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Die Wanderung von Protonen und Deuteronen in Palladium
unter Einfluf} eines elektrischen Feldes *
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Eduard-Zintl-Institut der Technischen Hochschule Darmstadt, Lehrstuhl fiir Physikalische Chemie

(Z. Naturforsch. 23 a, 1783—1789 [1968] ; eingegangen am 14. Mai 1968)

Es wurde die Elektromigration von Wasserstoff und Deuterium in der a-Phase des Systems
Wasserstoff —Palladium bzw. Deuterium —Palladium untersucht. Die Versuche wurden mit einer
isobaren MeBanordnung zwischen 250 und 350 °C und bei Beladungsdriicken von 50 bis 760 Torr
ausgefiihrt. Im Bereich zwischen 200 und 450 °C wurden die Loslichkeitskoeffizienten von leichtem
und schwerem Wasserstoff in Palladium neu bestimmt. Aus den MeBergebnissen wurden die Uber-
fiihrungsladungen fiir Wasserstoff und Deuterium in Palladium berechnet.

1. Einleitung

Auf Grund vielfaltiger Experimente und theore-
tischer Uberlegungen 1=¢ 146t sich der Zustand des
in Ubergangsmetallen gelosten Wasserstoffs folgen-
dermallen beschreiben:

Die in das Metall eintretenden Wasserstoffatome
geben ihre Elektronen an das Elektronengas des
Metalls ab. Die Elektronen des Wasserstoffs nehmen
Energiezustinde in der Ndhe der Fermi-Grenze ein,
wiahrend die Protonen, von den Metallelektronen
teilweise abgeschirmt, Zwischengitterpldatze im Me-
tallgitter besetzen. An dem unter Einflul} eines dufle-
ren elektrischen Feldes im Metall stattfindenden La-
dungstransport nehmen die Protonen teil. Thre Mit-
wirkung an diesem Vorgang wird durch ihre Uber-
fithrungsladungszahl ** charakterisiert.

Besonders im Zusammenhang mit Fragen, die die
Wasserstoffloslichkeit betreffen, sind Untersuchun-
gen der Elektromigration von Interesse. Einer von
Oriant und Gonzavez 5 kiirzlich veroffentlichten Ar-
beit iiber die Uberfithrung der Wasserstoffisotope in
a-Eisen und Nickel kann man jedoch entnehmen,
daf} eine quantitative Behandlung des sehr komple-
xen Vorgangs des Elektrotransports noch nicht mog-
lich ist. Offensichtlich spielt hierbei besonders die
Wechselwirkung zwischen Protonen (bzw. Deutero-
nen) und Defektelektronen eine entscheidende Rolle.

* Auszug aus einer Darmstadter Dissertation, D 17, 1967.
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Die vorliegende Arbeit, die vor etwa drei Jahren
begonnen wurde, soll vor allem als ein experimen-
teller Beitrag verstanden werden: ihr Ziel war die
Gewinnung sicherer Mef3werte fiir die Elektromigra-
tion von Wasserstoff und Deuterium in Palladium.

Die Wasserstoffiiberfithrung im Palladium wurde
zuerst von CoennN und Mitarbeitern % 7, in erster Li-
nie qualitativ, nachgewiesen. Spéter wurden Messun-
gen bei zwei Temperaturen von WaceNer und Her-
LER 8 veroffentlicht.

Wegen der erfahrungsgemill erheblichen Streu-
ung bei der Messung derart kleiner Effekte wurde
von uns ein moglichst weiter Temperatur- und
Druckbereich (250 bis 350 °C und 50 bis 760 Torr)
untersucht. Weiterhin wurden erstmals auch mit
Deuterium Messungen ausgefiihrt. In beiden Syste-
men blieben die Untersuchungen auf die a-Phase

beschrankt.

2. Theoretische Vorbemerkung

Zur Herleitung der Beziehung fiir die Uberfiih-
rungsladung wéhlen wir den von Oriant und Gon-
zALEZ 5 angegebenen Weg, bei dem man ohne die
Einfiihrung einer Uberfiihrungszahl und ohne Ver-
wendung der Nernst-Einstein-Beziehung auskommt.
Die Begriindung der Herleitung kann der betreffen-
den Veroffentlichung 5 entnommen werden.

