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Kalium als Reaktionsprodukt der kosmischen Strahlung in Eisenmeteoriten

H. VOSHAGE UND H. HINTENBERGER

Von H. Vosnace und H. HINTENBERGER

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 14 a, 828—838 [1959] ; eingegangen am 9. Juli 1959)

Es wurden relative Isotopenhdufigkeiten von Kalium aus Eisenmeteoriten bestimmt. Da die
Kaliumkonzentrationen in den Eisenmeteoriten extrem klein sind und deshalb schon kleinste Ver-
unreinigungen durch normales terrestrisches Kalium zu groBen Verfilschungen des Massenspektrums
des Meteoritenkaliums fiihren k”"nnen, muBten neuartige Methoden fiir die Extraktion von etwa 10—°
bis 10—% g Kalium aus Meteoreisen-Proben von einigen wenigen Gramm und fiir die massenspektro-
metrischen Isotopenhdufigkeitsbestimmungen an den kleinen Kaliummengen entwickelt werden. Das
Massenspektrum ist durch die Uberlagerung der Massenspektren von drei verschicdenen Kalium-
Sorten gegeben: 1. durch das ,kosmogene“ Kalium, welches infolge der Einwirkung der kosmischen
Strahlung auf die Meteorite durch Spallationsprozesse aus Eisenkernen entstanden ist und welches
eine viel gleichformigere Isotopenhdufigkeitsverteilung besitzt als das ,,gewohnliche™ terrestrische
Kalium; 2. durch das schon beim Entstehen des Meteoriten im Eisen vorhandene gewohnliche Kalium
mit zumindest annidhernd der gleichen Isotopenverteilung wie terrestrisches Kalium; 3. durch Ver-
unreinigungen mit normalem terrestrischem Kalium, z. B. infolge der Eigenemission der Ionenquelle
an Kalium-Ionen. Unter Bedingungen, bei denen der letzte dieser Antcile am geringsten war,
wurden fiir drei verschiedene Eisenmeteorite folgende relative Isotopenhiufigkeiten gemessen:
Carbo: 3°K 79,5%, 4°K 4,8%, 41K 15,7%; Treysa: K 85,35%, 4K 3,10%, 'K 11,55%; Clark County:

WK 90,8%, K 0,8%, ‘K 84% .

Aus den Messungen ergeben sich gewisse Schliisse iiber die Ver-

schiedenheit der Geschichte (evtl. der Strahlungsalter) der Meteorite Carbo und Treysa.

Da die Meteorite auf ihrem Flug im Weltraum
einem lang andauernden Bombardement durch die
energiereichen Teilchen der kosmischen Strahlung
ausgesetzt sind. missen in ihnen Kernumwandlungs-
produkte in geringer Konzentration enthalten sein.
Zuerst hat der amerikanische Astronom Bauver?! auf
die Produktion von ,kosmogenem® Helium in Me-
teoriten aufmerksam gemacht und darauf hingewie-
sen, daf} dadurch die Altersbestimmungen an Meteo-
riten nach der U/He-Methode gefilscht werden kéon-
nen. Als solche kosmogenen Reaktionsprodukte von
Spallationsprozessen sind inzwischen experimentell
die Isotope des Heliums?2, des Neons?, ein kleiner
Anteil des nachweisbaren Argons?, das Scandium?®
und die radioaktiven Kerne T (s. Anm. 6), 1Be, 26Al
und %°Co (s. Anm.7) sowie 3°A (s. Anm. 8) in ver-
schiedenen Eisenmeteoriten identifiziert worden.
Diese und zahlreiche neuere Untersuchungen haben

1 C. A. Baukr,
[1948].

2 K. I. Mayyg, F. A. Paxern u. P. ReasBeck, Geochim. Cosmo-

chim. Acta 2, 300 [1952].

P. Reaspeck u. K. I. Mayxe, Nature, Lond. 176, 733 [1955].

W. GentNer u. J. Ziuriner, Z. Naturforschg. 10a, 498

[1955]; Geochim. Cosmochim. Acta 11, 60 [1957].

