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A comparison of the susceptibilities of palladium alloys 
with boron and with silver shows that boron donates three 
electrons to the electron bands of the metal without providing 
additional states of its own. This is in agreement with hydro-
gen absorption measurements on an homogenized alloy with 
a boron content of 0.0617 (B/Pd) at temperatures between 50 
and 175 °C and at pressures between 10 and 1000 mm Hg. 

Im Rahmen seiner klassischen Untersuchungen über 
die Wasserstoff-Aufnahme von Metallen hat S I E V E R T S 

gemeinsam mit B R Ü N I N G auch Absorptionsmessungen an 
vier Palladium/Bor-Legierungen mit Atomzahlverhält-
nissen (B/Pd) JIB = 0 , 0 2 6 , 0 , 0 7 5 , 0 , 1 6 und 0 , 2 0 vor-
gelegt K 

Leider haften diesen Messungen gewisse Mängel an, 
die sie für eine detaillierte Auswertung ungeeignet er-
scheinen lassen2. Insbesondere waren die Bor-Konzen-
trationen, die durch eine elektrolytische Bestimmung 
der Überschußkomponente Palladium ermittelt wurden, 
nur unzureichend bekannt. Ein weiterer Grund liegt in 
der Entmischungstendenz der untersuchten Bor-Legie-
rungen. S I E V E R T S und B R Ü N I N G haben bereits an Hand 
von Schliffbildern beobachtet, daß die beiden Legierun-
gen mit höherem Bor-Gehalt in zwei Phasen zerfallen 
waren. Es muß indessen damit gerechnet werden, daß 
auch die beiden anderen Legierungen nicht homogen 
waren und sich somit einer modellmäßigen quantitati-
ven Beschreibung weitgehend entziehen. Bei Tempera-
turen um 300 °C erstreckt sich nämlich eine Mischungs-
lücke von RAß = 0 , 0 1 4 bis 0 , 1 8 0 , die bei 3 1 5 ° C rever-
sibel in eine schmalere Mischungslücke mit der kriti-
schen Temperatur RKRIT = 4 1 0 ° C und der kritischen Zu-
sammenstzung n B k r i t = 0 , 0 6 5 übergeht 3. 

Trotz dieser Mängel werden an den Messungen1 

zwei z. Tl. gegensätzliche Einflüsse des Bor-Zusatzes 
auf die Wasserstoff-Löslichkeit des Palladium deutlich: 

(1) Bei höheren Temperaturen und niederen Drucken 
wird die Löslichkeit nu/VpE2 erhöht. 

(2) Bei niederen Temperaturen und hohen Drucken 
wird sie erniedrigt. 

W A G N E R hat diese Veränderungen der Wasserstoff-
Löslichkeit durch Bor-Zusätze mit der Annahme gedeu-
tet, daß Bor wie Wasserstoff die Oktaederlücken des 
kubisch-flächenzentrierten Palladiumgitters besetzt und 
seine Valenzelektronen an das Elektronengas des Me-
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tails abgibt4. In Gegenwart von Bor genügt deshalb 
bereits eine kleinere Wasserstoff-Konzentration zur Auf-
füllung des 4d-Bandes, und der rasche Anstieg der 
Fermi-Energie bei weiterer Wasserstoff-Zugabe bedingt 
einen exponentiellen Anstieg des Druckes und den un-
ter (2) genannten Effekt 5- 6. 

Darüber hinaus muß man noch mit einem Einfluß 
der Gitteraufweitung sowie der elastischen Gitterverzer-
rung in der Umgebung der gelösten Teilchen rechnen. 
Frühere Untersuchungen legen es nahe, daß die Ver-
zerrungsenergie im Falle von zwei auf benachbarten 
Plätzen gelösten Zwischengitteratomen geringer ist als 
im Falle von zwei weiter voneinander entfernten5-7. 
Der unter (1) genannte Effekt scheint damit zusam-
menzuhängen. 

Zur Überprüfung dieser Modellvorstellungen wurde 
der Einfluß des Bors auf die magnetische Suszeptibili-
tät des Palladiums gemessen und mit dem entsprechen-
den Einfluß des Silbers verglichen, dessen Elektronen-
donator-Eigenschaften gegenüber dem Palladium hin-
reichend bekannt sind8. Ferner wurden Wasserstoff-
Absorptionsisothermen an einer Legierung mit einem 
Borgehalt von nB = 0,0617 ± 0,0001 ermittelt9. 

