Legierungen des Nickels gefunden werden und daB sich ihre Abhingigkeit von der
Schichtdicke qualitativ mit einem Ansatz beschreiben 1dBt, bei dem die adsorbierten Teilchen als
punktformige Streuzentren betrachtet werden. Abweichungen bei sehr diinnen Filmen und die
GroBe der Thermokraftinderung deuten auf zusitzliche Einfliisse hin.

Die Adsorptionssysteme Nickel/Kohlenmonoxid
und Nickel/Wasserstoff sind in den letzten Jahren
intensiv untersucht worden (vgl. z. B. 379). Dabei
zeigte es sich, da} die experimentell leicht durch-
fiihrbaren Widerstandsmessungen geeignet sind, die
mit verschiedenen Methoden erhaltenen Ergebnisse
zueinander in Beziehung zu setzen 8.

Theoretische Ansitze zur Beschreibung der Wider-
standséinderungen wurden u. a. von SUHRMANN 3,
SacuTLER und DORGELO 4, WEDLER und Fouap ®
sowie kiirzlich von WissMANN 10 diskutiert. Fiir eine
Priifung der verschiedenen Modelle ist die Unter-
suchung der Schichtdickenabhdngigkeit der Wider-

standsdnderung besonders geeignet.

In der vorliegenden Arbeit wird deshalb mit Hilfe
einer verbesserten Methode (vgl. dazu die voran-
gehende Arbeit!!) systematisch die Schichtdicken-
abhingigkeit der durch die Adsorption verursachten
Widerstandsanderung gemessen. Als neue Mellgrofe
wird die Thermokraft der Filme herangezogen, die
an diesen Systemen noch nicht untersucht wurde.
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1. Experimentelles

Die fiir die Untersuchungen benutzte Apparatur und
MefRzelle sowie die Herstellung der Nickelfilme werden
im wesentlichen in der vorangehenden Arbeit iiber Wi-
derstand und Thermokraft reiner Nickelfilme beschrie-
ben 11,

Fiir die Untersuchung der Adsorption von Kohlen-
monoxid 2 bzw. Wasserstoff ! an diesen Filmen ist es
notwendig, genau bekannte Mengen dieser Gase zur
Einwirkung zu bringen.

Die Zugabe von Kohlenmonoxid erfolgt aus Ampul-
len mit Zertriimmerungsventil, die nahe an der MeB-
zelle angesetzt sind (A in Abb.1 von 1), so daB das
Gas nicht die Kiihlfallen passieren mufl. Die Ampullen
wurden an einer gesonderten UHV-Apparatur mit einer
definierten Menge an Kohlenmonoxid gefiillt, das durch
thermische Zersetzung von Calciumoxalat entwickelt
wurde.

Wasserstoff 1at man aus einem Vorratsgefifl durch
ein indirekt beheiztes Palladiumréhrchen (Pd) in die
Apparatur eindiffundieren, wo es in einem Gasvorrats-
kolben (GV) gesammelt wird. Die Ventile V5, V, und
V; bilden eine Pipette, die die Zugabe kleiner Mengen
des eingeleiteten Wasserstoffs erlaubt. Aus den mit dem
McLeod-Manometer gemessenen Drucken und den Vo-
lumina verschiedener Abschnitte der Apparatur und
der MeBzelle errechnet sich die Zahl der adsorbierten
Teilchen.

5 G. WepLER u. M. Fouap, Z. Phys. Chem. N.F. 40, 12
[1964].
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[1964].
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Die Menge an Kohlenmonoxid bzw. Wasserstoff fiir
eine Zugabe wird so gewdhlt, daBl nach 10 bis 15 Zu-
gaben eine Monoschicht an chemisorbiertem Gas er-
reicht wird. :