H. Wixke, Z. Naturforschg. 13 a, 645 [1958].

E. L. Firemay u. D. Scuwarzer, Geochim. Cosmochim. Acta

11, 252 [1957]. — F.Brcemaxy, J. Gess u. D. C. Hess,

Phys. Rev. 107, 540 [1957].

“ W.D. Eamany, “Thesis”, Carnegie Institute of Technology,
Pittsburgh, Pennsylvania, USA. — T. P. Koumax u. W. D.
Enmaxy, UNESCO/NS/RIC/219; Geochim. Cosmochim.
Acta 14, 340 [1958].

Phys. Rev. 72, 354 [1947]: 74, 225, 501

)

o

im Verein mit Ergebnissen, welche bei der Bestrah-
lung von Targets in Teilchenbeschleunigern gewon-
nen wurden (z.B. Anm.® !!), zu gut fundierten
Vorstellungen iiber die Art der Strahlungseinwir-
kung gefithrt und Moglichkeiten zur Erforschung
der Geschichte von Eisen- und auch von Stein-Meteo-
riten eroffnet 12716,

Da die Konzentrationen der kosmogenen Spalla-
tions-Produkte in Eisenmeteoriten mit maximal eini-
gen 107° g/g (s. Anm. %) auBerordentlich gering
sind, ist ihre einwandfreie experimentelle Bestim-
mung sehr schwierig. Das Problem der quantitativen
Bestimmung extrem kleiner Edelgasmengen ist je-
doch dank jahrzehntelanger - Entwicklungsarbeiten
jetzt als gelost zu betrachten !7; befriedigende Er-
gebnisse werden auch bei der massenspektrometri-
schen Isotopenhaufigkeitshestimmung an so kleinen
Edelgasproben erhalten, nachdem die Ultra-Hoch-
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K ALS REAKTIONSPRODUKT DER KOSMISCHEN STRAHLUNG IN Fe-METEORITEN

vakuumtechnik in die Massenspektrometrie Eingang
gefunden hat und die Sekundarelektronenverviel-
facher auch zum sehr empfindlichen Nachweis der
lonen eingesetzt werden konnen 872!, Zum Nach-
weis des Scandiums konnten die Neutronenaktivie-
rungsanalyse, zum Nachweis der radioaktiven Spal-
lationsprodukte die empfindlichen Zahlmethoden an-
gewendet werden.

GentNEr und ZAHRINGER * sowie Geiss ! haben
nun vor einiger Zeit auf die Bedeutung hingewiesen,
die dem Nachweis und einer Bestimmung der kosmo-
genen Kaliumisotope in Eisenmeteoriten zukommt.
Fiir eine solche Bestimmung ist die Abtrennung von
Kalium aus den Eisenmeteoriten und die Isotopen-
haufigkeitsanalyse an diesen Proben unerldflich.

Wir haben zu diesem Zweck Methoden zur Ab-
trennung und zur massenspektrometrischen Unter-
suchung des Kaliums entwickelt und in einer Notiz 22
bereits uber die Ergebnisse unserer ersten massen-
spektrometrischen Isotopenanalyse an einer Kalium-
probe aus dem Eisenmeteoriten Carbo berichtet. Es
ergab sich u. a., daf} die relativen Haufigkeiten von
40K mit mindestens 4,8% und von #K mit minde-
stens 15,7% gegeniiber den Haufigkeiten von 0,012%
bzw. 6,91% dieser Isotope in irdischem Kalium und
gegeniiber dhnlichen Haufigkeiten in Kaliumproben
aus Steinmeteoriten stark erhoht sind; daraus kann
man schlieBen, dal in der Meteoritenprobe das
kosmogene Kalium mindestens 14,6% des Gesamt-
kaliumgehaltes ausmachte.

In der vorliegenden Arbeit werden die Abtrenn-
methode und die massenspektrometrischen Messun-
gen beschrieben sowie die Ergebnisse iber Kalium
aus dem Meteoriten Carbo und den zwei weiteren
He-reichen Eisenmeteoriten Clark County und Treysa
mitgeteilt und diskutiert 23.