** Uberfiilhrungsladung (charge of transport) und entspre-
chend Uberfiihrungsladungszahl sind den friiher gebrauch-
lichen Bezeichnungen effektive Ladung und effektive La-
dungszahl vorzuziehen, da der Ladungszustand des Wasser-
stoffs im Innern des Metalls nicht mit Sicherheit bekannt
ist.

6 A. Coen~ u. W. Seecut, Z. Phys. 62,1 [1930].
7 A. Coenx u. H. Jircens, Z. Phys. 71, 197 [1931].
8 C. Wacener u. G. HeLrer, Z. Phys. Chem. B 46, 242 [1940].
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In einem mit Wasserstoff beladenen Metall wan-
dert der Wasserstoff unter Einflu} eines elektrischen
Potentials ¢ mit der Wasserstoff-Stromungsdichte j

o . D
]1=-z e'}ﬁ.gradtp. (1)

Hierin ist z*e die Uberfiihrungsladung (Uberfiih-
rungsladungszahl z* multipliziert mit dem Betrag
der Elementarladung e), ¢ die Konzentration und D
der Diffusionskoeffizient des Wasserstoffs in der
Metallprobe.

Wendet man diese Gleichung zusammen mit der
Beziehung fiir die elektrische Stromdichte 1,

i=—ograd o, (2)

auf den bei unseren Versuchen verwendeten Metall-
draht mit der elektrischen Leitfahigkeit o an, so er-
hélt man fiir die Uberfiithrungsladungszahl den Aus-
druck

x_ J okT
&= eeD” (3)

z* ist positiv, wenn der Wasserstoffstrom J dem
elektrischen Strom [ gleichgerichtet ist, also der
Wasserstoff den Elektronen entgegenwandert, und
negativ, wenn sich der Wasserstoff in die gleiche
Richtung wie die Elektronen bewegt.

Wird die Menge des im Metall gelosten Wasser-
stoffs durch den Loslichkeitskoeffizienten L (Mole
H, pro Grammatom Metall bei einem Gleichgewichts-
druck von 1 Atm) ausgedriickt, so erhalt man die

Konzentration ¢ nach
¢ 2rE:NL _ 2Lp't Ny

nyM VM 1474

’ (4)

Dabei bedeuten ny, die Zahl der im Metall gelosten
Mole Gas, ny die Zahl der Grammatome Metall und
Vy das Atomvolumen des Metalls. p ist der Druck
in der Gasphase bei Gleichgewicht und Ny, die Lo-
schmidt-Zahl.

Fiir die Berechnung der Uberfiihrungsladungszahl
z* folgt somit
i

Z = T 2eNLDLph (5)

3. Die Apparatur

Sie ist im Prinzip nach dem Vorbild der von Wag-
Ner und HEerrer® verwendeten Apparatur aufgebaut.
Ein aus Glasrohren gebildetes Viereck stellt den we-
sentlichen Teil der MeBanordnung dar (siehe Abb. 1).
Ein Palladiumdraht von ca. 3 cm Liange (Durchmesser
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0,1 cm) wurde auf einer Ldnge von ca. 1 cm dicht in
ein Glasrohr eingeschmolzen (Einschmelzung E 1). Zur
Stromzufithrung wurden Golddréhte des gleichen Durch-
messers an die beiden Enden des Palladiumdrahtes an-
geschweillt (Schweilpunkte S) und iiber die Einschmel-
zungen E 2 und E 3 nach auflen gefiihrt. Die Loslichkeit
von Wasserstoff in Gold ist gering ?, so daf} nicht zu be-
fiirchten ist, daB Wasserstoff iiber das Gold abtrans-
portiert wird. Der Fliissigkeitstropfen in der MeBkapil-
lare teilt die Apparatur in den Anoden- und den Ka-
thodenraum auf.

Uberfiihrungsteil
(250 - 350°C)

Medteil
(25°C)

Wasserstoff

e
Vakuum %

Abb. 1. Glasteil der Uberfiihrungsapparatur.

Nach dem Fiillen der Apparatur mit Wasserstoff
und nach eingetretenem Losungsgleichgewicht transpor-
tiert ein durch den Draht flieBender Gleichstrom im
Draht geloste Wasserstoffatome aus dem Anodenraum
in den Kathodenraum der Apparatur, wobei der auf
der einen Seite vom Draht aufgenommene Wasserstoff
auf der anderen Seite abgegeben wird. Der Druckaus-
gleich zwischen beiden Haélften erfolgt durch eine Ver-
schiebung des Tropfens, aus dessen Bewegung in der
durch Wiagung mit Quecksilber geeichten MeBkapil-
lare sich die pro Zeiteinheit iiberfiihrte Wasserstoff-
menge berechnen laft.

