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so kurz sind, daß sie durchaus in die Größenord-

nung der Dauer einer Instabilitätsperiode kommen. 

W e g e n der L 2 -Abhängigkei t gilt dies insbesondere 

für kurzwellige Störungen, d. h. für große m. 

M a n kann in den MHD-Gle ichungen elektrische 

Leitfähigkeit, Wärmeleit fähigkeit und Viskosität be-

rücksichtigen und dann nach einer Reihe von A n -

nahmen über die Struktur der Störungen eine Dis-

persionsbeziehung herleiten. Darin treten nunmehr 

auch die Druck- und Dichteverteilungen des unge-

störten Bogens auf — Größen, auf die das Magnet-

feld einen starken Einfluß h a t 1 9 , so daß auch die 

Anwachsraten der verschiedenen M o d e n magnetfeld-

abhängig werden. 

Auf die Formulierung und numerische Lösung 

der Dispersionsbeziehung wird an anderer Stelle 

eingegangen werden. 

Herrn Prof. Dr. R. WIENECKE danke ich für seine 
Förderung und das Interesse, das er dieser Arbeit ent-
gegenbrachte. Herr A. ESCHLWECH und Herr P. VOIGT 
haben beim Aufbau der Apparatur und der Durchfüh-
rung der Experimente mitgewirkt, wofür ich mich 
ebenfalls herzlich bedanke. — Diese Arbeit wurde im 
Rahmen des Vertrages zwischen dem Institut für Plas-
maphysik und der Europäischen Atomgemeinschaft über 
die Zusammenarbeit auf dem Gebiete der Plasmaphy-
sik durchgeführt. 
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The isomer shifts of 57Fe and 119Sn in Pd/Fe and Pd/Sn alloys of different compositions have 
been studied as functions of hydrogen content. In both systems the isomer shifts start to increase 
steeply at hydrogen contents which bring up the electron concentration in the alloy to 0.55 additio-
nal electrons per metal atom (compared to pure Pd). In accordance with results from other experi-
mental methods each Fe atom has been found to donate 3 and each Sn atom 3.5 electrons to the 
bands of the alloy. The increase of the isomer shift is shown to follow the rise of the Fermi level 
when the bands are filled up gradually. It can be correlated to Friedel's model of virtual bound 
states. 

The results obtained confirm the connections developed earlier between the absorption of hydro-
gen and the electronic structure of Pd and its alloys. They agree with conclusions drawn from mag-
netic behaviour and from electronic specific heats at low temperatures. They do not verify, how-
ever, a direct relation to the lattice constants in these systems. It is not yet obvious how to correlate 
our results with the value of 0.36 d-holes in pure Pd obtained recently from measurements of the 
de Haas-van Alphen effect; possible deviations from the rigid-band model are discussed. 

I. Allgemeines zur Absorption von Wasserstoff 
in Palladiumlegierungen 

Palladium und Pd-reiche Legierungen nehmen in 

ihr kubisch-flächenzentriertes Gitter erhebliche Men-

gen von Wasserstoff auf , wobei die H - A t o m e Okta-

ederlücken besetzen 1 . Die festen Lösungen weichen 
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vom idealen Mischungsverhalten, abgesehen von 

kleinen Wasserstoff -Konzentrationen, stark ab. Diese 

Abweichungen können auf zwei Ursachen zurückge-

führt w e r d e n 2 - 5 , nämlich auf die elastische Verzer-

rung des Gitters beim Einbau der H - A t o m e in die 

Oktaederlücken und auf die A u f f ü l l u n g der Elek-

tronenbänder des Metalls durch die mit dem Wasser-
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stoff eingebrachten Elektronen. Beim Palladium 
überlappen sich bekanntlich das 4d- und das 5s-
Band, so daß im d-Band Elektronenlücken auftre-
ten, welche den Elektronen entsprechen, die das s-
Band bis zur gemeinsamen Fermi-Grenze auffüllen. 
Da das d-Band eine hohe Zustandsdichte aufweist, 
wird das Fermi-Niveau beim Einbau zusätzlicher 
Elektronen nur unwesentlich angehoben, solange 
noch unbesetzte d-Zustände zur Verfügung stehen. 
W i e die Auswertung von H2-Absorptionsisothermen 
an reinem Pd ergibt 2 , trifft dies im PdH„ bis zu Be-
setzungsgraden der Oktaederlücken von n\i ^ 0 , 5 
zu; hier macht sich im chemischen Potential des ge-
lösten Wasserstoffs der Anstieg des Fermi-Niveaus 
noch kaum bemerkbar und kann in erster Näherung 
vernachlässigt werden. Bei nn ~ 0 , 6 steigt dagegen 
das chemische Potential steil und praktisch linear 
mit wachsendem Besetzungsgrad an; in diesem Be-
reich stehen zusätzlich gelösten H-Atomen offen-
sichtlich nur noch Elektronenzustände im 5s-Band 
zur Verfügung, und die lineare Zunahme des chemi-
schen Potentials spiegelt den steilen Anstieg des 
Fermi-Niveaus wider, der mit der Auffüllung dieser 
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1 

Abb. 1. Elektronenanteil des diemischen Zusatzpotentials des 
in Pd gelösten Wasserstoffs. Nach Isothermenmessungen von 
GILLESPIE und GALSTAUN 6 (Kurve I, 250 — 310 °C), NERNST 7 

(Kurvenschar II) und FIESSER 8 (Kurve III, - 7 8 , 5 °C, 
1 - 1 0 0 atm). 