Das verwendete Palladium bestand aus 0,1 mm star-
ken Folien der Firma D e g u s s a mit einer angegebe-
nen Reinheit von mindestens 9 9 , 8 % . Die Proben wur-
den durch Reduktion von Bortrioxid in einem Strom 
aus feuchtem Wasserstoff bei etwa 1000 °C mit Bor 
beladen3. Der Borgehalt wurde durch die Gewichts-
zunahme der Probe ermittelt. Versuche, die Legierung 
in einem Korundtiegel aus den Elementen zu erschmel-
zen, schlugen fehl: Unter einer Atmosphäre aus Argon 
erfolgte ein erheblicher Austausch von Bor gegen Alu-
minium, wahrscheinlich infolge Verflüchtigung des da-
bei gebildeten Bortrioxids. 

Die Suszeptibilitätsmessungen wurden nach der Fa-
raday-Methode mit einem Hall-Sonden-gesteuerten Ma-
gneten der Firma V a r i a n und einer S a r t o r i u s -
Mikrowaage vorgenommen. Der Absolutwert der Feld-
stärke wurde nach der Gouy-Methode an Hand einer 
Palladiumdrahtprobe ermittelt, die zuvor in einem 
durch ein Kernresonanzsignal definierten Feld geeicht 
worden war. Ein geringer Einfluß von ferromagneti-
schen Verunreinigungen wurde durch die übliche Auf-
tragung der Suszeptibilität gegen den Reziprokwert der 
Feldstärke eliminiert. 

Die Absorptionsmessungen wurden gasvolumetrisch 
nach einem bereits beschriebenen Verfahren 6 durchge-
führt, wobei die Proben zur Verringerung der Über-
trittshemmung des gasförmigen Wasserstoffs in das 
Metall in Kupferpulver eingebettet wurden 10. Zu Be-
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ginn einer Meßreihe von jeweils nur wenigen Stunden 
Dauer wurden die Proben auf Temperaturen oberhalb 
von 450 °C erhitzt, um sicherzustellen, daß während 
der Messung keine Entmischung des gelösten Bors auf-
trat. Erfahrungsgemäß konnte eine Entmischung bei 
Temperaturen unterhalb von 300 °C erst nach Tagen 
oder Wochen beobachtet werden 3. 

Abb. 1 zeigt die Ergebnisse der Suszeptibilitätsmes-
sungen an Palladium/Bor- und Palladium/Silber-Legie-
rungen bei 20 °C. Aufgetragen ist die Molsuszeptibili-
tät % g e g e n die Elektronenkonzentration ne , die im Fall 
der Silber-Legierung gleich dem Molenbruch x\g, im 
Falle der Bor-Legierung gleich dem dreifachen Atom-
zahlverhältnis 3 nß definiert ist. Die Werte des reinen 
Palladiums, sowie die der Palladium/Silber-Legierun-
gen stimmen gut mit Literaturdaten überein n . Bei der 
gewählten Art der Auftragung liegen die Meßpunkte 
beider Legierungsreihen bemerkenswert gut auf einem 
Kurvenzug. Der oben eingeführten Definition der Elek-
tronenkonzentration zufolge bedeutet das, daß die drei 
Valenzelektronen des Bors und das Außenelektron des 
Silbers Lücken im 4d-Band auffüllen, wobei aber das 
Silber eigene besetzbare Zustände beisteuert (Bezugs-
größe: 1 Mol Legierung P d + A g ) , das Bor hingegen 
nicht (Bezugsgröße: 1 Mol Pd) 7. 

In Abb. 2 ist der Logarithmus des Wasserstoff-
Druckes pn2 für eine Anzahl von Absorptionsisother-

men an einer Palladium/Bor-Legierung gegen die Was-
serstoff-Konzentration nn aufgetragen. Das Diagramm 
weist gegenüber demjenigen an reinem Palladium 5 ' 1 2 

eine Reihe von stärkeren Veränderungen auf, die z. Tl. 
bereits von SIEVERTS und BRÜNING 1 sowie auch von 
LEWIS 13 beobachtet wurden: Eine Erhöhung der Lös-
lichkeit nH/j/pH2 i m Bereich kleiner Beladungen nH 
[Effekt (1)] , eine merkliche Verschiebung des steilen 
Druckanstieges zu weniger hohen Konzentrationen [Ef-
fekt (2)] , sowie eine Verschiebung des kritischen Ent-
mischungspunktes zu einer niedrigeren Temperatur und 
zu einer niedrigeren Konzentration. 

Eine vorläufige Auswertung9 der Isothermen nach 
einem bereits an anderer Stelle beschriebenen Modell-
schema 5 - 7 unter Berücksichtigung der durch das Bor 
besetzten Oktaederplätze ergab eine Verringerung der 
Attraktions-Wechselwirkung und einen Elektronenbän-
der-Einfluß, der sehr genau der Abgabe von drei Elek-
tronen des Bors entspricht. Eine detaillierte thermo-
dynamisch-statistische Auswertung mit expliziter Ein-
beziehung der Attraktionswechselwirkungen aller ge-
lösten Teilchen soll noch durchgeführt werden. 
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