Die Einleitung der Gase in die MeBzelle erfolgt
iiber eine Gasbrause (B in Abb. 2 von 1), die eine
gleichméBige Adsorption des Gases auf den auf Kugel
und Triger aufgedampften Filmen bewirken soll 3. Daf}
dies weitgehend erreicht wird, erkennt man aus Abb. 1,
in der fiir die Kohlenmonoxidadsorption (Abb.1 a,
Schichtdicke am Triger 106 A, an der Kugel 91 A)
und die Wasserstoffadsorption (Abb. 1b, Schichtdicke
am Triger 98 A, an der Kugel 96 A) die am Triger
(Kreise) und an der Kugel (Kreuze) gemessenen, auf
den Widerstand R, des unbelegten Films bezogenen,
relativen Widerstandsinderungen 4R4/Ry in Abhingig-
keit von der Belegung dargestellt sind.
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Abb. 1. Relative Widerstandsdanderung bei der Adsorption von
Kohlenmonoxid (a) und Wasserstoff (b) an Nickelfilmen bei
273 °K in Abhingigkeit von der Belegung n.

Kreuze: Kugel, Kreise: Tréger.

1 2

Fiir die Belegungsdichte n, die sich aus der Zahl
der insgesamt adsorbierten Teilchen und der geometri-
schen Filmoberfliche ergibt, wird deshalb an Tréager
und Kugel jeweils der gleiche Wert angenommen.

Im weiteren Verlauf der Arbeit werden lediglich die
am Triger gemessenen Widerstandsédnderungen behan-
delt, da im Falle des Tragers der Geometriefaktor fiir
die Berechnung des spezifischen Widerstandes im Ge-
gensatz zur Kugel sehr zuverldssig zu bestimmen ist
und auf Grund der MeBmethode keine storenden Uber-
gangswiderstinde auftreten.
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Nach jeder Gaszugabe werden alle zur Bestimmung
des spezifischen Widerstandes und der Thermokraft
notigen MeBgrofen (vgl. ') mindestens zweimal ge-
messen. Die Thermokraft der Filme und ihre Anderung
durch adsorbierte Gase konnen nicht mit der Genauig-
keit erfalit werden wie die Widerstinde. Das gilt be-
sonders bei der Adsorption von Wasserstoff, da das Sy-
stem Ni/H, bei etwa 300 °K ein Desorptionsmaximum
besitzt 7. Damit keine ungleichmidBige Verteilung des
Wasserstoffs auf dem Trager erfolgt, mufite daher mit
einer moglichst kleinen Temperaturdifferenz gearbeitet
werden.

2. Anderung des spezifischen Widerstandes
und der Thermokraft durch die Adsorption von
Kohlenmonoxid oder Wasserstoff bei 273 °K

Eine Belegung der aufgedampften Nickelfilme mit
Kohlenmonoxid oder Wasserstoff bewirkt eine An-
derung ihres Widerstandes und ihrer Thermokraft.

In Abb. 2 a ist der Verlauf der Widerstandsénde-
rung bei 273 °K fiir einen Film mit einer Dicke von
106 A in Abhingigkeit von der Belegung mit Koh-
lenmonoxid dargestellt. Die Anderung des spezifi-
schen Widerstandes Ao, ergibt sich als Differenz des
spezifischen Widerstandes o, bei der Belegung n und
des spezifischen Widerstandes @, des unbelegten
Filmes.
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Abb. 2. Anderung des spezifischen Widerstandes (a) und der

Thermokraft (b) bei der Adsorption von Kohlenmonoxid bei

273 °K an einem Nickelfilm von 106 A Dicke in Abhingigkeit
von der Belegung n.
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Charakteristisch fiir diese Widerstandskurven ist,
wie schon friiher gezeigt wurde ®, ein nahezu linearer
Anstieg bei kleinen und der Ubergang in einen Sit-
tigungsgrad bei grofen Belegungen. Die Sattigung
tritt bei Gleichgewichtsdrucken von 107 bis 1073
Torr auf.

Die Thermokraft des Films (Abb. 2b) wird durch
die Adsorption von Kohlenmonoxid in entsprechen-
der Weise beeinfluflt wie der Widerstand. Auch hier
ergibt sich ein anfinglich linearer Anstieg und der
Ubergang in einen Sittigungswert.