6 L. J. GILLESPIE U. L. S. GALSTAUN, J. Amer. Chem. Soc. 58, 
2565 [1936]. 

7 E .WICKE u. G . H. NERNST, Z . Elektrochem. Ber. Bunsenges. 
Phys. Chem. 68, 224 [1964] . - G. H. NERNST, Disserta-
tion, Münster 1963. 

8 L. FIESSER, Diplomarbeit, Münster 1968. 

Zustände bei der kleinen, aber konstanten Zustands-
dichte des 5s-Bandes verbunden ist. Abb . 1 zeigt sol-
che Steilanstiege, berechnet aus Gleichgewichtsmes-
sungen bei normalen und tiefen Temperaturen in 
der /5-Phase des Pd/H-Systems (Kurven II und 
I I I ) , sowie den Übergang von kleineren nn-Werten 
her (Kurve I) aus Messungen bei höheren Tempe-
raturen. 

Bei der Berechnung werden vom chemischen Poten-
tial jun(n) des gelösten Wasserstoffs zunächst die Ideal-
anteile subtrahiert, um das Zusatzpotential A/UE(U) ZU 
erhalten. Hiervon wird sodann der von der Gitterver-
zerrung herrührende Anteil — nach BRODOWSKY 2 — 
subtrahiert; es verbleibt der in Abb. 1 dargestellte 
Elektronenzusatzterm A/ie(n). 

Bei Pd-Legierungen setzt der Steilanstieg des che-
mischen Potentials des gelösten Wasserstoffs bereits 
bei kleineren Besetzungsgraden der Oktaederlücken 
ein 3 ' 4 ' 9 ' 1 0 . Diese Verschiebungen zu kleineren nn-
Werten (im Vergleich zu Abb. 1) stehen in Einklang 
mit der aus Messungen der magnetischen Suszepti-
bilität gezogenen Folgerung (GERSTENBERG n ) , daß 
die metallischen Legierungspartner des Pd selbst 
Elektronen zur Auffüllung des 4d- und 5s-Bandes 
einbringen. Für quantitative Vergleiche dieser Band-
auffüllung durch Substitutionskomponenten wie A g 
und Sn bzw. Zwischengitterkomponenten wie H und 
B führt man zweckmäßig eine „Elektronenkonzen-
tration" ne ein, definiert als Zahl der Zusatzelektro-
nen je Metallatom (bzw. Gitterpunkt) in der Legie-
rung 9 : 

ne = (z,- Nt + Zj Nj) / (.Nt + V P d ) = zixi^r zj nj. 

Hierin bedeutet die Anzahl der Atome der K o m -
ponente k in der Mischung; z4- ist die Wertigkeit, xt 

der Molenbruch der Substitutionskomponenten (z .B . 
Z\ s = 1, z F e = 3 ) , Zj die Wertigkeit und der Be-
setzungsgrad der Oktaederlücken für Zwischengitter-
komponenten (z. B. zh = 1, zg = 3 ) . 

Besonders eingehend untersucht wurde die H 2 -
Absorption in den Systemen P d / A g / H 3 und 
P d / S n / H 4 ' 1 2 . Trägt man die hier ermittelten Elek-
tronenanteile des chemischen Zusatzpotentials des 
Wasserstoffs gegen die Elektronenkonzentration auf, 
so lassen sich ihre Steilanstiege mit denen in A b b . 1 

9 H. BRODOWSKY, Z. Naturforsch. 22 a, 130 [1967]. 
1 0 H . HUSEMANN U. H . BRODOWSKY, Z. Naturforsch. 23 a, 1693 

[1968], 
11 D. GERSTENBERG, Ann. Phys. Leipzig (7) 2, 236 [1958]. 
1 2 H . HUSEMANN, Dissertation, Münster 1968. 
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zur Deckung bringen, wenn dem Silber die „ W e r t i g -

k e i t " 1 u n d d e m Z i n n die „ W e r t i g k e i t " 3 , 5 zuge-

schrieben wird . M i t denselben Zj-Werten lassen sich 

audi die magnetischen Suszeptibilitäten von P d / A g - , 

Pd/ 'Sn- und P d / B - L e g i e r u n g e n einheitlich als Funk-

tion der Elektronenkonzentration %{ne) darstellen, 

wie H U S E M A N N und B R O D O W S K Y gezeigt h a b e n 1 0 ' 1 2 . 

Für E i s e n in Pal ladium schlössen B U R G E R , V O G T 

und W U C H E R 1 3 aus ihren Messungen der magneti -

schen Suszeptibilität im System P d / F e / H , daß jedes 

Eisenatom drei Elektronen in die delokalisierten 

Zustände der Elektronenbänder der Legierungen 

einbringt . N e u e r e und umfangreichere M e s s u n g e n 

an P d / F e / H - M i s c h s y s t e m e n 1 4 sowie Untersuchun-

gen der H 2 - A b s o r p t i o n in P d / F e - L e g i e r u n g e n bestä-

tigen die „ W e r t i g k e i t " 3 für Eisen in Pal ladium. 

