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2. Uber den Einflup von Druck und Temperatur
auf die elektrische Leitfiéhigkeit des Palladiums
bei Wasserstoff- Okklusion;

von Bengt Beckman,

Wenn Palladium Wasserstoff aufnimmt, vermehrt sich das
Volumen und der elektrische Widerstand., Die #lteren Unter-
suchungen fiber diese Tatsachen sind von Th. Graham?),
J.Dewar?), L. Troost und P. Hautefeuille®), N. Hesehus?¥),
M. Thoma%, C.G. Knott® und A. A Krakau’) publiziert.

Nach W. E. Mc Elfresh®) hat ein Palladiumdraht, der
1080 Volumina Wasserstoff okkludiert, eine Widerstandsver-
mehrung von 68 Proz. erlitten. Die Kurve, die den Widerstand
der Palladium- Wasserstoff-Legierungen als Funktion der Volu-
mina okkludierten Wasserstoff darstellt, weicht ein wenig von
einer Geraden ab; sie hat drei Inflexionspunkte.

F. Fischer? untersucht die Widerstandsvermehrung und
Verlangerung bei Palladiumdriihten von verschiedenen Dimen-
sionen. Der Draht wird als Kathode in ein Wasservoltameter
eingesetzt; ein anderes Voltameter ist in Serie mit dem ersteren
geschaltet und gibt die totale Menge entwickelten Wasser-
stoffes. Das im ersteren Voltameter von Palladium okkludierte
Volumen Wasserstoff ergibt sich aus der Differenz der in

1) Th. Grabam, Pogg. Ann. 129. p. 599. 1866; 136. p. 317. 1869.

2) J. Dewar, Phil. Mag. (4) 47. p. 834. 1874.

8) L. Troost und P. Hautefeuille, Ann. de chimie et de physique
(5) 2. p. 278. 1874.

4) N. Hesehus, Journal d. russ, phys.-chem. Ges. 11. p. 78. 1879,

5) M. Thoma, Zeitschr. f, phys. Chemie 3. p. 69. 1889.

6) C. G. Knott, Proc. Roy. Soc. Edinb. 12. p. 181. 1882—1884;
Trans. Roy. Soc. Edinb. 33. p. 171. 1886.

7) A. A. Krakau, Zeitschr. f. pbys. Chemie 17. p. 689. 1895.

8) W. E. Mc Elfresh, Proc. Amer. Acad. (Boston) 39. No. 14. 1904,

9) F. Fischer, Ann. d. Phys. 20. p. 5038. 1906; Inaug.-Diss.
GieBen 1906.
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beiden Biiretten aufgefangenen Volumina Wasserstoff. Der
Ladungsstrom ist gewohalich 0,001 Amp. Die ersten Mengen
Wasserstoff erhthen den Widerstand stark; von etwa 80 Volum-
teilen Wasserstoff bis etwa 925 ist der Widerstand ganz pro-
portional der Menge okkludierten Wasserstoffes. In diesem
Gebiet ist

(1) % =a-4 by,

W'|W ist das Verhiltnis des Widerstandes zum Anfangs-
widerstand, v die okkludierte Quantitit Wasserstoff in Volum-
teilen des Drahtes, die Konstante a = 1,0292, & = 0,000668.

Von v = 925 ab ist die Widerstandsvermehrung geringer.
Die Sittigung tritt bei etwa » = 1000 ein; Ubersittigung ruft
keine Widerstandsinderung hervor.

Die Linge der Palladiumdrihte war etwa 20 cm; der
Diameter wechselte zwischen 0,1 bis 0,5 mm. Der Maximal-
wert des Verhiltnisses #’'/# schwankte zwischen 1,688 und
1,694, Messungen bei 18° C. und 0° C. gaben fast dasselbe
Resultat. Nach Fischer ist also die Quantitat okkludierten
Wasserstoffes eines Palladiumdrahtes festgelegt, wenn man das
Verhaltnis #’/ W kennt.

Die abweichenden Resultate von Mec Elfresh erklirt
Fischer in folgender Weise. Mec Elfresh benutzt starken
Ladungsstrom von 0,02 bis 0,08 Amp.; der Draht ist 0,5 mm
im Diameter. Der Wasserstoff wird also schnell hinzugefiigt;
die Zuberen Schichten des Drahtes miissen also mebr Wasser-
stoff enthalten als die inneren. Eine gleichmiiBige Verteilung
des Wasserstoffes im Draht wird erst nach einer gewissen
Zeit eintreten. In der Arbeit von Mc Elfresh wurden die
Widerstandsbestimmungen sofort innerhalb 15 Min. nach der
Ladung gemacht. Die Abweichungen der Resultate von
Fischer und Mec Elfresh sind am griBten bei mittleren
Konzentrationen von Wasserstoff. Fiir » < 80 und » > 850
sind die Werte iibereinstimmend.