I. Abtrennung von Kalium aus Eisenmeteoriten

Auf Grund der bisherigen Kenntnisse tiber kosmo-
gene Kerne haben wir in Eisenmeteoriten Konzen-
trationen von maximal einigen 1079 g der drei ver-
schiedenen kosmogenen Kaliumisotope pro g Meteo-
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rit erwartet. Aus den von SToENNER und ZAHRINGER **
durchgefithrten Kaliumbestimmungen geht anderer-
seits hervor, dall dariber hinaus in den meisten
Eisenmeteoriten eine manchmal wesentlich groflere
Konzentration bis zu 1076 an gewdhnlichem Kalium
vorhanden ist. In jedem Fall erscheinen uns die
Kaliumkonzentrationen als zu klein, als dal} ein
Auflésen der Meteorite und eine nalichemische Ab-
trennung der Kaliumspuren anwendbar sein konnte.
NaBchemische Verfahren fithren wegen des unver-
meidbaren Kaliumgehaltes chemischer Reagenzien
und der Gefdfle, in denen die praparativen Operatio-
nen ablaufen, zu starken Verunreinigungen des Me-
teoritenkaliums mit normalem terrestrischem Ka-
lium.

Fir die Abtrennung von Spuren, die — wie Ka-
lium in Eisenmeteoriten — fliichtiger sind als das
Grundmaterial, bietet sich das Verfahren der frak-
tionierten Verdampfung aus der Schmelze an, wobei
die verdampfenden Bestandteile auf einer sehr sau-
beren, gekiihlten Oberfliche niedergeschlagen wer-
den 2526, Da fiir die Isotopenhdufigkeitsanalyse die
Abtrennung des Kaliums nicht quantitativ zu sein
braucht, bestand die Moglichkeit, die Methode be-
sonders im Hinblick auf die extrem kleinen Kalium-
konzentrationen und die grofle Verunreinigungs-
gefahr sehr wesentlich zu modifizieren.

Wir haben uns dabei die Tatsache zunutze ge-
macht, dal im Hochvakuum bei der fraktionierten
Verdampfung der flichtigen Bestandteile aus der
Fe-Schmelze das Kalium wegen seiner niedrigen Ioni-
sierungsspannung z. Tl. in Form positiver Ionen frei
wird, welche mit guter Ausbeute auf einem negativ
vorgespannten Draht (,,Kollektordraht“) gesammelt
werden konnen. Eine besondere Kiihlung dieses
Drahtes ist nicht notwendig, weil die Kaliumionen
mit grofler Energie auf die Drahtoberflache auftref-
fen und das Kalium festgehalten wird. Da die an-
deren fliichtigen Bestandteile der Eisenschmelze zum
weitaus iiberwiegenden Teil als Neutralteilchen ver-
dampfen, von denen nur ein sehr kleiner Teil den
diinnen Draht trifft (wihrend der weitaus grofite
Teil sich auf anderen gekiihlten Oberflichen nieder-

33 H. Vosuace u. H. HintexBERGER, Tagung des Fachausschus-
ses Kernphysik und Kosmische Strahlung, Miinchen, 27.
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schlagt oder abgepumpt wird), erhalt man eine
starke Anreicherung des Kaliums in dem Nieder-
schlag auf dem Kollektordraht. Dieser Draht kann
nun direkt mit dem Massenspektrometer hinsichtlich
seines Kaliumgehaltes untersucht werden.

Ein wesentlicher Gesichtspunkt fiir die Wahl die-
ser Methode ist die Tatsache, dal} das eventuell sich
aus der Meteoritenschmelze verfliichtigende Calcium,
welches das Massenspektrum bei der Masse 40 stark
falschen konnte, in elektrisch neutraler Form ver-
dampft und nicht auf dem Draht angereichert wird.
Sowohl das Tiegelsystem. in welchem die Meteoriten-
proben geschmolzen werden. als auch der Kollektor-
draht kann schlielich ldngere Zeit bei hohen Tem-
peraturen weitgehend kaliumfrei gegliiht werden.
so dal} die Verunreinigungen an terrestrischem Ka-
lium bei dieser Prozedur in kleinen Grenzen gehal-
ten werden konnen.

a) Verdampjfungsapparatur

Die Hochvakuumapparatur fiir die Kalium-Abtren-
nung ist in Abb. 1 gezeigt. Die einzelnen Bauabschnitte
bestehen aus Edelstahl; sie sind unter Verwendung von
Aluminium-Dichtungen ?* aneinandergeflanscht. Es wird
eine Oldiffusionspumpe (Diff 120 der Firma Geriitebau-
Anstalt Balzers) verwendet, welche mit einem Flach-
schieberhahn 2 vom Rezipienten abgetrennt werden
kann.