II. Apparatur und Meßmethoden 

Die Mössbauer-Spektren wurden aufgenommen mit 
dem Spektrometer F H T 8 0 0 A ( F r i e s e k e & H o e p f -
n e r) und dem 4 0 0 Kanal-Analysator S A 4 0 B (I n -
t e r t e c h n i q u e ) , wobei durchweg die Betriebsart 
„Vielkanalzähler" gewählt wurde. Die Spektren wur-
den automatisch ausgedruckt und graphisdi ausgewer-
tet; bezgl. der experimentellen Anordnung und der 
Meßmethodik im Einzelnen sei auf die Dissertation 15 

verwiesen. 
Die verwendeten Legierungen waren zum Teil von 

der Firma D e g u s s a bezogen worden (9% Fe, 1 0 % 
Sn) ; die übrigen wurden unter Argon als Schutzgas im 
Induktionsofen erschmolzen, wobei für die Proben mit 
weniger als \% Fe angereichertes 5 7 Fe eingesetzt wurde. 
Als Absorber dienten auf 3 0 bis 50 / / m ausgewalzte 
Folien der betreffenden Legierung. Zur Beladung der 
Folien mit Wasserstoff wurden zwei Methoden benutzt: 

1. Die Absorber wurden elektrolytisch mit Wasser-
stoff beladen und in flüssigem Stickstoff abgeschreckt. 
Nach Abdampfen des Stickstoffs konnten dann bei einer 
Probentemperatur von — 85 ° C Mössbauer-Spektren 
aufgenommen werden, ohne daß Wasserstoff aus der 
Folie entwich. Nach der Messung wurden die Absorber 
wiederum in flüssigem Stickstoff in eine Vakuumappa-
ratur gebracht, wo ihr Wasserstoff-Gehalt nach Desorp-
tion gasvolumetrisch bestimmt wurde. 

2. Bei Messungen im Bereich normaler Temperatu-
ren mußten die Absorber zur Vermeidung von Wasser-
stoff-Verlusten während der Messung unter konstantem 
Wasserstoff-Druck gehalten werden. Hierzu wurden sie 
beidseitig mit Pd-Mohr aktiviert, um die Wasserstoff-
Aufnahme aus der Gasphase zu erleichtern, und in eine 
Kammer eingeschlossen, welche gegen die äußere Atmo-
sphäre durch AI-Fenster abgedichtet war (Glas oder 
Quarz absorbieren die y-Strahlung zu stark). Bei die-

13 J. P. B U R G E R , E . V O G T U. J. W U C H E R , C . R . Acad. Sei. Pa-
ris 249, 1480 [1959]. 

sen Messungen wurde der Wasserstoff-Gehalt der Folien 
durch jeweilige Einstellung des H 2 -Druckes variiert und 
aus vorliegenden Gleichgewichtsisothermen ermittelt. 

Die zur Auswertung herangezogenen Messungen wur-
den sämtlich an einphasigen Systemen durchgeführt. 

III. Meßergebnisse 

a) Messungen mit 57Fe 

D i e M ö s s b a u e r - A b s o r p t i o n s l i n i e verschiebt sich zu 

posit iven Geschwindigkeiten, wenn die P d / F e - L e g i e -

r u n g s p r o b e n mit Wasserstoff be laden werden; außer-

dem verbreitert sie sich leicht unsymmetrisch. D i e 

gemessenen Isomerieverschiebungen (bezogen auf 

N a 2 [ F e ( C N ) 5 N O ] - 2 H o O bei 2 5 ° C ) sind in A b b . 2 

Abb. 2. Isomerieverschiebung für 57Fe als Funktion des 
Wasserstoff-Gehaltes, —85 °C. 

als Funkt ion des Wassers to f f -Gehal tes dargestellt. 

W i r d statt dessen als Abszisse die voranstehend de-

finierte Elektronenkonzentration gewählt (mit der 

„ W e r t i g k e i t " z-t = 3 f ü r E i s e n ) , so ordnen sich die 

M e ß p u n k t e auf e i n e m g e m e i n s a m e n Kurvenzug an 

( A b b . 3 ) , der v o n zunächst ger inger Steigung in 

der N ä h e v o n n e = 0 , 5 5 in einen Steilanstieg über-

geht. 

E in analoger V e r l a u f wurde bei Raumtemperatur 

erhalten; infolge der normalen Temperaturverschie-

bung liegen hier die (5-Werte insgesamt etwas nied-

1 4 H . FRIESKE. Diplomarbeit, Münster 1 9 6 9 . 
15 M. MAHNIG, Dissertation, Münster 1968. 
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Abb. 3. Isomerieverschiebung für 57Fe als Funktion der 
Elektronenkonzentration, —85 °C. 