Die Verléngerang eines Palladiumdrahtes bei Wasserstoff-
okklusion ist nach Fischer proportional den aufgenommenen
Wasserstoffvolumina; sie betrigt etwa 2.5 Proz. fiir v = 1000,
Bei Sittigung tritt jedoch eine stirkere Verlingerung hinzu.
Wihrend dieser Versuche waren die Drihte durch ein Gewicht
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gespannt; die Belastung war in einem Fall 166 gm bei einem
Diameter von 0,3 mm.

Im letzten Jahre hat G. Wolf!) eine Arbeit iiber Pal-
ladium—Wasserstofflegierungen veriffentlicht. Er untersucht
bei zwei Palladiumdrihten die Widerstundsinderung, die Ver-
mehrung der Linge und des Querschnittes. Kr berechnet die
elektrische Leitfihigkeit bei verschiedenen Konzentrationen
Wasserstoff. Der Draht wird in einer Glasrfhre von einer
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Fig. 1.

kriftigen Stahlfeder gespannt; die Beladung geschieht nicht
elektrolytisch. Die Drihte haben einen Diameter von 0,5 und
0,75 mm. Die VergroBerung des Diameters hat fir v = 850
fiir beide Drihte fast denselben Wert 6,5 Proz. Die Verlinge-
rung ist bei dem diinneren Draht 3,2 Proz., fir den dickeren
nur 0,7 Proz., was Wolf aus verschiedenen Spannungen der
Stahlfeder erklirt.

Das Verhiltnis #'/# ist fir v = 850 schon 1,83, ein
ungewohnlich hoher Wert. Der Grund dazu liegt wahrschein-
lich in der starken Spannung der Drihte. Fischer hat ge-
funden, daB ein Draht von 0,8 mm Diameter und einer Be-
lastung von 166 gm bei Sattigung mit Wasserstoff den Wert

1) G, Wolf, Zeitschr. f. phys. Chem. 87. p. 575, 1914,
31*
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W'|W = 1,69 bekommen hat. Ist die Belastung 296 gm,
steigt der Maximalwert #'/# bis 1,719. In der Arbeit von
Wolf fehlen Angaben iilber den Wert der Spannung.

Die Leitfihigkeit der Palladium—Wasserstofflegierungen
als Funktion der okkludierten Wasserstoffvolumina geht aus
Fig. 1 hervor. Nach Wolf besteht diese Kurve aus drei Teilen:
Fiir v < 40, ist ¢ eine lineare Funktion von »; fiir 40 < » < 600
verlduft die Kurve asymptotisch und fiir v > 600 ist ¢ wieder
linear mit ». Nach Wolf wiirde es zwei Diskontinuititen
geben: fir v = 40 und » = 600.

Durch Messungen fiber die Dissoziationsspannung des
Systems Palladium—Wasserstoff kamen Troost und Haute-
feuille!) zu dem Resultate, daB eine Verbindung Pd,H
existiere. Diese liege bei v = 600. Nach C. Hoitsema?) ist
dagegen dies Resultat nicht begriindet.

Wolf glaubt bei v = 600 eine Diskontinuit#t in der Kurve
Leitfabigkeit—Wasserstoffvolumen zu finden, welche also der
Verbindung Pd,H entsprechen wiirde. Eine Priifung der Art
der Kurve zeigt gleich, daB diese Diskontinuitiit nicht existiert.
Der Verlauf der Kurve von » = 40 ab ist kontinuierlich. Dies
Resultat tritt noch deutlicher hervor, wenn man als Abszissen
die Atomkonzentrationen Wasserstoff absetzt; vgl. Fig. 2.
Die Kurve Leitfihigkeit—Atomkonzentration besteht aus zwei
Geraden, die bei v = 40 einen stumpfen Winkel bilden. Von
v = 40 ist die Leitfahigkeit fast linear mit der Atomkounzen-
tration. Die Abweichungen von der Linearitit sind hdchstens
2,5 Proz. Keine Diskontinuitit bei » = 600 ist hier zu sehen.
Der Verlauf der Kurve ist derselbe wie bei den Metallegie-
rungen, die aus Konglomeraten der beiden Komponenten be-
stehen (z. B. Cadmium—Bleilegierungen).

C. G. Knott% hat den Temperaturkoeffizienten des Wider-
standes bei Palladium—Wasserstofilegierungen gemessen. Wenn
Palladium sukzessiv mehr Wasserstoff aufoimmt, steigt zuerst
der Temperaturkoeffizient, um dann allm#hlich niedrigere Werte
zu bekommen.