Der Einflu} der Adsorption von Wasserstoff auf
Widerstand und Thermokraft ist fiir einen Film von

98 A Dicke in entsprechender Weise in Abb. 3 dar-
gestellt.

In der Widerstandskurve zeigt sich ein Anstieg bis
zu einem Maximum und daran anschliefend eine
Abnahme, die rund ein Drittel der anfinglichen Zu-
nahme betragt (vgl. auch 8). Die Groe der maxima-
len Widerstandsédnderung und die Belegung, bei der
sie auftritt, konnnen sich fiir Filme vergleichbarer
Dicke, vermutlich auf Grund verschiedener Ober-
flichenrauhigkeit, bis um den Faktor zwei unter-
scheiden. Es 1afit sich aber zeigen! 12, daf} alle
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Abb. 3. Anderung des spezifischen Widerstandes (a) und der

Thermokraft (b) bei der Adsorption von Wasserstoff bei

273 °K an einem Nickelfilm von 98 A Dicke in Abhingigkeit
von der Belegung n.

12 G. WEDLER, F. BROCKER u. G. SANTELMANN, in Vorberei-
tung.
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Filme, die unter gleichen und sauberen Bedingungen
hergestellt werden, unabhéngig von ihrer Schicht-
dicke die gleiche Form der Widerstandskurve haben.
Bei 273 °K ist der Film bei einem Gleichgewichts-
druck von etwa 1073 Torr mit Wasserstoff gesattigt.
Die Belegung ist dann doppelt so groB wie am
Widerstandsmaximum.

Fiir die Thermokraft findet man, wie bei der Ad-
sorption von Kohlenmonoxid, ein der Widerstands-
kurve ahnliches Verhalten. Der Verlauf bei Belegun-
gen hinter dem Widerstandsmaximum ist nicht so
klar wie beim Widerstand. Bei den meisten Versu-
chen erfolgt eine schwache Abnahme, jedoch wurde
auch ein von der Belegung unabhingiger Wert oder
sogar eine leichte Zunahme der Thermokraft beob-
achtet.

Die theoretische Behandlung der Belegungsabhén-
gigkeit des Widerstandes beschrankt sich im Augen-
blick auf eine qualitative Beschreibung der Kurven-
form 2. Der unterschiedliche Verlauf fiir Kohlen-
monoxid- bzw. Wasserstoffadsorption diirfte auf die
Art und Grole der Wechselwirkung zwischen den ad-
sorbierten Teilchen bei hoheren Belegungen zuriick-
zufiithren sein. Gegenwirtig liegen nur ungeniigende
Informationen iiber diese Einfliisse vor. Deshalb be-
schrankt sich die folgende Diskussion auf Ergebnisse
bei geringen Belegungsdichten, bei denen sich, wie
Anderungen des Austrittspotentials zeigen 8, die Ad-
sorptmolekeln noch nicht gegenseitig beeinflussen.

Die zu betrachteten Groflen sind in diesem Fall
die Anfangssteigungen der Kurven Ado={f(n) und
S = (f)n, namlich

(dAQ/d") n—>0 (dS/dﬂ)n—»o .

Die theoretische Behandlung der Versuchsergebnisse
wird ebenfalls auf moglichst einfache Annahmen be-
schriankt. Wie schon im Fall der unbelegten Filme !
konnen gegenwirtig die komplizierte elektronische
Struktur des Nickels und die Wechselwirkung mit
dem Adsorpt nicht quantitativ erfal3t werden. Die
in den folgenden Abschnitten benutzten Ansitze zur
Beschreibung der Schichtdickenabhéngigkeit, die wie-
der als zusatzlicher Parameter eingefiihrt wird, soll-
ten daher nur als eine erste Naherung angesehen
werden.

und

3. Schichtdidkenabhingigkeit der Widerstands-

@nderung

Zur Deutung der durch Adsorption verursachten
Widerstandsé@nderungen von Metallfilmen wurden
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bereits mehrere Modelle vorgeschlagen 37510, Vor
kurzem !3 gelang fiir eine Reihe von Systemen eine
befriedigende Beschreibung der Schichtdickenabhén-
gigkeit der Widerstandsanderung mit einem Ansatz,
bei dem die adsorbierten Teilchen als punktfé6rmige
Streuzentren betrachtet werden, die den elektrischen
Widerstand &hnlich beeinflussen wie entsprechende
Zentren im kompakten Material.