Bei — 8 5 ° C ist die Legierung mit 9% Fe bei ge-
ringen H-Gehalten ferromagnetisch, das Spektrum 
entsprechend aufgespalten. In diesem Bereich läßt 
sich die Verschiebung nicht mehr hinreichend genau 
ermitteln. Deshalb beginnt die Kurve für 9 % Fe in 
Abb . 2 erst bei n H = 0 , 0 7 5 . 

Der Einfluß der Wasserstoff-Beladung auf die 
Linienbreite konnte aus den bisher vorliegenden 
Messungen noch nicht im einzelnen analysiert wer-
den, doch liegen Anhaltspunkte dafür vor, daß sich 
in der Temperaturabhängigkeit der Linienbreiten 
ein Einfluß der Beweglichkeit der H-Atome bemerk-
bar macht. 

b) Messungen mit 119Sn 

Die an 1 1 9Sn gefundenen Verschiebungs-Effekte 
waren nur gering, jedoch konnte audi in diesem 
Falle eine systematische Veränderung der Lage der 
Absorptionslinie nachgewiesen werden. Die Abbil-
dungen 5 und 6 zeigen die hier nur bei Raumtem-

Abb. 4. Isomerieverschiebung für 57Fe als Funktion der 
Elektronenkonzentration, 25 °C. 

riger (Abb . 4 ) . Die in den A b b . 2 bis 4 eingetrage-
nen Fehlerstreubreiten geben die Unsicherheit in 
der Lage der Meßpunkte zueinander an; die Un-
sicherheit im Absolutbetrag der (5-Werte (relativ zu 
Nitroprussid-Natrium) ist mit ± 0 , 0 1 mm/sec etwa 
doppelt so groß. 
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Abb. 5. Isomerieverschiebung für 119Sn als Funktion des 
Wasserstoff-Gehaltes, 25 °C. 

peratur gemessenen Verschiebungen als Funktion 
des Wasserstoff-Gehaltes bzw. der Elektronenkon-
zentration, wobei im Anschluß an HUSEMANN 1 2 

als „Wertigkeit " des Zinns Z[ = 3 , 5 angesetzt wurde. 
Die Verschiebungen sind auf (5 = 0 bei Pd /Sn 9 0 / 1 0 
bezogen. Der erhaltene Kurvenverlauf ist analog 
dem für 5 7 Fe in Abb. 3 und 4 dargestellten; wieder 
setzt bei n e ^ 0 , 5 5 ein steiler Anstieg der Verschie-
bung ein. 
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Abb. 6. Isomerieverschiebung für 119Sn als Funktion der 
Elektronenkonzentration, 25 °C. 

IV. Diskussion 

Vergleicht m a n A b b . 3 bzw. A b b . 6 mit dem in 

A b b . 1 dargestellten Elektronenanteil des chemi-

schen Zusatzpotentials von in Pd gelöstem Wasser-

stoff, so liegt der Schluß nahe, daß die Steilanstiege 

in beiden Fällen auf die Anhebung des Fermi-Ni-

veaus beim Einbau von Elektronen in das 5s-Band 

zurückzuführen sind. Mit der Anhebung des Fermi-

Niveaus können bei im Gitter eingebauten Fremd-

atomen virtuell gebundene Elektronenzustände nach 

FRIEDEL 1 6 , die unvollständig besetzt sind, weiter 

aufgefüllt werden; dies liefert, wie im folgenden nä-

her diskutiert wird, eine mögliche Deutung der beim 

Eisen und Zinn gemessenen Isomerieverschiebungen. 

In Ubereinst immung mit der thermodynamisch-sta-

tistischen Analyse der Ho-Absorption und mit Mes-

sungen der magnetischen Suszeptibilität tritt hier-

nach die Fermi-Grenze bei 0 , 5 5 aus einem Be-

reich großer in einen Bereich kleiner Zustandsdichte 

über ; Elektronenlücken im 4d -Band machen sich 

bei höheren n e -Werten nicht mehr bemerkbar. 

Für Eisen in Pd bestätigt der Übergang von 

A b b . 2 zu A b b . 3 die „ W e r t i g k e i t " 3 , was einer 

Konfiguration 3 d 5 4 s ° entspricht. Der zahlenmäßige 

W e r t der Isomerieverschiebung in Pd/Fe-Legierun-

gen für 0 ( 0 , 4 4 m m / s e c bei 2 5 C) steht da-

zu nicht im Widerspruch: nach W A L K E R und Mit-

a r b . 1 ' kann dieser Verschiebung die Besetzung 

3 d 4 " 5 4 s ° zugeordnet werden. Für Fe 3 + erwartet 

man ein magnetisches M o m e n t von 5 , 9 u R , wie es 

in Pd /Fe-Legierungen auch tatsächlich gefunden 

wurde 1 3 , 1 4 . D a m i t läßt sich für das Eisenion in Pd 

im Sinne der von FRIEDEL 1 6 eingeführten virtuell 

gebundenen Elektronenzustände das in A b b . 7 skiz-

O ' 

•3d5 | 

-3d5\ 

Pd Fe Pd 

Abb. 7. d-Schale eines Eisenions in Palladium nach F R I E D E L 1 6 . 

zierte Model l zugrunde legen: D a s 4s-Elektron des 

Eisens ist praktisch völlig in die Bänder der Le-

gierung übergetreten, und die 3d-Schale bildet ver-

breiterte lokalisierte Zustände, wobei durch Aus -

tauschwechselwirkung die Niveaus für die beiden 

Spinrichtungen energetisch auseinandergezogen sind. 