1) L. Troost und P. Hautefeuille, L c.
2) C. Hoitsema, Zeitechr. f. phys. Chemie 17. p. 1. 1895.
8) C. G. Knott, Trans. Roy. Soc. Edinb. 83. p. 171. 1886.
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In der vorliegenden Arbeit habe ich den EinfluB von
Druck und Temperatur auf die elektrische Leitfahigkeit bei
reinem Palladium und 13 Palladium-Wasserstofflegierungen
gemessen. Als Material diente reiner Palladiumdraht von
0,2 mm. Diameter von C. A. F. Kahlbaum, Berlin-Adlers-
hof, Der Draht wird elektrolytisch mit Wasserstoff geladen;
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die Stromstiirke war dabei hochstens 0,0015 Amp. Den Ge-
halt an Wasserstoff habe ich aus den Resultaten von Fischer
berechnet, da ich das Verhaltnis #’/# gemessen habe.
Mein Material und meine Anordnung fiir Ladung ist #hnlich
wie bei Fischers Versuchen. Als Wert bei Sittigung habe
ich fiir zwei Dréhte Pd 13 und Pd 14 #’/# = 1,11 gefunden
was mit Fischers Resultaten bis auf 1 Proz. iibereinstimmt.
Die elektrische Leitfiahigkeit (o) der metallischen Leiter
wird als Funktion des Druckes (p) durch die Formel
2 G = g, e t?PF
dargestellt; ¢ ist die Leitfahigkeit .bei 1 Atm. Druck; a, b zwei
Konstanten. Das Glied #p? ist ein Korrektionsglied. Die
Konstante a ist der Druckkoeffizient der spezifischen elek-
trischen Leitfahigkeit.!)

1) Bengt Beckman, Diss, 1911, Upsala Univ. Arsskrift (1911).
Ark. Mat. Astr. Fys. Stockholm 7. Nr. 42. 1912,
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‘Wenn ein Metalldraht, dessen elektrischer Widerstand
bei dem Druck von 1 Atm. mit #, bezeichnet wird, einem
hohen allseitigen Druck (p) ausgesetzt wird, so nimmt sein
Widerstand bis #. — 4% ab. Dann ist

1

x D T ’
(8) a+bp=?+}~)—=?+.a +bp,
worin z die Volumenelastizitit, e’ eine Konstante und
p=A4W

1 AW
w1+ 3
ist. Dabei wird vorausgesetzt, daB sich der Draht wie ein
isotroper Korper verhilt, daB sich also sein Volumen bei der
Kompression nach der Relation

(4) v=1p ¢

verandert. Bei den Versuchen wird die GroBe A4/ W, direkt
gemessen; daraus erhilt man gleich die Konstante a’. Dann ist
(D) a=a + iz

In den meisten bisher untersuchten Fillen ist das Glied } =
klein im Vergleich mit a’. Bei den Palladium—Wasserstoff-
legierungen ist z nicht bekannt. Im folgenden wird bei den
legierungen also nur von der Konstante o’ die Rede sein.

Der Druck wird bis etwa 2100 Atm. erhht.l) Als Mano-
meter dient nach der Angabe E, Lisells? eine Manganin-
spule, deren Druckkoeffizient bekannt ist und deren Wider-
standsiinderungen gemessen werden. Der Versuchsdraht wird
genau auf 0° C. gehalten. Die Widerstandsinderung 4 W[ W,
wird mit einer Genauigkeit von 5 X 107¢ gemessen. Der
Temperaturkoeffizient wird innerhalb des Intervalles 0°—100°C.
gemessen.

Das Resultat ist in Tab. 1—14 ersichtlich. Die Druck-
einheit ist eine Atmosphiire. In den Tabellen bezeichnet
W'|W das Verbiltnis des Widerstandes zum Widerstande des
reinen Palladiums, v die okkludierte Menge Wasserstoff in
Volumteilen des Drahtes, w, den spezifischen Widerstand bei
0° C. in Ohm/cm, o, den reziproken Wert von w,. Uber die
Berechnung von , und o, siehe p. 500.

1) Vgl. Bengt Beckman, Diss. Upsala 1911. p. 19.
2) E. Lisell, Ofvers. Vetensk.. Akademiens Férhandlingar, Stock-
holm 5. p. 897. 1898. Upsala Univ. Arsskrift 1908.
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Tabelle 1. Pd 1.
Palladium. Rein von C. A. F. Kahlbaum, Berlin,
0y = 9,73 X 10%; 1w, = 10,27 X 1078,
p D . D/pbeob. l D/pber.
567 12,8 x 104 22,55 X 1077 22,55 x 107
749 16,8 22,4 22,50
964 21,7 22,5 22,45
1095 24,6 922,45 22,40
1234 27,7 22,45 29,35
1318 29,3 22,25 22,35
1560 34,7 22,25 22,30
1603 35,9 22,4 22,25
1882 41,6 22,1 22,20
1990 44,45 22,3 22,15
2002 44,4 22,15 22,15
2072 45,9 22,15 22,15
2075 45,95 22,15 29,15
@ =22,70%x1077; b= — 2,55 x 10711,
—
¢ w w-w ¢ w w-w,
W, ¢ W, ¢
0o 1,566 — 60° 1,889 343 X 1073
20 1,675 842 X 1075 70 1,943 344
30 1,728 345 80 1,996 843
40 1,782 345 90 2,052 342
50 1,836 345 100 2,105 344