Bei Annahme freier Elektronen und kleiner Ad-
sorptkonzentration gilt fiir den Beitrag der zusétz-
lichen Streuung zum Widerstand 10

Aon=00ly Py (n/d). 1)
0o bedeutet den spezifischen Widerstand eines unbe-
legten Films mit unendlicher Schichtdicke (vgl. 1),
l, die entsprechende freie Wegldnge, P; den effekti-
ven Streuquerschnitt, d die Schichtdicke des Films.
n/d entspricht der auf das Volumen des Metallfilms
bezogenen Konzentration an adsorbierten Teilchen.
Fiir die Anfangssteigung der Kurven 4o, =f(n)
gilt dann

(ddo/dn) n—o =001y P1(1/d), (2)
das heilt, bei doppeltlogarithmischer Auftragung
sollte zwischen der Anfangssteigung und der Schicht-
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Abb. 4. Anfangssteigung der Widerstandskurven entsprechend
Abb. 2 a bzw. 3 a in Abhédngigkeit von der Schichtdicke d zur
Priifung der Gl. (2). Kreise: Kohlenmonoxid: Kreuze: Was-
serstoff.

13 G. WEDLER u. P. WissMANN, Surface Sci. 26, 389 [1971].
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dicke ein linearer Zusammenhang mit der Steigung
—1 bestehen.

Abbildung 4 zeigt eine entsprechende Darstellung
fiir die Adsorption von Kohlenmonoxid (Kreise)
bzw. Wasserstoff (Kreuze) an aufgedampften Nickel-
filmen bei 273 °K. Zusitzlich ist jeweils eine Gerade
mit der Steigung — 1 so eingezeichnet, dal sie mit
den Mefwerten bei dickeren Filmen iibereinstimmt.
Fiir Schichtdicken unter 50 A liegen die MeBwerte
fiir Kohlenmonoxid merklich iiber dieser Geraden.
Bei Adsorption von Wasserstoff befinden sich even-
tuelle Abweichungen noch im Rahmen der Streuung
der Punkte.

Eine Auftragung der Mefwerte fiir Filme mit
Dicken iiber 50 A als Funktion von 1/d zeigt Abb. 5.
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Abb. 5. Anfangssteigung der Widerstandskurven als Funktion
von 1/d. Kreise : Kohlenmonoxid, Kreuze: Wasserstoff.

Aus der Steigung der eingezeichneten Geraden er-
geben sich fiir die Konstanten in Gl. (2) die Werte

Q cm*
—94.10-28 "%
Colo P1=24-10"" G co
fiir Adsorption von Kohlenmonoxid
_op 2cm?
und 90l0P1= 9-10 2sm

fiir Adsorption von Wasserstoff.
Fiir einen Vergleich mit Legierungen ist die Grofe
der Widerstandsianderung pro Prozent chemisorbier-
ten Gases bezogen auf den gesamten Film von In-
teresse. Aus den obigen Werten errechnet man
Ao =2,2 uf cm/Mol-% CO
Ao =0,8 uf cm/Atom-% H.
Bei bindren Legierungen des Nickels findet man
Werte von vergleichbarer Groe, zum Beispiel

Ado=1 uQ cm/Atom-% Cu 4.
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Die oben aufgefiihrten Werte wurden aus Messun-
gen am planen Tréager erhalten. WEDLER und Wiss-
MANN 13 teilten kiirzlich aus Messungen mit Kugel-
zellen gewonnene Resultate mit, die fiir die CO-Ad-
sorption um etwa 30%, fiir die Wasserstoffadsorp-
tion um den Faktor 2 hoher liegen. Die Unterschiede
diirften von der Unsicherheit bei der Bestimmung
des spezifischen Widerstandes in Kugelzellen her-
rithren.