Die Fermi-Grenze Ep verläuft so, daß die untere 

Halbschale gerade noch nicht voll besetzt ist. W i r d 

diese Grenze angehoben, so steigt die Besetzung der 

3d-Zustände am Eisen. Infolge verstärkter Abschir-

mung der Kernladung nimmt dann die Ladungs-

dichte der s-Elektronen am Ort des 5 'Fe -Kernes a b ; 

es ist daher eine positive Ä n d e r u n g der Isomerie-

verschiebung zu erwarten — wie sie auch beobach-

tet wurde — , die als M a ß für den Anstieg des 

Fermi-Niveaus angesehen werden kann. 

Falls die delokalisierten s-Elektronenzustände im 

Leitungsband der P d / F e / H - L e g i e r u n g e n am Ort der 

° ' F e - K e r n e merkliche Ladungsdichten aufweisen 

würden, müßten diese mit steigenden Elektronen-

konzentrationen ne (steigender Besetzung des 5s-

Bandes) zunehmen, was verhältnismäßig starke ne-

gative Isomerieverschiebungen zur Folge hätte. D a 

solche nicht beobachtet wurden, sind die Leitungs-

elektronen an der Isomerieverschiebung offensicht-

lich nicht maßgeblich beteiligt, wie man übrigens 

allgemein bei Mössbauer-Resonanzen anzunehmen 

pflegt. 

A u s der für n e > 0 . 6 in A b b . 3 gefundenen Stei-

gung dd/dne kann man nach W A L K E R und M i t a r b . 1 7 

1 6 J . FRIEDEL, NUOVO Cim. 7, Suppl. 1 , 2 8 7 [ 1 9 5 8 ] . 1 7 L . R . W A L K E R . G . K . WERTHEIM U. V . JACCARINO, Phys. 
Rev. Letters 6, 98 [1961]. 
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d n , i / d n e Ä i l abschätzen, d . h . bei A n h e b u n g des 
Fermi-Niveaus werden die 3d-Zustände am Eisen 
etwa im gleichen M a ß e aufgefüllt wie die delokali-
sierten Zustände im 5s -Band der Legierung. 

Den an Pd/Sn-Legierungen für 1 1 9 Sn gemessenen 
Verschiebungen entspricht nach RUBY und M i t a r b . 1 8 

eine Konfiguration 5 s ° ' 5 5 p ° ; diese bestätigt die von 
HUSEMANN 1 2 gefundene „ W e r t i g k e i t " 3 , 5 des Zinns 
in Pd. Die gebrochene „ W e r t i g k e i t " läßt sich eben-
falls mit der Friedeischen Konzeption der virtuell 
gebundenen Zustände verständlich machen. Friedel 
selbst wendet seine Konzeption auf die lokalen ma-
gnetischen Momente und den elektrischen Restwider-
stand in Legierungen an (die virtuell gebundenen 
Zustände geben große Streuamplituden) ; hierbei 
kommt virtuellen s-Zuständen wegen ihrer zu star-
ken energetischen Verbreiterung nach Friedel keine 
physikalische Bedeutung zu. Im vorliegenden Fall 
scheint jedoch die A n w e n d u n g des Friedeischen M o -
dells auch für s-Zustände, unter Berücksichtigung 
ihrer starken Verbreiterung, sinnvoll zu sein. D i e 
sich hieraus für Zinn in Pd ergebende Vorstel lung 
ist in A b b . 8 skizziert. 

K A 
^5p 

^ 5s 

/ 9 9 v % 
Pd Sn Pd 

Abb. 8. Konfiguration eines Zinnions in Palladium. 

Das Zinnion weist einen stark verbreiterten 5s-
Zustand auf, der bis zur Fermi-Grenze zu einem 
Viertel besetzt ist; der energetisch höher liegende, 
ebenfalls stark verbreiterte 5p-Zustand ist unbesetzt. 
A u s der gemessenen Steigung d d / d n e kann nach 
RUBY und M i t a r b . 1 8 abgeschätzt werden, daß bei 
Erhöhung der Elektronenkonzentration ne von 0 , 6 
auf 0 , 7 die Besetzung des 5s-Zustandes am Zinn 
nur um 0 , 0 3 Elektronen ansteigt. Die Energiebreite 
des 5s-Zustandes am Zinn beträgt somit etwa das 
Dreifache der Breite des 5s-Bandes der Legierung. 
Diese Verbreiterung ist g r o ß gegenüber der Spin-

1 8 S . L . RUBY, G . M . KALVIUS, G . B . BEARD U. R . E . SNYDER, 
Phys. Rev. 159, 239 [1967]. 

1 9 A . E. JECH U. C. R . ABELEDO, J . Phys. Chem. Solids 2 8 , 
1371 [1967]. 