Tabelle 2. Pd 2.
W W =1,021; » =10. Atom-°/, H=08. 0,=9,6x10¢; w, = 10,4%x 1078,

P D Dippeoy, Dipyer,
545 12,6 X 10—+ 22.9 x 107 99,65 X 107
732 16,55 22,6 22,6
1083 24,4 22,5 22,45
1218 28,5 22,4 22,4
1484 38,1 22,3 22,8
1546 84,76 22,45 22,3
1643 36,45 22,2 22,25
1717 38,1 22,2 22,2
1843 40,85 22,15 22,15
1914 423 22,1 22,15
1961 43,3 22,1 22,15
2018 44,1 22,15 22,1
2030 45,0 | 2215 22,1

o =2285x1077: b= —8Tx1071L
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W— W,

t w e

0° 0,838 —
41,3 0,975 846 X 10~
50,5 0,985 847
53,2 0,993 848
68,7 1,025 850
68,0 1,040 854
97,1 1,226 354

Tabelle 3. Pd 3.

W'|W = 1,030; » = 20. Atom-%, H = 1.

7o = 9,39 X 10%; w, = 10,65 X 10,

p D D/pbeob. D/pber.
6117 13,8.x 104 22,85 x 107 22,6 X 1077
864 19,35 29,4 22,55
1050 28,60 22,5 22,5
1125 25,45 22,6 22,45
1294 29,1 22,5 22,4
1402 31,45 22,45 22,85
1508 38,95 22,5 22,35
1787 39,8 22,25 22,25
1872 41,55 22,2 22,2
1960 43,1 22,0 22,2
2004 44,2 22,05 22,2
2060 45,85 22,25 22,15
o =22,8x10~7; b = — 8,05 20—,
W-W,
0° 0,900 -
35,8 1,018 860 x 105
48,5" 1,061 369
60,6 1,101 368
66,8 1,121 368
69,7 1,181 368
97,9 1,219 872
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Tabelle 4. Pd 4.
W’'| W =1,055; v = 85. Atom-%, H = 2,1,
gy = 9,25 X 10%; w, = 10,8 x 1078,

p D Dip beob. Dip ber.
564 12,15 x 10™* 21,5 x 10—7 21,45 x 10~7
584 12,5 21,4 21,45
809 17,3 21,85 21,35
1095 23,25 21,25 21,25
1221 25,9 21,2 21,2
1848 28,62 21,2 21,2
1550 32,5 20,95 21,1
1762 36,9 20,95 21,05
1822 38,1 20,9 21,0
1954 41,05 21,0 20,95
2048 42,86 20,9 20,95
2052 48,0 20,95 20,95
a' = 21,85 X 1077; b = — 8,56 x 10™1L,
w-Ww,
¢ w AR
0° 0,8105 —_
34,0 0,9103 362 x 10—5
50,7 0,961 366
68,4 1,011 362
72,0 1,022 365
96,9 1,0915 358

Tabelle 5. Pd 5. .
W)W 1,012; 0=65, Atom-%, H=49. 0,= 9,08 x 104; w, = 11,1 X 107,

p D Dipyeop. D(pyer.,
114 15,06 x 10—+ 21,06 X 10~7 20,95 x 10~7
878 18,15 20,65 20,9
1088 21,55 20,75 20,85
1182 24,45 20,7 20,75
1284 25,5 20,65 20,75
1419 29,3 20,65 20,85
1620 83,45 20,65 20,6
1864 88,1 20,45 20,5
1866 88,1 20,5 20,5
1988 40,5 20,4 20,45
2040 41,5 20,35 20,4

a’ =21,25 X 1077 b = — 4,05 x 10~1,
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wW-Ww,

t w A
0° 0,7126 -
413 0,883 346 x 1077
48,2 0,901 345
54,4 0,919 350
60,6 0,938 354
68,0 0,945 354
97,5 1,040 355

Tabelle 6. Pd 6.

W’'| W = 1,106; v = 115.

Atom-%/, H = 84.

0y = 8,78 x 10%; w, = 11,45 x 107

pr D D/pbeob. Dip ber.
692 14,7 x 104 21,25 x 1077 21,45 x 10~7
925 19,65 21,15 21,2
1152 24,3 21,1 21,1
1288 21,05 21,1 21,0
1469 80,75 20,95 20,9
1620 83,7 20,8 20,85
1883 88,9 20,65 20,7
1957 40,45 20,65 20,65
2028 42,0 20,7 20,65
2080 43,0 20,65 20,6
e’ =2,T %X 1077 b= —58 x 10711,
wW-Ww,
‘ 4 Wit
.0 1,656 —
43,4 1,896 334 x 103
46,1 1,911 338
12,4 2,070 346
17,0 2,101 849
97,6 2,230 355
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W’| W= 1,158; v = 190. Atom-°/, H = 13,2,

Tabelle 7. Pd 7.