Bei der Betrachtung der Abb. 4 hatte sich ergeben,
daB bei 273 °K die Kohlenmonoxidadsorption an
Nickelfilmen mit Schichtdicken unter 50 A durch den
zur Gl. (1) fithrenden Ansatz nicht erfalit wird.
Ahnliche Abweichungen treten bei der Kohlen-
monoxid- und Wasserstoffadsorption? bei 77 °K
auch an dickeren Nickelfilmen auf. Eine Erweiterung
des Ansatzes ldge in einer Beriicksichtigung der tat-
siachlichen Bandstruktur des Nickels. Das ist bei dem
heutigen Stand der Theorie noch nicht moglich.

Andererseits wére neben der reinen Streuung
noch der EinfluB} einer durch die Adsorption ver-
ursachten Anderung der Elektronenkonzentration®
zu diskutieren. Nach den Vorstellungen von ELEY 15
wird dadurch eine Verschiebung der Fermi-Grenze
hervorgerufen, die ihrerseits iiber die Zustandsdichte
die freie Wegliange der Elektronen und damit den
spezifischen Widerstand beeinflussen soll. Rechnet
man diese Verhiltnisse durch!2, so erhilt man
einen gegeniiber Gl. 1) erweiterten Ausdruck der
Form

Ag=Py(1/d) + Py (1/dD(d),  (3)

wenn zur Beschreibung des spezifischen Widerstan-
des des reinen Films Gl. (6) aus Zitat 11 verwendet
wird. Darin bedeutet D(d) die mittlere Kristallit-
grofe. Die in dieser Arbeit mitgeteilten Ergebnisse
reichen noch nicht zu einer Uberpriifung der Gl. (3)
aus. Die Widerstandsanderungen bei Kohlenmono-
xid- und Wasserstoffadsorption bei 77 °K lassen sich
durch einen Ausdruck dieser Form beschreiben ! 16.

4. Schichtdickenabhingigkeit der Thermokraft-

anderung

In Abb. 6 sind die durch die Adsorption von Koh-
lenmonoxid (Kreise) bzw. Wasserstoff (Kreuze)

verursachten Anderungen der Thermokraft der
Nickelfilme in Abhangigkeit von der Schichtdicke

14 T ANDOLT-BORNSTEIN, Zahlenwerte und Funktionen, Band
11, Teil 6, Springer-Verlag, Berlin 1959.
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dargestellt. Bei der Belegung mit Kohlenmonoxid
konnten die Anfangssteigungen (dS/dn),_.o der
Kurven S=f(n) (vgl. Abb.2b) bestimmt werden.
Bei den Versuchen mit Wasserstoff war dies wegen
der Streuung der Werte bei den einzelnen Zugaben
nicht immer moglich. Daher wurde hier die Ande-
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Abb. 6. Steigungen der Thermokraftkurven entsprechend Abb.
2b und 3b in Abhéngigkeit von der Schichtdicke d.
Kreise: Kohlenmonoxid, Kreuze: Wasserstoff.

rung der Thermokraft bis zum Widerstandsmaximum
ASpax/Nmax ausgewertet. Bei einem Vergleich der
Grofle der durch Kohlenmonoxid und Wasserstoff
verursachten Thermokraftdnderungen ist daher zu
beriicksichtigen, daB8 die Grofe (dS/dn),_oim Sy-
stem Nickel/Wasserstoff etwa den Wert 2 AS,,,x/max
hat 1.