Spin-Wechselwirkung der am Zinn lokalisierten 
Elektronen; die verschiedenen Spinrichtungen sind 
deshalb hier nicht aufgespalten, d. h. das Zinnion 
weist, im Gegensatz zum Eisenion, kein lokales ma-
gnetisches M o m e n t auf. 

JECH und ABELEDO 1 9 haben den Einfluß von 
Wasserstoff auf die magnetische Hyperfeinstruktur 
der Mössbauer-Linie im Temperaturbereich 7 7 bis 
3 0 0 ° K untersucht, wo die benutzten Legierungen 
( 1 1 und 1 5 % Fe) ferromagnetisch sind. Allerdings 
konnten sie den Wasserstoff -Gehalt nicht genau be-
stimmen. U m die gefundene Konstanz des magneti-
schen Momentes des zulegierten Eisens zu erklären 
— die auch BURGER und M i t a r b . 1 3 beobachtet ha-

ben — , deuten sie die Isomerieverschiebung als al-
lein verursacht durch die mit der Wassersto f f -Auf -
nahme verbundene Gitteraufweitung. Z u m Vergleich 
ziehen die Autoren Messungen von FRAUENFELDER 
und INGALLS 2 0 an Pd/Fe-Legierungen unter hohen 
Drucken heran, bei denen eine negative Isomerie-
verschiebung beobachtet und mit der Kompress ion 
des Gitters gedeutet werden konnte. Ahnlich argu-
mentiert auch GIBB 2 1 bei der Diskussion des Dia-
magnetismus von /5 -Pd/H. 

Es erscheint allerdings zweifelhaft, ob die A u f -
weitung des Gitters durch eingelagerte Fremdatome 
hinsichtlich der Isomerieverschiebung als analog der 
Expansion eines zunächst unter Drude komprimier-
ten Gitters angesehen werden kann. Tatsächlich be-
tragen die hier an P d / F e / H - S y s t e m e n gefundenen 
Verschiebungen, wie sie in A b b . 2 , 3 , 4 dargestellt 
sind, nur etwa 2 0 % der Werte , die auf Grund der 
bekannten Gitterdehnungen ( A b b . 9 ) nach den Er-
gebnissen von FRAUENFELDER und I N G A L L S 2 0 ZU 
erwarten wären. Auch im Konzentrationsverlauf tre-
ten deutlich Unterschiede auf, wie A b b . 9 zeigt. Hier 
sind nach ROSENHALL 2 2 ( P d / H ) , eigenen Messun-
gen ( P d / F e / H ) sowie den bei HUSEMANN 1 2 zusam-
mengestellten Daten die Gitterkonstanten einiger ein-
phasiger Pd-Legierungen als Funktion der Elektro-
nenkonzentration dargestellt ( „ W e r t i g k e i t e n " für 
A g 1, für Fe 3 und für Sn 3 , 5 ) . W i e m a n erkennt, 
verhalten sich die Gitterkonstanten im Gegensatz zur 
Wasserstoff-Löslichkeit, magnetischen Suszeptibilität 
und Isomerieverschiebung in einer Auftragung die-

2 0 H . FRAUENFELDER U. R . INGALLS, Applications of the Möss-
bauer-Effect in Chemistry and Solid-State Physics, Tech. 
Report No. 50, Intern. Atomic Energy Agency, Wien 1966. 

21 T. R. P. GIBB JR., Engelhard Ind. Tech. Bull. 7, 28 [1966] ; 
J. Phys. Chem. 70, 3024 [1966]. 

2 2 G . ROSENHALL, Ann. Phys. Leipzig 1 8 , 150 [1933]. 



1 2 6 4 M. M A H N I G U N D E. W I C K E 

ser A r t nicht einheitlich. Entsprechend der V e g a r d -

schen Regel n i m m t die Gitterkonstante mit steigen-

d e m Wassers to f f -Gehal t linear zu, während die Iso-

merieverschiebung, wie A b b . 2 und 5 zeigen, mit 

wachsendem njj stark beschleunigt ansteigt. Auch 

erweist sich die Verschiebung stark abhängig v o m 

Eisengehalt der Legierung , während die Gitterkon-

stante v o m Eisengehalt nur wenig beeinflußt wird. 

Z u r Darstel lung des Verhaltens v o n Pal ladium 

und Pd-reiehen Legierungen hinsichtlich der W a s s e r -

stoff -Löslichkeit ( A b b . 1 ) , der magnetischen Suszep-

tibilität n ' 1 2 und der Isomerieverschiebung ( A b b . 3 , 

4 und 6 ) erweist sich somit die Elektronenkonzen-

tration ne = Zj Xj + Zj ri j als die am allgemeinsten ver-

w e n d b a r e V a r i a b l e . Darstel lungen dieser A r t lassen 

erkennen, d a ß bei n e « ; 0 , 5 5 das 4 d - B a n d des Palla-

d i u m s bzw. der betreffenden P d - L e g i e r u n g voll be-

setzt ist. D a bei den verschiedenen elektronischen 

Eigenschaften und mit Legierungspartnern verschie-

dener A r t und Wert igkei t ein Betrag dieser G r ö ß e 

in engem Streubereich i m m e r wieder beobachtet 

wird, liegt es nahe anzunehmen, daß es sich hierbei 

u m die Zahl der 4d-Lücken im Pal ladium, ein-

schließlich der im gleichen Intervall der Fermi-Ener-

2 3 H . MONTGOMERY. G . P . PELLS U. E . M . W R A Y , Proc. Roy. 
Soc. London A 301. 2 6 1 [ 1 9 6 7 ] . 