Nach einigen wenig zufriedenstellenden Vorversu-
chen mit Siliconélen, Indium, Gallium und Woodschem
Metall benutzten wir als Tropfenfliissigkeit das auch
von WaceNer und Herier® verwendete a-Monobrom-
naphthalin.

Wie Abb. 1 erkennen 1dft, wurde die Apparatur in
den auf der Versuchstemperatur (250—350 °C) be-
findlichen ,,Uberfiihrungsteil“ und den mittels Wasser-
thermostaten auf (2510,01)°C gehaltenen ,,MeBteil*
unterteilt. Der Uberfiihrungsteil wurde in ein Metall-
bad (Lotzinn) eingebettet, dessen Temperatur mit
einem eigens dafiir entwickelten elektronischen Regler
auf 0,1 Grad konstant gehalten wurde. Zwischen den

9 W. Ercuexaver u. D. Liesscuer, Z. Naturforsch. 71a, 355
[1962].
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beiden Temperaturzonen stellte sich in den beiden Ver-
bindungskapillaren ein Temperaturgefille ein, welches
wegen des symmetrischen Aufbaus der Apparatur als
fiir beide Kapillaren gleich angesehen werden kann.

Nach einigen Vorversuchen gelang es, eine Appara-
tur mit ausreichender Empfindlichkeit zusammenzu-
bauen: eine Tropfenverschiebung von 1 mm entsprach
einem Transport von einigen 1078 Mol H, . Der Uber-
fithrungsteil muflte wegen seiner begrenzten Lebens-
dauer des ofteren ersetzt werden.

4. MeBergebnisse

Die Tropfenverschiebung wurde zunichst mit
einem Kathetometer beobachtet; spéiter wurde eine
Vorrichtung zur elektro-optischen Abtastung der
Tropfenlage mit automatischer Registrierung ver-
wendet. In Abb. 2 ist der Ablauf einer Messung dar-
gestellt. Bei ihr wurde die Lage des Tropfens in
Intervallen von einer Minute mit dem Kathetometer
gemessen und iiber der Zeit aufgetragen. Zur Zeit t,
wurde der Strom eingeschaltet, worauf sich der
Tropfen in Richtung auf die Anode in Bewegung
setzt. Bei Z, wurde die Stromrichtung gewechselt;
infolgedessen wandert der Tropfen zuriick. Schlief3-
lich wurde bei ¢3 der Strom ausgeschaltet.

Beim Ein- und Ausschalten des Stromes bewegt
sich der Tropfen zundchst wahrend einiger Minuten
zur Kathode, beim Umpolen jedoch etwa doppelt so
weit wie beim Ein- und Ausschalten zur Anode hin.
Diese Erscheinung ist auf einen an den Kontaktstel-
len Gold — Palladium auftretenden Peltier-Effekt zu-
riickzufiihren.

Aus den die ansteigende und die abfallende Kurve
mittelnden Geraden wurde die mittlere Verschiebung
des Tropfens und daraus die Anzahl der pro Zeit-
und Stromeinheit durch den Draht wandernden Was-
serstoffatome berechnet. Es wurde eine groere Zahl
solcher Messungen in Abhéngigkeit von Stromstarke,
Temperatur und Gleichgewichtsdruck ausgefiihrt, die
zu folgendem Ergebnis fiihrten:

1. Abhingigkeit der GroBe J/I von der Stromstirke

Die Stromstdrke wurde zwischen 1 und 4 A vari-
iert. Im Rahmen der Mefigenauigkeit konnte kein
Gang mit der Stromstdrke beobachtet werden.

2. Abhingigkeit vom Beladungsdruck

Wie zu erwarten, ist J/I proportional zur Kon-
zentration des Wasserstoffs im Metall und damit
nach dem Sievertsschen Gesetz proportional zur Wur-
zel aus dem in der Gasphase herrschenden Druck.
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Im doppeltlogarithmischen MaBstab konnen die
MeBpunkte von J/I, aufgetragen iiber dem Druck
im Gasraum, durch je eine Gerade interpoliert wer-
den (Abb. 3), die im Falle des Deuteriums recht
genau, beim Wasserstoff angenahert die Steigung 0,5
besitzt. Die Abweichung liegt innerhalb der Fehler-
grenzen.