Die Meteoritenprobe von einigen wenigen Gramm
befindet sich in einem Tiegel aus Spektralkohle mit
spektroskopisch nicht nachweisbarem Kaliumgehalt
(Sorte RW I der Firma Ringsdorff-Werke G.m.b.H.,
Bad Godesberg-Mehlem). Dieser Tiegel befindet sich
seinerseits in einem Fingertiegel aus Tantal, an welchem
ein Flansch mit vier schmalen Bindern zum Aufhéngen
im Vakuumgehiduse angeschweifit ist (hergestellt von der
Firma W. C. Heraeus Platinschmelze, Hanau). Parallel
zur Tiegelachse sind 4 Heizbdnder aus Wolfram gespannt,
welche mit Al,O,-Sinterkeramik-Stiben gegen das Ge-
hiuse isoliert sind und sich im Betrieb auf einer Span-
nung von — 1000 bis —3400 V befinden. Dadurch kann
das Tiegelsystem durch ElektronenbeschuB sehr stark
erhitzt werden; zur besseren Konzentration der emittier-
ten Elektronen auf den Tantaltiegel trigt jede der vier
dulleren Stiitzen fiir die Heizbinder eine Art Gitter
(s. Abb. 1, rechts unten). Das Tiegelsystem kann ohne
Meteoritenprobe mit Elektronenbeschuflleistungen bis
zu 1300 W (400 mA, 3300 V) beschossen werden, wo-
bei mittels eines Pyrometers durch das Fenster am Bo-
den der Apparatur eine Tiegel-Temperatur von iiber
2000 °C gemessen wird (ohne Fenster-Korrektur). Zum
Schmelzen von Meteoriten-Proben geniigt eine Elektro-
nenbeschuBleistung von etwa 250 W. Der BeschuB mit
einer viel hoheren Leistung als 250 W ist vor Eingabe
der Meteoritenprobe jedoch notwendig, damit das leere
Tiegelsystem mehrere Stunden lang bei sehr hoher
Temperatur moglichst kaliumfrei gegliiht werden kann.

H. VOSHAGE UND H. HINTENBERGER

Der Kalium-Kollektor ist ein isoliert von oben in
die Apparatur eingehidngter Platindraht von 0,4 mm
Durchmesser, welcher vor dem Schmelzen der Meteori-
ten mit einem etwa eine Stunde lang flieBenden Strom
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Abb. 1. Apparatur zur Kalium-Abtrennung aus Eisen-
meteoriten.

von 9 A kaliumfrei gegliiht wurde. Wiahrend des Schmel-
zens liegt eine Spannung von —4000 V an. Das hiervon
ausgehende elektrische Feld greift geniigend weit nach
der Offnung des Tantaltiegels durch, so daB} relativ
viele Kalium-Ionen auf den Draht gelenkt werden. Zwi-
schen dem Verdampfungs- und dem Kollektor-Raum be-
findet sich ein wassergekiihlter Blendenflansch, welcher
auller vier groBeren Durchgingen zum Evakuieren des
oberen Apparaturteiles in der Mitte eine stufenweise
gebohrte Blendenofinung hat; an ihrer Oberfliche
schldgt sich ein grofler Teil der aus dem Tiegel ver-
dampfenden elektrisch neutralen Teilchen nieder. Ein
anderer Teil des Neutralteilchenstromes kondensiert an
der Unterseite der sogenannten Briicke, die auf dem
Blendenflansch aufsitzt und zum Auswechseln des Kol-
lektordrahtes leicht abgehoben werden kann; diese

*7 H. HintenBerGER, Z. Naturforschg. 6 a, 459 [1951].