24 J. J. VUILLEMIN u. M. G . PRIESTLEY, Phys. Rev. Letters 14, 
3 0 7 [ 1 9 6 5 ] . - J.J. VUILLEMIN, Phys. Rev. 144, 3 9 6 [ 1 9 6 6 ] . 

2 5 F . E . HOARE U. B . YATES, Proc. Roy. Soc. London A 2 4 0 . 
4 2 [ 1 9 5 7 ] . 

gie l iegenden Zustände im 5 s - B a n d handelt. Die 

Zahl der 4 d - L ü c k e n selbst dürfte bei etwa 0 , 5 lie-

gen, ein W e r t , der sich auch aus M e s s u n g e n der Elek-

t r o n e n w ä r m e v o n P d / A g - L e g i e r u n g e n ergibt 2 3 . 

D a g e g e n k a m e n V U I L L E M I N und PRIESTLEY 2 4 

auf G r u n d v o n M e s s u n g e n des de H a a s - v a n Alphen-

Effektes kürzlich zu d e m Ergebnis , d a ß das 4 d - B a n d 

des reinen P a l l a d i u m s nur 0 , 3 6 Elektronenlücken 

aufweist . Dieser W e r t ist mit den voranstehend er-

wähnten B e f u n d e n an Mischsystemen des Pal ladiums 

mit Wasserstof f und mit metallischen Legierungs-

partnern nicht ohne weiteres zu vereinbaren. Zur 

E r k l ä r u n g des Unterschiedes könnte m a n annehmen, 

daß sich b e i m E i n b r i n g e n v o n Mischungspartnern 

ins Pd-Git ler das 4 d - und 5 s - B a n d gegeneinander 

verschieben, wie es M O N T G O M E R Y und M i t a r b . 2 3 

im einzelnen diskutieren. A u c h könnte hier eine 

Verbre i terung des 4 d - B a n d e s zu höheren Energien 

hin mit entsprechender A b f l a c h u n g der Zustands-

dichte-Vertei lung a m oberen B a n d r a n d eine Rolle 

spielen, wie sie bereits v o n H O A R E und Y A T E S 2 5 

zur D e u t u n g der Elektronenwärmen von P d / A g -

Legierungen a n g e n o m m e n , v o n H A H N und T R E U T -

M A N N 2 6 im Z u s a m m e n h a n g mit der magnetischen 

Suszeptibilität v o n P d / R h / A g - L e g i e r u n g e n berech-

net und kürzlich von EGGS und U L M E R 2 7 mit Hi l fe 

der I sochromatenmethode der Röntgen-Spektrosko-

pie wahrscheinlich gemacht wurde . Jede dieser bei-

den mögl ichen Ä n d e r u n g e n der Bandstruktur würde 

zur F o l g e haben , d a ß zur A u f f ü l l u n g der Lücken 

im 4 d - B a n d durch Valenzelektronen von Mischungs-

partnern m e h r solcher Zusatzelektronen benötigt 

werden als bei unveränderter Bandstruktur (vgl . 

auch die D i s k u s s i o n bei BRILL und V O I T L Ä N D E R 2 8 ) . 

Solche A b w e i c h u n g e n v o m r i g i d - b a n d - M o d e l l könn-

ten daher im Prinzip erklären, w a r u m aus Messun-

gen an Mischsystemen höhere (scheinbare) W e r t e 

für die Zahl der 4 d - L ü c k e n erhalten werden als im 

reinen P d tatsächlich vorl iegen. A l l e r d i n g s wäre zu 

erwarten, d a ß M e s s u n g e n nach verschiedenen Metho-

den ( W a s s e r s t o f f - A b s o r p t i o n , Suszeptibilität, Elek-

tronenwärme, Isomerieverschiebung) mit Mischungs-

partnern, die Oktaederlücken besetzen (wie W a s s e r -

stoff und B o r ) oder P d - A t o m e substituieren (wie 

26 A. H A H N U. W. TREUTMANN, Z. Angew. Phys. 26. 135 
[1969]. 

27 J. EGGS U. K. ULMER. Z. Phys. 213. 293 [1968]. 
2 8 P . BRILL U. J. VOITLÄNDER. Z . Naturforsch. 2 4 a, 1 [ 1 9 6 9 ] . 



ELEKTRISCHE MESSUNGEN AN SILBER-NICKELOXID-KONTAKTEN 1 2 6 5 

metallische Legierungspartner) und unterschiedliche 
Wertigkeiten aufweisen, auf verschiedene, über einen 
breiteren Bereich streuende „scheinbare" Werte der 
d-Lücken-Zahl führen würden. Tatsächlich liegen je-
doch fast alle bisher mitgeteilten „scheinbaren" 
Werte in dem engen Bereich 0 , 5 bis 0 , 6 . Dies ist 

merkwürdig und auf Grund der bisher vorliegen-
den Erfahrungen nicht zu verstehen. 