0o = 8,21 X 10%; w, = 12,1 X 107°,

» D D/p ye0n. DIp per.
658 18,66 x 10—* 20,75 x 10~7 20,65 x 10~7
847 17,47 20,6 20,6
1074 22,03 20,5 20,5
1253 25,48 20,35 20,45
1515 30,93 20,4 20,4
1825 36,94 20,25 20,3
1954 39,63 20,25 20,25
1970 39,96 20,3 20,25
2065 41,66 20,15 20,2
@ = 20,85 X 10~7; b = — 8,06 x 10~11,
wW-W,
¢ w A
00 1,0285 —
37,7 1,148 329 x 105
54,2 1,208 380
55,7 1,218 883
65,7 1,246 332
68,4 1,259 3317
98,1 1,370 846
Tabelle 8. Pd 8.
W)W =1,289; » = 815. Atom-*/, H = 20,0.
g, = 7,68 X 10% w, = 18,1 % 1075,
p D D/pbeob. p D ‘D/pbeob.
547 (10,90 x 1074/ 19,95 x 10~7| 1517 | 29,95 x 10—+ | 19,76 x 10~7
740 | 14,7 19,85 1645 | 82,25 19,6
808 | 15,85 19,6 1747 | 84,4 19,7
1016 | 20,0 19,7 1797 | 85,55 19,8
1074 | 21,2 19,75 1923 |37,95 19,75
1198 | 23,8 19,85 2017 |89,75 19,7
1377 | 27,05 19,65 2048 | 40,55 19,8

o’ =19,75 X 10~7,
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t w Ww-W,
W,
0° 1,715 -
37,6 1,991 324 x 10~%
51,3 2,071 325
63,4 2,141 325
18,6 2,231 327
91,8 2,363 339,5
Tabelle 9. Pd. 9.
W' |W = 1,383; » = 530. Atom-%), H = 29,7.
0y = 6,62 X 10%; w0, = 15,1 x 10,
p D D/pbeob. p D D/pbeob.
580 | 10,56 x 10—+ | 18,1 x 107 | 1771 | 82,1 x 1074 18,15 x 10~7
826 | 14,85 18,0 1788 | 32,05 17,95
1024 | 18,0 17,55 1910 | 84,7 18,15
1135 | 20,3 17,9 1918 | 35,05 18,25
1293 | 23,15 17,9 1964 | 35,8 18,25
1493 | 27,6 18,5 2276 | 41,3 18,15
1587 | 28,2 17,75 2288 | 41,45 18,1
1600 | 28,4 18,15
o’ = 18,05 x 107,
W—W,
t w Wi
0° 1,898 —
33,1 2,057 253 X 105
51,2 2,151 260
18,6 2.301 270
97,9 2,428 282
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Tabelle 10. Pd 10.
W'|W = 1,557; v = 790. Atom-°, H = 38,1.
0, = 5,18 x 10%; w, = 17,8 x 10—,

—

r D D/p beob, D/p ber.
542 8,77 x 10—+ 16,15 x 107 16,8 x 107
51 12,3 16,25 16,2

985 15,9 16,15 16,2
1174 18,85 16,05 16,15
1306 20,95 16,05 16,1

1540 24,8 16,1 16,05
1726 27,85 16,15 16,0
1753 28,2 16,1 16,0
1883 29,95 15,9 15,95
1960 81,35 16,0 15,9
2016 32,05 15,9 15,9
2052 32,7 15,9 15,9

a' = 16,45 x 107,

b=-—27x 101,

W—Ww,
t w A
0° 1,580 —
40,6 1,651 195 x 10~°
54,2 1,601 194
59,0 1,711 201
61,7 1,721 202
72,0 1,751 201
98,6 1,852 213
Tabelle 11. Pd 11.
W’|W =1,628. v = 895.
Atom-, H = 41,7. ¢, = 5,41 X 10%. w, = 18,56 X 1076
o D D|Pyeoy, D/pyer,
596 9,2 x 10—4 15,45 x 10~7 15,45 x 10—7
T4 12,05 15,55 15,4
956 14,5 15,15 15,4
1146 17,65 15,4 15,4
1810 20,15 15,4 15,35
1410 21,7 15,4 15,35
1586 24,4 15,4 15,35
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Tabelle 11 .(Fortsetzung).

p D ; D/pbeob. D/pber.
17647 26,95 X 104 15,3 X 1077 15,3 x 10™7
1860 28,45 15,3 15,3
1991 - 30,6 15,35 15,3
1998 - 30,45 15,3 15,3
2074 31,6 15,25 15,3

a’' — 155 X107 b= —10x 1071,
W — W,
v —_ 0
¢ ' Wyt
0° 0,661 —
53,2 0,721 170 x 1073
64,3 0,733 169
69,5 0,741 176
79,1 0,7505 171
97,5 0,773 174

Tabelle 12, Pd 12,

W' W= 1658 o= 940.