3. Abhangigkeit von der Temperatur

Fiir konstanten Druck und mit der Annahme, dal}
im untersuchten Bereich geringer Wasserstoftkon-
zentrationen (0,5 bis 1 Atomprozent) die Uberfiih-
rungsladung und auch die Leitfahigkeit nur gering-
fiigig von der Temperatur abhéngen, erhélt man aus
der Gl. (5)

(JJH T=K' LD (6)

oder, nach Einsetzen der Temperaturfunktionen fiir

Loslichkeit und Diffusion
L=Lyexp(—A4H/RT)

und D=Dyexp(—A4E/RT) (7)
die Beziehung
(J/I[) T=Kexp(—A/RT). (8)

K’ und K sind Proportionalititskonstanten, A4 ist die
Summe der Aktivierungsenergie 4E der Diffusion
und der Losungsenthalpie 4H.

Triagt man die Werte von log(J/I) T iiber der
reziproken absoluten Temperatur auf, so ist fir
Wasserstoff und fiir Deuterium je eine Gerade zu
erwarten, aus deren Steigung der Energiewert A be-
rechnet werden kann.

In Abb. 4 und 5 sind die MeBergebnisse fiir Was-
serstoff und Deuterium dargestellt. In Tab. 1 sind
die durch Ausgleichsrechnung ermittelten GroBen 4
der beiden Geraden der jeweiligen Summe von 4H
und AE gegeniibergestellt. Auf die Herkunft der
Werte 4H und AE, die unabhingig von den Uber-
filhrungsmessungen gewonnen wurden, wird weiter
unten eingegangen. Beim Wasserstoff ist die Uber-
einstimmung befriedigend, beim Deuterium tritt ein
Unterschied von 800 cal auf.

A (aus den Steigungen AH+AE
der Geraden in (aus Loslichkeits- und
Abb. 4 und Abb.5 Diffusionsmessungen)
(cal/} Mol Gas) (cal/3 Mol Gas)

3730 3780
5040 4250

‘Wasserstoff
Deuterium

Tab. 1.
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Abb. 2. Verlauf einer Uberfiihrungsmessung mit Wasserstoff (p = 500
Torr, T = 316 °C, I = 1,50 A). Die Tropfenlage s wurde in Intervallen

von 1 Minute mit einem Kathetometer gemessen.

Abb. 4. Die Temperaturabhingigkeit der Groe

lg(J/)T fiir Wasserstoff. Zum Vergleich sind die

beiden Mef3werte von Waener und HeLier & einge-
zeichnet (durch Quadrate gekennzeichnet).
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Abb. 3. Die Druckabhingigkeit der GréBe J/I bei T = 316 °C.

5. MeBfehler bei der Uberfiihrungsmessung

Die Grolle der Mefifehler wird hauptsachlich durch
die Reibung des Tropfens an der Wand der MeB-
kapillare und die damit verbundene Ungenauigkeit
in der Bestimmung der Geschwindigkeit des Trop-
fens gegeben. Weiterhin beeinflussen geringe Sto-
rungen der Symmetrie der sich in den Kapillaren
aufbauenden Temperaturgradienten das MeBergeb-
nis. Diese beiden Fehler konnen folgendermafien

T

Abb. 5. Die Temperaturabhidngigkeit
der GroBe lg(J/I) T fiir Deuterium.

abgeschitzt werden: Die Steigungen der Geraden,
die man durch eine Meflkurve nach Art der Abb. 2
zeichnen kann, unterscheiden sich im Mittel um 20%.
Ihnen gegeniiber sind die Fehler bei der Tempera-
turmessung (47 =0,1 Grad) sowie bei der Messung
des Beladungsdrucks (4p =1 Torr) gering und kén-
nen ebenso wie die Eichfehler vernachldssigt werden.