Ein Ausdruck zur Beschreibung der durch die Ad-
sorption verursachten Anderung der Thermokraft
soll aus den gleichen stark vereinfachten Annahmen
hergeleitet werden, die zu Gl. (1) fir die Wider-
standsédnderung fithren: Die auf der Oberfldche
chemisorbierten Teilchen sollen wie dem Volumen
zulegierte Fremdatome als Streuzentren wirken. Aus-
gangspunkt ist Gl. (7) in 1!, die fiir die Thermo-
kraft

dlno
S=Conhz | Er (4)

ergibt. Fiir die Anderung der Thermokraft 4S, bei
der Belegung n folgt daraus
al}} (@uf“A@n)

Q1n oy
48,=C 3InE |EF 3InE IEF] (5)
Aon . <81nAgn __Qlnoy )
““outdop, \ OImE |Er GdWE |Ep)"

15 D. D. ELEY u. J. PETRO, Nature London 296, 501 [1966].
16 H. REICHENBERGER und H. WENZEL, in Vorbereitung.
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Ou, der schichtdickenabhidngige Widerstand des un-
belegten Films, wird nach den Ergebnissen von Ab-
schnitt 2 in 1! durch

1 Kl
beschrieben. Dabei gibt v (d) die Schichtdickenab-
héingigkeit der reinen Filme wieder, K ist die Kon-
stante fiir die Streuung der Elektronen an den Kri-

stallitgrenzen. Wird 4g, nach Gl. (1) ersetzt und
Ao, < p, beriicksichtigt, so folgt

w(d) [d1Inly P,
AS":CloPlnT[ﬁnE IEF
Kl, 39InKl,
v 54 FmE ]EF] (7)
Damit ergibt sich fiir die Anfangssteigungen:
(dAS,.) _ (ds,,)
dn n—>0 dn /n—o0 (8)
(@ [3InL,P,  y(d dmmKl, |
=Clh P~ [ OQmmE |EF D) Kly g |EFJ'

In Abb. 7 sind die Anderungen der Thermokraft
aus Abb. 6 zur Uberpriifung von Gl. (8) als Funk-
tion von y(d) /d aufgetragen. y(d) wurde mit dem
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Abb. 7. Steigungen der Thermokraftkurven als Funktion von
1 (d) /d zur Priifung von Gl. (8).
Kreise: Kohlenmonoxid, Kreuze: Wasserstoff.

Wert K ly=150 A berechnet (vgl. 1!). Die Punkte
streuen, besonders bei der Adsorption von Kohlen-
monoxid (Kreise) so stark, daf} ein linearer Zusam-
menhang zwischen der Thermokraftinderung und
der Schichtdickenfunktion nur annihernd zu erken-

17 W. KOSTER u. W. GMOHLING, Z. Metallkde. 52, 713 [1961].
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nen ist. Ein eventueller Einflufl des zweiten Terms
in Gl. (8) wird durch die Streuung der Werte iiber-
deckt.

Aus den Steigungen der eingezeichneten Geraden
ergeben sich die Werte
uV/Grad-cm?®
Molekiil CO
fiir die Kohlenmonoxidadsorption

0,7 -10720

020 uV/Grad-cm?
Atom H
fiir die Wasserstoffadsorption,

und

0,57-1

wenn man in diesem Fall, wie bereits oben erwihnt,
den Faktor 2 beriicksichtigt. Aus diesen Werten laf3t
sich wiederum die GroBe der Thermokraftanderung
pro Prozent chemisorbierten Gases bezogen auf die
gesamte Schicht berechnen:

A48 = +6,5 uV/Grad pro Mol-% CO,
A4S = 45,0 uV/Grad pro Atom-% H.

Diese Werte sind von der GroBenordnung, wie sie
auch fiir einige bindre Legierungen des Nickels ge-
funden wurden. Bei kleiner Konzentration an Fremd-
atomen treten bei Zimmertemperatur etwa folgende
Anderungen der Thermokraft auf:

AS= — 2 uV/Grad pro Atom-% Cul4,
A4S = — 4 uV/Grad pro Atom-% Mn17,
AS= +11 uV/Grad pro Atom-% Til7,
A4S = +19 uV/Grad pro Atom-% V17,

Von Baranowski!® wurde die Thermokraft der
Ni/H-Volumenphase untersucht. Fiir Atomverhalt-
nisse H/Ni zwischen 0,2 und 0,9 ergibt sich aus sei-
nen Messungen bei 240 °K eine Anderung von etwa
+0,15 uV/Grad pro At.-Prozent in das Volumen
aufgenommenen Wasserstoffs. Der auf der Ober-
fliche chemisorbierte Wasserstoff beeinflut also die
Thermokraft des Nickels wesentlich stirker und
wahrscheinlich auf andere Weise als auf elektro-
chemischem Weg in das Volumen eingebrachter
Wasserstoff.