Atom9/, H = 42,8. 0, = 5,31 X 105w, = 18,85 X 10—°,
P D D/ pryeop, P D D [ pycop.
611 | 98 x 10~¢152 x 10~7| 1607 |24,12 x 10—/ 150 x 10—
836 | 12,65 15,15 1888 | 28,25 14,95
906 |13,8 15,0 1944 | 29,25 15,05
1080 | 16,2 15,0 2036 | 30,65 | 15,05
1266 | 19,25 15,2 2078 | 31,25 15,05
1458 | 21,85 15,0

a’ =15,05 x 1077,

W—Ww,

¢ w W, ¢

0° 0,4845 —
29,6 0,5067 154 x 108
55,2 0,5265 157
66,2 0,5355 159
3,5 0,5415 160
97,0 0,5608 162
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Tabelle 13. Pd 13.
W'/ W = 1,71. » = 1000.
Atom-%, H = 444, 0, = 5,17 x 10% w, = 19,8 X 10~°.
D D D/pbeob. D/pber.
554 9,1 x 10—* 16,45 x 10~7 16,65 X 10~7
185 12,05 16,4 16,6
960 15,75 16,4 16,5
1198 19,65 16,4 16,4
1348 22,1 16,4 16,35
1536 25,35 16,5 16,3
1585 25,9 16,85 16,3
1712 27,8 16,25 16,25
2027 32,6 16,1 16,15
2090 33,65 16,05 16,1
a’= 16,85 x 1077. b = — 38,556 x 1071,
W— W,
w = __¢o
¢ W, 1
0° 0,844 —
36,1 0,884 131 x 10~°
41,6 0,893 139
50,2 0,904 142
61,7 0,921 148
68,1 0,931 151
78,8 0,946 158
97,9 0,977 161
Tabelle 14. Pd 14.
W'|W =171 » = 1000,
Atom-°), H=444. 0,=>517 x 10% w,=19,3 x 10™°,
¥4 D D/pbeob. ¢ D D/pbeob.
566 9,51 X 1074| 16,8 x 10~7] 1693 28,85 x 1074 17,05 X 10~7
872 | 14,65 16,8 1848 31,3 16,85
1010 17,0 16,85 1932 32,55 16,85
1215 |20,45 16,85 1988 |82,5 16,85
1445 | 24,05 16,65 1991 33,9 17,0
1464 [ 24,4 16,65 2058 84,4 16,75

o' =16,85 X 107,
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w-Ww,
¢ w 7
0° 0,2978 —
37,2 0,3142 148 x 10—5
50,4 0,3205 151
53,1 0,3215 150
15,7 0,3325 154
97,2 0,3438 159
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Fig. 3.

In Figg. 8, 4 sind die Werte der Konstante o’ als Ordi-
naten abgetragen und Abzissen in Fig. 8 die Werte der Vo-
lumteile v, in Fig. 4 diejenigen der Atomprozente Wasserstoff,

Bei sehr kleinem Gehalt Wasserstoff scheint der Druck-
koeffizient a’ fast konstant zu sein. Die Drihte Pd 2, 8 geben
a’ = 22,85 x 10~" bzw. 22,80 x 10~7, also eine kleine Er-
héhung von weniger als 1 Proz. im Vergleich mit dem Werte
des reinen Palladiums. Von v = 20 bis v = 35 sinkt die Kon-
stante a” von 22,80 x 10~7 bis 21,65 x 10~" Von etwa v=35
ist der Druckkoeffizient a’ eine lineare Funktion der Volumen-
konzentration Wasserstoff. —Der Wert von a’ sinkt bis
a’ = 15,056 X 10~ fiir Pd 12. Die beiden Drihte Pd 13 und
Pd 14 sind mit Wasserstoff gesiittigt; sie geben beide den
Wert o’ 16,85 x 10~% Bei Sattigung tritt also plbtzlich eine




Druck- . Temperatureinfluf auf die elektr. Leitf ihigheit usw. 497

Vermehrung des Druckkoeffizienten von 15,05 x 10~7 bis
16,85 x 10~7 ein.

E. Griineisen!) hat auf elektronentheoretischen Grund-
lagen folgenden Ausdruck fiir den Druckkoeffizienten o ab-
geleitet:

1 (8 u) 1 (N 1 ({0v
1 A 1 R R

24x1070_ j

¥x

\\
22 I~

x ~
<
\\
20 =
‘u. \\\JK

-5 <
18 f;" N

_ ~

5 ~
™~ x
S =
16
\\\’
~N
Atom % Wasserstoff

14 ) L 1 I

0 10 20 30 40 50

Fig. 4,

Hier ist » die Geschwindigkeit der Elektronen, N die
Anzahl der Elektronen pro Volumeinheit, z, die adiabatische
Kompressibilitat, ¢, die Atomwirme, v das Atomvolumen,

1dv . _ 1 aw
—3T der Ausdehnungskoeffizient, ¢y = W ITT der Tempe-

raturkoeffizient des Widerstandes bei der absoluten Tempe-
ratur 7.
)

Das Glied % (W) ist unbekannt; nach W. Wien ?) koante

man dies Glied einfach vernachlissigen oder

1 (du 11 do
g v -

setzen.