Somit ist jeder Einzelwert von //I mit einem mitt-
leren relativen Fehler von 20% behaftet.
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6. Berechnung der Uberfiihrungsladungszahl

Zur Berechnung von z* benotigt man neben der
experimentell ermittelten Grofe J/I Zahlenwerte des
Diffusionskoeffizienten, des Loslichkeitskoeffizienten
und der elektrischen Leitfdhigkeit.

a) Elektrische Leitfihigkeit

Bei den vorliegenden geringen Wasserstoftkon-
zentrationen darf die elektrische Leitfahigkeit gleich
der des unbeladenen Metalls gesetzt werden.

b) Léslichkeit

Da die Literatur widerspriichliche Angaben iiber
die Loslichkeit von leichtem und schwerem Wasser-
stoff in Palladium enthélt, haben wir entsprechende
Messungen im Bereich von 200 bis 450 °C und 100
bis 500 Torr Gleichgewichtsdruck vorgenommen. Als
MeRverfahren kam die von Liester und Wrrre 10
beschriebene volumetrische Methode in etwas abge-
dnderter Form zur Anwendung. Die Messungen wur-
den an einem Stiick des Palladiumdrahtes ausge-
fiihrt, der bei den Uberfiihrungsversuchen Verwen-
dung fand. Fiir den Temperaturverlauf der Loslich-
keit erhielten wir:

a) fiir Wasserstoff:
L=1,03-10"3 exp(2120/RT),

b) fiir Deuterium: (9)
L=1,24-10"3% exp(1450/RT).

Die Fehlerabschitzung ergab fiir beide Funktionen

die folgenden mittleren Fehler: bei der Losungs-
enthalpie * 3%, beim Entropieglied *4%.

In dem untersuchten Konzentrationsbereich
(np/npa~1072), in dem die strenge Giiltigkeit
des Quadratwurzelgesetzes nachgewiesen werden

konnte, 148t sich der Temperaturverlauf der Loslich-
keit ohne Einfithrung eines Korrekturgliedes, das
tiblicherweise bei hoheren Konzentrationen die Ab-
weichung vom idealen Verhalten wiedergibt!!, dar-
stellen. Durch Anwendung eines friiher beschriebe-
nen Modells 12, das von der Vorstellung ausgeht,
dall der Wasserstoff die oktaedrischen Liicken des

10 K. H. Lieser u. H. Wrrte, Z. Phys. Chem. 202, 321 [1954].

11 H. Brobowsky, Z. Phys. Chem. N.F. 44, 129 [1965].

12 W. Ercuenaver, W. Loser u. H. Wirte, Z. Metallkunde 56,
287 [1965].

13 E. Wicke u. G. H. Ner~st, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 65,
224 [1964].

14 W. Ercuenaver u. A. PesLer, Z. Metallkunde 48, 373 [1957].
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Metalls besetzt und dort Schwingungen mit einer
diskreten Frequenz (Einstein-Modell) um die Ruhe-
lage ausfiihrt, 148t sich diese Schwingungsfrequenz
berechnen. Man erhalt aus unseren Loslichkeitsmes-
sungen bei einer mittleren MeBtemperatur von
600 °K fiir Wasserstoff »=1,65-1013s~1 und fiir
Deuterium einen um den Faktor 1,44 kleineren Wert
in guter Ubereinstimmung mit der klassischen Theo-
rie, nach der der Faktor (mp/mg)"*=1,41 zu er-
warten ist. Dieses Ergebnis steht in befriedigender
Ubereinstimmung mit den von Wicke und Nerxst 13
aus Absorptions- und Desorptionsmessungen bei
niedrigen Temperaturen (— 78 bis + 75 °C) erhal-
tenen Werten (1,23 bzw. 0,84-1013s71),

¢) Diffusion

Ebenso wie bei der Loslichkeit werden in der
Literatur recht unterschiedliche Angaben iiber die
Diffusionskoeffizienten von Wasserstoff und Deute-
rium in Palladium gemacht. Mit einem mehrfach
beschriebenen Verfahren# 15, das auf der Messung
der Entgasungsgeschwindigkeit von mit Wasserstoff
beladenen Metallproben geeigneter Form beruht,
versuchten wir, zuverldssige Werte zu erhalten.

Die Messungen wurden zwischen 260 und 600 °C
bei Driicken zwischen 7 und 16 Torr an einer Pal-
ladiumkugel von ca. 1 cm Durchmesser ausgefiihrt.
Sie lieferten bei der Auswertung jedoch Funktio-
nen, die sich in nur wenigen Féllen einem reinen
Diffusionsvorgang zuordnen liefen.