Mit den Werten C = 0,62 uV/Grad und g, = 10,2
#2cm!! und den aus der Thermokraft- und der
Widerstandsinderung gewonnenen Groflen ergibt
sich etwa

dml,P, _ w(@d ., 3Kl
OInE |Er D(d) Kl OQImE |Efr >0
fiir Adsorption von CO

18 B. BARaANOWsKI u. T. SkoskiEwicz, Acta Physica Polon.
33, 349 [1968].
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SlnlP, @ g, 3Kl
QInE |Er D(d) 0 3InE |Er
fiir Adsorption von H, .

und =100

Das zweite Glied in der Klammer von Gl. (8) hat
mit Gl. (6) die Form

w@ g, 3K

D) SmE |Ef
=. _1 SInKl, (9)
oy Kl D) 3ME |Ep’
D@ ' Kl

Fir D = K [ hat es den maximalen Wert

13Kl .
4 dmE ~°°

wenn fiir 3InK /3 InE||Ep der in 1 angegebene
Wert 20 eingesetzt wird. Fiir alle anderen Schicht-
dicken wird dieser Term kleiner. Er liefert also nur
eine schwache Schichtdickenabhéngigkeit des Klam-
merausdruckes in Gl. (8) und trdgt nur unwesentlich
zur gesamten Grofle bei.

Eine so starke Energieabhingigkeit der freien
Wegliange [, und des Streuquerschnittes Py, wie sie
die Werte 50 bzw. 100 fiir dIn,P,;/SInE || gpan-
geben, kann nicht begriindet werden.

Diese Ergebnisse zeigen, dafl die den Ansitzen
zugrunde gelegten Annahmen nur als eine erste qua-
litative Naherung zu betrachten sind und eine Er-
weiterung der Modellvorstellungen notwendig wird.

SPEZIFISCHER WIDERSTAND UND THERMOKRAFT VON NICKELFILMEN. II

Wird eine Anderung der Elektronenkonzentration
durch die Adsorption angenommen, wie sie im An-
schlul an die Widerstandsidnderungen besprochen
wurde, so diirfte fiir die Anderung der Thermokraft
von besonderer Bedeutung sein, daf} sich durch die
Adsorption die Lage der Fermi-Grenze verschiebt 5.
Rechnet man diesen Fall durch?! 2, so ergibt sich fiir
die Thermokraftdnderung ein Ausdruck der Form

ds w(d) Qs

(H;>,.»o - T(Ql+ D(d))'
Der Term Q; enthilt dabei neben den Grofen aus
Gl. (8) unter anderem die zweite Ableitung der
Fermi-Flache und der Zustandsdichtekurve an der
Stelle der Fermi-Energie. Da diese Groflen fiir Nickel
auf komplizierte Art und teilweise stark von der
Energie abhingen !9, konnte sich eine Anderung der
Elektronenkonzentration merklich auf die Thermo-
kraft auswirken. Voraussagen iiber die Grofle von
Q, und Q, bzw. ein Vergleich mit den experimentel-
len Ergebnissen sind beim gegenwirtigen Stand der
Theorie noch nicht moglich.

(10)

Die Deutsche Forschungsgsemeinschaft, der Verband
der Chemischen Industrie und die Max-Buchner-For-
schungsstiftung unterstiitzten diese Arbeiten in dankens-
werter Weise durch Gewdhrung von Sach- und Personal-
mitteln.

19 1. W. D. ConNoOLLY, Phys. Rev. 159, 415 [1967].