28 H. Ewarp u. H. Hixtexsercer, Methoden und Anwendun-
gen der Massenspektroskopie, Verlag Chemie, Weinheim
1953.
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Briicke sorgt fiir eine Potentialverteilung, welche die
Sammlung der positiven Ionen auf dem Kollektordraht
begiinstigt.

b) Stromversorgung

Eine Erhitzung des Tiegelsystems durch Elektronen-
beschuB erlaubt neben einer guten Konzentration der
Wirme auf das Schmelzgut eine mit relativ geringen
elektronischen Mitteln durchfiihrbare feine Steuerung
und Stabilisierung der zugefiihrten elektrischen Lei-
stung. Die Anforderungen an die Giite der Stabilisie-
rung der Elektronenemission sind hier jedoch nicht
hoch: es muB} hauptsichlich vermieden werden, dal} die
beim Schmelzen infolge der Entgasung des Meteoriten-
Eisens auftretenden Druckschwankungen zu starken In-
stabilititen des Elektronenbombardements fiihren 2°.
Dementsprechend wurde ein einfaches Gerit fiir die
Lieferung und Steuerung einer stabilisierten und hohen
Elektronenbeschuf3-Leistung entwickelt (Abb. 2).
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Abb. 2. Stromversorgung fiir die Elektronenbombardement-
Erhitzung des Tiegels bis 1300 W. T 1: Regeltransformator
220/0...260 V, 2kVA; T 2: 220/2-1000 V, 400 mA: T 3:
2500 V getrennt/0—6—16—30—40V, 640 VA, Priifspan-
nung sekundir 6 kV; P: Helipot, 15 Umdrehungen, 25 k{2,
10 W; R: Widerstand zum Einstellen des Elektronenbombar-
dement-Stromes, 100 k2 ...500 2, 250 W; M 1: MeBgerit
fiir Gitterspannung an den EL 156, 100 V; M 2: MefBgerit
fiir Elektronenbombardement-Strom, 500 mA; M 3: MeB-
gerit fiir Elektronenbombardement-Spannung, 4000 V; M 4:
MeBgerit fiir Heizstrom, 15 A. Von den vier um den Tiegel
angeordneten Heizbdndern sind nur zwei eingezeichnet.

Die Wolfram-Heizbinder werden iiber den Regel-
transformator T 1, iiber T 2, dann teils iber die ins-
gesamt 8 als gesteuerte Gleichrichter wirkenden EL 156,
teils iiber die dazu parallel geschalteten 1,5 kQ-Wider-
stinde und schlieBlich iiber den Transformator T 3 mit
Strom versorgt. In einem geniigend groBlen Bereich um
den Arbeitspunkt wird der Heizstrom mittels der Steuer-
gleichspannung an den EL 156 automatisch so geregelt,
daBl der einmal eingestellte Elektronenbombardement-
strom konstant bleibt. Dazu flieit dieser von dem un-
stabilisierten Hochspannungsgerdt N 1 gelieferte Strom

29 W. A. Rocco u. G. W. Sears, Rev. Sci. Instruments 27, 1
[1956]. — D. AvrLexpex, J. Sci. Instruments 36, 66 [1959].
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durch einen Widerstand R. Der Spannungsabfall an R,
der in der GroBe von 200 bis 300 V liegt, bestimmt zu-
sammen mit der an P abgegriffenen, gegen Erde posi-
tiven Vergleichsspannung die Steuerspannung an den
EL 156 und damit den von diesen Rohren durchgelasse-
nen Heizstromanteil. Eine etwa durch Vakuumeinfliisse
bedingte Anderung des Elektronenbombardementstro-
mes wirkt sich so aus, daB der Heizstrom in entgegen-
gesetzter Richtung geédndert wird, womit die Anderung
des Bombardementstromes weitgehend riickgidngig ge-
macht wird.

Mit dem in weitem Bereich variablen Widerstand R
kann jeder Elektronenemissionsstrom zwischen 1 und
etwa 450 mA eingestellt werden, wobei lediglich mit T 1
die Primirspannung von T2 so nachgestellt werden
muf}, dall die mit M1 meBbare Gitterspannung der
Réohren EL 156 negativ bleibt. Die Wolframbinder kon-
nen auch unterhalb des Emissions-Temperaturbereiches
geheizt werden, wenn am Potentiometer P eine negative
Spannung abgegriffen wird.