Wegen der hohen Wasserstoffloslichkeit des Pal-
ladiums konnte das MeBverfahren so modifiziert
werden, dal auch der Eintritt des Wasserstoffs in
das Metall beobachtet werden konnte. Die Versuche
ergaben, dall bei konstanter Temperatur die Be-
gasung stets schneller erfolgte — bis um den Fak-
tor 3 — als die Entgasung. Vermutlich hemmen
Grenzflachenprozesse, auf die schon mehrfach hinge-
wiesen wurde 1% 17, zumindest den Ablauf der Ent-
gasung. Diese Vermutung wird gestiitzt durch die
Beobachtung, daBl die Oberflichenbehandlung die
Geschwindigkeit der Gasaufnahme und -abgabe we-
sentlich beeinfluflit. Nach Wicke und Kussner 8 laflt

15 W. Ercuenaver, H. Kiinziec u. A. PesLer, Z. Metallkunde 49,
220 [1958].

16 C. WaGNER, Z. Phys. Chem. A 159, 459 [1932].

17 M. v. Swaay u. C. E. BircuenarL, Trans. AIME 218, 285
[1960].

13 E. Wicke u. A. Kissner, Z. Phys. Chem. NF 24, 152 [1962].
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sich die hemmende Wirkung der Grenzfldchenpro-
zesse an Palladiumoberflichen weitgehend durch
Ubertragungskatalysatoren ausschalten. Bei erhohter
Temperatur werden diese jedoch hauptséchlich we-
gen des Zusammenbackens des als Katalysator ver-
wendeten Metallpulvers schnell unwirksam. Am giin-

stigsten erwies sich ein Uberzug aus Palladium-
Schwarz.

Wahlt man von den bei einer Temperatur beob-
achteten Entgasungsgeschwindigkeiten jeweils die
hochsten Werte aus und berechnet aus ihnen nihe-
rungsweise die Diffusionskoeffizienten — die Ver-
mutung, dafl die Diffusion durch Grenzflachenreak-
tionen verzogert wird, gibt diesem Verfahren eine
gewisse Berechtigung —, so erhilt man fiir Wasser-
stoff Diffusionskoeffizienten, die in Tab. 2 zusam-
mengestellt sind und die sich recht gut in den von
Karz und GuiBranson!® gemessenen Temperatur-
verlauf einfiigen.

T (°C) 260 300 400
D-10° (cm?/s) 1,9 4,2 6,9

500
10,0

600
14,3

Tab. 2. Eigene Messungen des Diffusionskoeffizienten von
Wasserstoff in Palladium (a-Phase).

Trotzdem haben wir es vorgezogen, bei der Aus-
wertung unserer Uberfiihrungsmessungen im Falle
des Wasserstoffs die von MakripEs und Jewerr 2
vorgeschlagene gemittelte Temperaturfunktion und
beim Deuterium die von Josr und WipMANN mit-
geteilten Daten 2! zu benutzen:

a) fiir Wasserstoff:

D=5,5 -10"%exp(—5900/RT),
b) fiir Deuterium:

D=4,45-10"% exp(—5700/RT).

Die bei den hier beschriebenen Diffusionsmessun-
gen gemachten Erfahrungen fithren auf die Frage,
inwieweit Oberflachenreaktionen systematische Feh-
ler bei der Berechnung von z* verursachen konnen.

Eine Auswertung der im Verlauf der Diffusions-
messungen erhaltenen Be- und Entgasungskurven er-
gab keinen Aufschlufl iiber den Mechanismus der
Hemmung an der Metalloberflaiche. Auch Permea-
tionsmessungen in einer Meflanordnung, die mit der
Uberfiihrungsapparatur praktisch identisch war, lie-
ferten keine Hinweise.