1) E. Griineisen, Verh. Deutsch. Phys. Ges. 15. p. 186. 1913.
2) W. Wien, Sitzungsber. d. Berl. Akad. p. 184. 1913.
Annalen der Physik. IV. Folge. 46. 32
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Das zweite Glied kann man wenigstens approximativ nach
den Messungen von E. Wagner)) iiber die Anderung der
Thermokraft bei Druck schitzen. Dies Glied ist fiir die
meisten Metalle im Vergleich mit dem Wert von a sehr klein.
Die zwei letzten Glieder enthalten physikalische GroBen, die
wenigstens fiir die Metalle bekannt sind.

Diese Formel gibt fiir Gold, Silber, Kupfer und Alumi-
nium mit den experimentellen Ergebnissen iibereinstimmende
Resultate, wie von Griineisen gezeigt ist. Fiir Platin ist
der berechnete Wert 15 Proz. niedriger als der beobachtete.
Dies ist auch fiir Palladium der Fall.

In die Formel habe ich eingefiihrt:

z =051 x 10-18 0.G-S.
¢, = 25,4 x 107

»
1Lds _ —6
75—7—35 x 10
v=2_89
05273 = 34,2 x 10—
10N —18
WW_2’55X 1018,

Hieraus folgt fiir 7= 278 ape. = 20,9 X 10~7 (auf die

Druckeinheit eine Atmosphire reduziert) Aus den Beobach-
tungen geht hervor: aye., = 24,6 X 10~7,

Der Temperaturkoeftizient «,!°° steigt bei kleinem Gehalt
von Wasserstoff von dem Werte «,1°° = 844 X 10~5 bis «,*°
= 372 X 10~° fiir v = 20. Diese Vermehrung des Tempera-
turkoeffizienten ist von Knott beobachtet. Von v = 85 bis
v = 815 sinkt die Konstante ¢,°° langsam bis «,'°° = 340.
Bei gréBerem Gehalt von Wasserstoff ist o linear der Volum-
konzentration v. Fig. 5 zeigt den Zusammenhang zwischen
¢, und v; dort sind auch die Werte der Konstante 5 von
Knott eingelegt.?)

Zu bemerken ist, daB bei sebr kleiner Konzentration die
Konstanten o’ und « eine Erhthung vom Werte des reinen
Palladiums zeigen. Der Druckkoeffizient a ist nach der For-

1) E. Wagner, Aon. d. Phys. 27. p. 955. 1908.
2) Aus den Werten des Verhiltnisses W’ /W von C.G.Knott ist hier
v nach Formel (1) berechnet.
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mel von Griineisen linear dem Temperaturkoeffizienten ey,
muB also ceteris paribus mit e wachsen.

Der Druckkoeffizient zeigt bei Sittigung mit Wasserstoff
ein Diskontinuitit; er steigt von 15,05 x 10~7 bei 43 Afom-
prozent bis 16,85 x 10~7 fir 44,4 Atomprozent. Da der
Druckkoeffizient von den elastischen Konstanten?) abhingig
ist, ist es wohl moglich, daB man eine Erkldrung dieser Dis-
kontinuitit in einer Verinderung der elastischen Konstanten,

im ersten Range der Kompressibilitit, finden kdnnte. Nach

40x10*

T r
x | . aom nach Knott
B — w8 v
o~ *{@,"| nach Beckmann
30 °
Lo
x -
2 é; \\ °
s -
o
LE T
e
10
Okkludierter Wasserstoff in Volumteilen
0 | 1 ! 1 | L 1
(1} 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Fig. 5.

Fischer geht die Verlingerung des Palladiumdrahtes bei Be-
ladung mit Wasserstoff bis » = 1000 streng linear dem Wasser-
stoffvolumen; bei héherem Wert von v dehnt sich der Draht
viel stiirker aus. Die relative Verlingerung ist 2,5 Proz. bei
v = 1000; bei » = 1030 aber schon 3 Proz. Diese schnelle Er-
hohung des Wertes konnte man vielleicht als eine Dehnung
zufolge des geiinderten Elastizititsmoduls erkliren. Bei diesen
Versuchen von Fischer war der Draht, dessen Diameter
0,3 mm war, mit einem Gewicht von 166 gm gespannt. Wird
der Draht dann entladen, verkiirzt er sich so, daB er schlieB-
lich kiirzer als vor dem Versuche ist. Nimmt aber Fischer
als Belastung 296 gm, so wird die gréBte Verlingerung groBer
(= 3,3); nach Entladung ist der Widerstand grdBer als vor
dem Versuch und der Draht hat eine permanente Verldngerung
erlitten. Der gesiittigte Draht hat andere elastische Eigen-