Die vorliegende Untersuchung wurde mit Mitteln des 
Bundesministeriums für wissenschaftliche Forschung ge-
fördert. 

Elektrische Messungen an Silber-Nickeloxid-Kontakten 
GEORG-MARIA SCHWAB und FRANK BRUNKE * 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universität München 

( Z . N a t u r f o r s c h . 24 a , 1 2 6 5 — 1 2 6 8 [ 1 9 6 9 ] ; e i n g e g a n g e n a m 13 . M a i 1969) 

Herrn Prof. Dr. H . G O B R E C H T zum 60. Geburtstag gewidmet 

Durch Oxydation von elektrolytisch auf Silberträgern aufgebrachten Nickelschichten wurden 
Silber-Nickeloxid-Kontakte hergestellt mit NiO-Schichtdicken von 1 , 5 - 1 0 - 5 cm bis 26 -10~ 5 cm; 
Gegenelektroden aus Silber wurden aufgedampft. Eine Verarmungsrandschicht an der Grenze Silber-
träger—Oxidschicht gibt der Anordnung Gleichrichtereigenschaften. Wegen des Auftretens einer 
Art punch through bei Sperrbelastung kann die Breite dieser Randschicht im stromlosen Fall ohne 
Kenntnis der Akzeptorkonzentration abgeschätzt werden. 

Nach der Elektronentheorie der Katalyse an Halb-
leitern 1 bestimmt die Lage des Fermi-Niveaus an 
der Halbleiteroberfläche deren katalytische Eigen-
schaften; ist die Dicke eines Halbleiterfilms auf 
einem Metall kleiner als die Tiefe von Randschich-
ten, so zeigt sich eine Abhängigkeit der katalytischen 
Aktivität des Films von seiner Dicke. In der Arbeit 
von SCHWAB und SIEGERT 2 wurde dieses Problem 
an Hand von NiO/Ag-Kontakten mit Hilfe der CO-
Oxydation als Testreaktion behandelt; aus der Va-
riation der Aktivierungsenergie mit der Dicke der 
NiO-Schicht war eine Defektelektronen-Verarmungs-
randschicht im NiO bei innigem Kontakt mit Silber 
gefolgert worden. Der Einfluß des unterliegenden 
Metalls auf die katalytische Aktivität verschwand, 
wenn die Schicht dicker wurde als 1 0 - 5 cm. 

Es wurde nun an ähnlichen Kontakten geprüft, 
ob sich eine solche Verarmungsrandschicht am 
Stromspannungsverhalten der Kontakte erkennen 
läßt oder in welchem Maße sie das Kontaktverhalten 
bestimmt und welche Ausdehnung sie hat. 

Sonderdrudeanforderungen erbeten an Prof. Dr. G.-M. 
Schwab, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität 
München, D-8000 München 2, Sophienstr. 11. 

* Diplomarbeit, Universität München 1968. 
1 T H . WOLKENSTEIN, Elektronentheorie der Katalyse an 

Halbleitern, Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 
1964. 

E x p e r i m e n t e l l e s 

Als Trägermaterial für die Ag — NiO-Kontakte diente 
99,99% reines Silberblech von 0,1 mm Stärke; die im 
Format 5 x 2,5 cm2 geschnittenen Folien wurden stan-
dardgereinigt: Kochen in Trichloräthylen — dieses Lö-
sungsmittel wurde durch Aceton und destilliertes Was-
ser entfernt —, Kochen in halbkonzentrierter HCl, Ent-
fernen von AgCl durch Kochen in halbkonzentriertem 
Ammoniak. Durch Elektrolyse einer Lösung von 44,4 g 
Nickel-Acetat und 5,4 g NH4C1 pro Liter 3 wurden die 
Silberfolien mit pulsierendem Gleichstrom, der glattere 
Oberflächen ergibt, bei 6 Volt und 0,001 A /cm 2 unter 
Verwendung von gewalzten Reinnickel-Anoden vernik-
kelt. Es wurden Nickelschichten von 750 bis 17 500 Ä 
hergestellt. Die Nickelschichten wurden im Sauerstoff-
strom bei 475 °C oxydiert4 ; es entstanden also Oxid-
schichten von 1100 bis 26 600 Ä. 

Die Gegenelektroden sollten neutral, d. h. raumla-
dungsfrei kontaktiert werden. Dazu wurde im Hoch-
vakuum von einigen 1 0 - 6 Torr Silber von einem Wolf-
ram-Ofen aus in sehr dünner Schicht (einige Atom-
lagen) auf die NiO-Schicht aufgedampft, wobei die zu 
bedampfenden Schichten nur wenige cm vom Ofen 
entfernt waren. Die Kontakte wurden dann bei 475 " C 

2 G.-M. S C H W A B U. R. SIEGERT, Z. Phys. Chem. Frankfurt 50, 
191 [1966], 

3 Anonym, The International Nickel Co., Nickelberichte 1960, 
218. 

4 K. HAUFFE, Oxydation von Metallen und Metallegierungen, 
Springer-Verlag 1956, S. 105. 