(10)

19 0. M. Karz u. E. A. Gursraxsoxn, Rev. Sci. Instrum. 31, 615
[1960].
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Wir haben uns bemiiht, den Einflul von Grenz-
flichenreaktionen auf unsere Messungen an Hand
von drei verschiedenen Modellen, die dem experi-
mentellen Sachverhalt angepalit waren, abzuschat-
zen. Eine ausfiihrliche Darstellung dieser Rechnung
findet man in der dieser Veroffentlichung zugrunde
liegenden Dissertation. Hier soll nur das Ergebnis
der Rechnung mit dem unsere Versuchsergebnisse
am besten wiedergebenden Modell erwahnt werden:
Eine hemmende Grenzflachenreaktion hat zur Folge,
dal} sich ein Konzentrationsgradient ausbildet, der
eine Riickdiffusion bewirkt, d. h. den allein unter
Einfluf des elektrischen Feldes sich ausbildenden
Teilchenstrom verkleinert. Benutzt man die von
WacNER 16 gemessenen Geschwindigkeitskonstanten
der Reaktion 1. Ordnung

H (adsorbiert) < H (gelost), (11)

die als hemmende Oberflachenreaktion beim System
Palladium — Wasserstoff beobachtet wurde, so erhilt
man fiir unsere Versuchsbedingungen einen vollig
vernachldssigbaren Einfluf auf den Wasserstoff-
strom. Selbst bei einer um den Faktor 100 kleine-
ren Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten des Grenz-
flachenprozesses ist die Wasserstoff-Stromungsdichte
nur um 0,01% geringer als bei Uberfithrung ohne
Storung.

Die mathematische Behandlung des Modells mit
einer Reaktion zweiter Ordnung, die in wenigen
Fallen ebenfalls von WacNer !¢ beim Palladium be-
obachtet werden konnte, fithrt zu schwer zu hand-
habenden Ausdriicken, die in geschlossener Form
nicht gelost werden konnen. IThr Einflufl diirfte ohne-
hin dhnlich gering sein wie bei der Reaktion 1. Ord-
nung.

Fiir die nach Gl. (5) berechneten Werte der Uber-
fithrungsladungszahl z* erhielten wir

a) fir Wasserstoff:
z*=0,52"exp(50/RT),
b) fir Deuterium:
z¥=1,1exp(—790/RT).
Abb. 6 zeigt den Verlauf dieser beiden mit Hilfe
einer Ausgleichsrechnung erhaltenen Funktionen.
Fiir Wasserstoff resultiert ein schwacher Abfall des

z*-Wertes mit der Temperatur. Innerhalb des Mef}-
bereichs liegen die Werte fiir Deuterium zum Teil

(12)

20 A. C. Makries u. P. N. Jewerr, Techn. Bull. Engelhard
Ind. VIL, 1/2, 51 [1966].
21 'W. Jost u. A. Wipmany, Z. Phys. Chem. B 29, 247 [1935].
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unterhalb und zum Teil oberhalb der entsprechenden
Wasserstoff-Werte. In der Mitte des MeBbereichs

(bei T =300 °C) erhilt man fiir beide Wasserstoff-
isotope z*==0,54.
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Abb. 6. Die Uberfiihrungsladungszahl von Wasserstoff und

Deuterium in Palladium (eigene Messungen) sowie in a-Eisen

und Nickel (Messungen von Oriant und Gonzarez %) als Funk-
tion der Temperatur.

Extrapolation auf hohere Temperaturen liefert
deutlich hohere z*-Werte fiir Deuterium als fir Was-
serstoff. Dieser Temperaturverlauf ist jedoch wegen
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der Unsicherheit der zur Berechnung benutzten Dif-
fusionskoeffizienten fiir Deuterium zunidchst noch
zuriickhaltend zu bewerten.

Es ist bemerkenswert, daB bei der Elektro-
migration von Wasserstoff und Deuterium sowohl in
a-Eisen als auch in Nickel jeweils fiir Deuterium ho-
here Uberfiihrungsladungen als fiir Wasserstoff ge-
funden wurden?®. Dieser Effekt wird von den Ver-
fassern qualitativ mit Impulsiibertragung zwischen
den wandernden Ladungstragern und Defektelektro-
nen gedeutet. Auch beim Palladium wére eine der-
artige Wechselwirkung denkbar. Eine eingehende
Diskussion der hier mitgeteilten MeBwerte sollte
jedoch bis zum Vorliegen sicherer Daten iiber die
Diffusion von Deuterium in Palladium zuriickgestellt
werden.
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den wir Herrn Prof. Dr. A. Kiemm, Mainz, Dank fiir
Hinweise und Ratschlige. Dem Stifterverband Nicht-
eisenmetalle sind wir fiir die finanzielle Unterstiitzung
dieser Arbeit zu Dank verpflichtet.