Die fiir den Kollektordraht bendtigte Hochspannung
sowie der Heizstrom fiir diesen Draht werden gesonder-
ten Versorgungsgeriten einfachster Art entnommen.

c) Prozedur

2 bis 6 g Meteorit wurde in mehreren kleineren
Stiicken von etwa 0,5 bis 2 g — in einem Fall (Treysa)
in einem Stiick von 4,28 g — zunéchst durch Feilen von
oberflachlichen groben Verunreinigungen befreit und
sodann dreimal mit einer 1 :1-Mischung von 6-n. HCI
und 6-n. HNOj in einem Quarzgefdl gedtzt. Nach griind-
lichem Waschen mit doppelt destilliertem Wasser, Aze-
ton und Ather wurde die Probe mittels ausgegliihter
Platinpinzetten in den Kohletiegel der Verdampfungs-
apparatur hineingelegt. Dazu muflten die drei oberen
Flanschverbindungen der Abtrenn-Apparatur geldst wer-
den. Der Kohletiegel war zuvor in der evakuierten Ap-
paratur mehrere Stunden lang bei einer Temperatur
von 1800 bis iiber 2000 °C erhitzt worden; ebenso war
der Kollektordraht zuvor eine Stunde lang mit 9 A
(dicht unterhalb des Schmelzpunktes) geglitht worden.

Die Probe wurde in der Verdampfungsapparatur zu-
ndchst 30 Minuten lang bei einer Temperatur wenig
unterhalb des Meteoriten-Schmelzpunktes erhitzt, wobei
der Kollektordraht geerdet war. Dadurch wurde die
Probe von den noch verbliebenen oberflichlichen Ka-
liumverunreinigungen weitgehend frei gegliiht, ohne daf}
nennenswerte Mengen von Meteoriten-Kalium verloren
gegangen sein konnen. Nach Abkiihlen der Probe wurde
der Kollektordraht erneut eine Stunde lang bei 9 A ge-
glitht, wobei eine Spannung von + 600 V angelegt war.

Erst nachdem auf diese Weise alle Moglichkeiten fiir
eine Kaliumverunreinigung weitgehend beseitigt waren,
wurde der Kollektor auf eine Spannung von —4000V
gelegt und die Probe geschmolzen. Da aufler bei dem
Meteoriten Treysa beim Schmelzen sehr viel Gase frei
wurden, mullte sehr vorsichtig hochgeheizt werden, da-
mit die Druckspitzen einen Wert von 1074 mm Hg nicht
wesentlich iiberschritten. Nachdem die Probe vollstin-
dig geschmolzen war, wurde die Schmelze 40 Minuten
lang bei einer noch etwa 150 “C hoheren Temperatur
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gehalten, wobei in der Apparatur Drucke zwischen etwa
2 und 610 ® mm Hg bestanden. Nach Abschalten des
Elektronenbombardements erfolgte ein schnelles Erstar-
ren der Schmelze.

Nach vollstindiger Abkiithlung der Apparatur wurde
sehr langsam geflutet, damit moglichst kein Staub mit-
gerissen wiirde, welcher auf den Kollektordraht gelan-
gen und die Kalium-Probe verunreinigen kénnte. Die
Kollektordrahtanordnung wurde sodann aus der Appa-
ratur herausgenommen. Mit Hilfe sehr hoch ausgegliih-
ter Platinpinzetten und einer ausgeglithten Zange wurde
das mittlere, mit Kalium beladene und auch mit einer
diinnen, sichtbaren Eisenschicht iiberzogene Stiick des
Kollektordrahtes herausgeschnitten und sogleich in den
Tiegel einer thermischen Massenspektrometer-Ionen-
quelle iiberfiihrt. Es handelt sich dabei um eine ther-
mische Tiegel-Ionenquelle fiir die Untersuchung von
extrem kleinen Alkalimengen, deren Prinzip von Hix-
TENBERGER und Laxc ®* angegeben worden ist.