1) Vgl. z. B. die Formel von E.Griineisen, in der die Kom-
pressibilitét als ein Glied enthalten ist,

32*
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schaften als das Palladium und die Palladiom—Wasserstofi-
legierungen mit nicht so hohem Gehalt an Wasserstoff. Die
einzigen Messungen von elastischen Konstanten sind von
N. Hesehus!) gemacht. Er hat gefunden, daB der Elastizi-
titsmodus bei reinem Palladium 15540 ist und bei gesittigtem
bis 14000 sinkt. Kine ausfithrliche Untersuchung von den
elastischen Kigenschaften der Palladium—Wasserstofflegierungen
wire sehr wiinschenswert. :

Die Thermokraft der Palladium-—Wasserstofflegierungen
zeigt, wie der Druckkoeffizient, eine groBe Variation in der
Nihe der Sattigungskonzentration. Die Resultate von Knott?)
finden sich in Tab. 15; hier ist £ die Thermokraft zwischen
Platin und Palladium—Wasserstoftlegierung, wenn die Thermo-
kraft zwischen Platin und reinem Palladium gleich eins gesetzt
ist. W’|W hat dieselbe Bedeutung wie friiher.

Tabelle 15.
w’ ir
) — E

w & w
1,000 1,00 1,802 0,61
1,043 0,88 1,395 0,53
1,121 0,76 1,504 0,44
1,189 0,70 1,78 — 1,58
1,26 0,65

Im Gebiet 1,50 <—Wv;;< 1,78 hat sich die Thermokratt

gewaltig gedndert. Ich habe schon eine nihere Untersuchung
hieriiber angefangen.

Ich habe versucht die elektrische Leitfihigkeit der Palla-
dium~Wasserstofflegierungen zu berechnen. Dabei habe ich
aus Dewars Resultaten die VolumvergréBerung und dann aus
Fischers Beobachtungen iiber Widerstand und Verlingerung
den spezifischen Widerstand (w) und die elektrische Leitfahig-
keit (o) berechnet. Die auf die Weise gefundenen Werte sind
nur approximativ. Freilich beziehen sich Fischers Beobach-
tungen auf ein Material, das dem Meinigen #hnlich ist; dies

1) N. Hesehus, Almeidas Journal 9. p. 365.
2) C. G. Knott, Trans. Roy. Soc. Edinb. 83. p. 171. 1886.
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ist aber bei Dewars Resultaten nicht in so hohem MaBe
der Fall,

Die Resultate, die Wolf mit sehr stark gespannten Drihten
bekommen hat, sind kaum mit den Meinigen vergleichbar. Zu
bemerken ist jedoch, daB das Aussehen der Kurven, die der
Druckkoeffizient als Funktion von spezifischem Widerstand
und Atomkonzentration darstellt, ganz dieselbe ist, wenn ich
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Fig. 6.

mit Dewars und Fischers oder mit Wolfs Werten rechne.
Dies gilt auch von den Kurven Leitfihigkeit-Atomkonzentration.
In Fig. 6 sind die von mir berechneten Werte der elektrischen
Leitfahigkeit als Ordinaten und die Werte der Atomprozente
als Abzissen abgetragen. Von 2 Atomprozent ab ist ¢ streng
linear der Atomkonzentration?); approximativ ist dies auch der
Fall bei den Legierungen, die aus einer Mischung von zwei Kri-
stallarten bestehen. Die Leitfihigkeit kann man aus der Formel:

Y
(8) O = oo Opd
berechnen.

1) Vou 40 Atom-%/, ab ist der Verlauf der Kurve unsicher.
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opq ist die Leitfahigkeit bei reinem Palladium und y ist
die Atomkonzentration Palladium. Die Leitfihigkeit geht aus
der gewohnlichen Mischungsregel hervor, wenn man die Leit-
fihigkeit bei Wasserstoff gleich Null setzt.

Fig. 7 stellt den Druckkoeffizienten «’ als Funktion des
spezifischen elektrischen Widerstandes w dar. Fiir die
Drahte, die von 40—980 Volumina Wasserstoff enthalten, ist
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Fig. 1.

die Konstante a’ eine lineare Funktion des spezifischen Wider-
standes bei 0°C. (w,). Die Abweichungen sind hochstens
2 Prozent.

Der Zusammenhang zwischen ¢’ und w, erinnert an den-
jenigen bei den Legierungen, die aus Konglomeraten zweier
Kristallarten bestehen.!) Zu bemerken ist, daB die Drihte 4,
5 die am meisten von der Geraden abweichen, stirker gegliiht
sind, als die anderen.

Upsala, Physikalisches Institut der Universitit,
Oktober 1914.

1) Bengt Beckman, Dissert. Upsala p. 100. 1911; Ark. f. Mat.
Astr. Fys. Stockholm 7. Nr. 42. 1912.

(Eingegangen 19. November 1914.)