II. Bestimmung der relativen Isotopen-
haufigkeiten

a) Ionenquelle

Die thermische Tiegel-lonenquelle®°, die wir fiir
die massenspektrometrische Isotopenhaufigkeits-Be-
stimmung benutzt haben. ist in ihrer jetzigen ver-
besserten Ausfiihrungsform im Zusammenhang mit
Experimenten zur quantitativen Bestimmung von
extrem kleinen Alkalimengen bis herab zu 10712 ¢
ausfithrlich untersucht und beschrieben worden 3!.

0°A @
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Abb. 3. Massenspektrometrische Untersuchung von Kalium
aus dem Eisenmeteoriten Carbo.

Folgende zusatzliche Bemerkungen miissen hin-
sichtlich unserer Isotopenhéufigkeitsanalysen an sehr
kleinen Kalium-Mengen gemacht werden:

30 H.HintexserGer U. C. Lang, Z. Naturforschg.11 a,167 [1956].
31 H. Vosuace u. H. HintenBERGER, Z. Naturforschg. 14 a, 216
[1959].
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1. Die abgetrennte Kalium-Probe ist an dem im
Ionenquellen-Tiegelchen befindlichen Kollektordraht
nicht einheitlich stark gebunden, so dal} sie auch
nicht bei einer einzigen Temperatur vollstindig ver-

n r» 13 % 55 6"

107
rel. Héufigkeit (TREYSA)
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Abb. 4. Massenspektrometrische Untersuchung von Kalium

aus dem Eisenmeteoriten Treysa.

dampft; die Temperatur mufl vielmehr im Laufe
eines jeden Versuches sehr stark erhoht werden,
damit ein moglichst grofler Anteil der Probe ver-
dampft und fiir die Isotopenhidufigkeitsmessungen
ausgenutzt werden kann. Da diese Temperaturerho-
hungen aus praktischen Griinden stufenweise vor-
genommen werden miissen, steigen die lonenstrome
nach jeder Temperatursteigerung zundchst stark an,
um bald wieder ziemlich schnell abzufallen (vgl.
Abb. 3 und 4 dieser Arbeit sowie Abb.5a der Ar-
beit®!). Hierdurch wird die Genauigkeit der Mes-
sungen etwas beeintrachtigt.

2. Die Emission der Ionenquelle an Kaliumionen,
welche aus dem erhitzten Ionenquellenbaumaterial
frei werden und die Emission von Kaliumionen aus
dem etwa beim Fluten in das Spektrometer gelan-
genden Staub war auch durch sehr langes Ausheizen
bei hochsten Temperaturen nicht zu beseitigen. Da
wihrend der Messung die Zeitabhidngigkeit der
Ionenstrome von diesem Storkalium nicht mit der
Zeitabhingigkeit der Verdampfung von Meteoriten-
kalium aus dem Kollektordrahtstiick parallel ging,
ergaben sich zeitlich variierende Isotopenhaufigkeits-
verhiltnisse (vgl. Abb. 3 und 4 unten). Die wihrend
eines jeden Versuches gemessenen Maximalwerte
der Verhiltnisse *°K/39K, #'K/3K und #°K/#!K ent-
sprechen dabei einer Kalium-Emission der Ionen-
quelle mit dem geringsten Anteil an Storkalium. Sie
geben daher die Verhiltnisse fiir Meteoritenkalium
relativ am besten wieder.
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Abb. 5. Zur Bestimmung der Differenz der Strahlungsalter
fiir die Meteoriten Carbo und Treysa.

3. Fehler durch andere Storlinien als die von Ka-
liumverunreinigungen sind wegen des sehr spezi-
fischen Ionisierungsvermogens der Quelle ausge-
schlossen. Eine genaue Analyse der zeitlichen Ab-
héangigkeit der aufgenommenen Massenspektren bei
den Massenzahlen 39, 40 und 41 zeigt, da} diese
Abhingigkeit nur durch die Uberlagerung zweier
Kaliumsorten mit verschiedenen relativen Isotopen-
haufigkeiten zustande kommen kann.

4. Eine wesentliche Herabsetzung der Ionisie-
rungswahrscheinlichkeit fiir Kalium infolge einer
Legierung der ionisierenden Platin-Oberfliche mit
dem in die Quelle eingeschleppten Eisen kann mog-
licherweise als Erklarung fiir eine Beeintrachtigung
der spater durchgefiihrten Messungen herangezogen
werden. Diese Moglichkeit wird weiter unten disku-
tiert.

5. Die Temperatur des Ionisators der Ionenquelle
war bei diesen Versuchen hoher als bei unseren frii-
heren Versuchen3!: der Ionisator wurde jetzt mit
einem Elektronenstrom von 3,5 mA bei einer Be-
schleunigungsspannung von 900 V erhitzt (friher
mit 2,5 mA).

b) Massenspektrometer

Die Messungen wurden mit einem 60°-Sektorfeld-
Massenspektrometer mit 26 cm Bahnradius und
Analysator-Spaltweiten von je 1 mm ausgefiihrt.

Der Ionennachweis erfolgte mit einer Maximal-
empfindlichkeit von 3-107% A pro mm iiber einen
einfachen Kollektor mit einem Ableitwiderstand von
101° Q und einem Schwingkondensator-MeRverstar-
ker (Frieseke und Hoepfner FH 408), an welchen
ein Galvanometer angeschlossen war.

32 H. Wi~xke u. H. HintexBercer, Z. Naturforschg. 13 a, 895
[1958].
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III. Ergebnisse

Es wurden Proben der Eisenmeteorite Carbo.
Treysa und Clark County gemessen, die sdmtlich
einen hohen Gehalt an kosmogenen Spallations-
produkten aufweisen32. Die Kalium-Bestimmungen
von StoenNer und ZXHrINGER2* lieflen erwarten.
dafl im Meteoriten Carbo besonders wenig normales
Kalium enthalten ist. Wir haben deshalb mit der
Untersuchung von Kalium aus Carbo begonnen und
in der Tat eine hohe Anreicherung von °K und 'K
gefunden 2.

Die Abb. 3 zeigt den zeitlichen Verlauf der mas-
senspektrometrischen Meflergebnisse an dieser Ka-
lium-Probe, die aus 3,45 g eines ziemlich zerklifte-
ten und rissigen Stiickes des Meteoriten Carbo abge-
trennt worden war. Im oberen Teil ist die Zeit-
abhingigkeit des Ionenstromes K aufgetragen. Sie
ist im einzelnen durch den zeitlichen Heizstromver-
lauf des Ionenquellen-Verdampfers gegeben: Von
11.00 Uhr an bis kurz vor 15.00 Uhr wurde der
Verdampfer lediglich mit einem durch die Heiz-
faden W, (vgl. Abb.2 der Arbeit 3!) flieBenden
Strom von etwa 6 A erhitzt, spater wurde die Heiz-
leistung durch Einschalten des Bombardements von
900 V-Elektronen erhoht und stufenweise gesteigert.
bis sich nach Einschaltung von 50 mA Elektronen-
BeschuB3-Strom zur Zeit 18.15 Uhr deutlich der Ver-
brauch der Probe bemerkbar machte.

Die zeitliche Variation der Isotopenhiufigkeits-
Verteilung ist durch die unkontrollierbare Uberlage-
rung der Spektren von Kalium aus dem Kollektor-
draht (im wesentlichen Kalium aus dem Meteoriten
mit einem grofen Anteil kosmogenen Kaliums) und
von Kalium aus der Ionenquelle (Kalium irdischer
Isotopenhaufigkeit) gegeben. Zur Zeit 17.20 Uhr
wurden die hochsten Isotopenhaufigkeiten von #°K
mit 4.8% und von K mit 15,7% gemessen; hier
war offensichtlich der Ionenquellenanteil relativ am
geringsten, so dal} diese Werte die wahren Isotopen-
haufigkeiten fir das Kalium aus dem Meteoriten
Carbo am besten wiedergeben. Sie sind in Tab. 1
eingetragen.

Als zweite Probe wurde ein rechteckiges Stiick mit
den Abmessungen 40 x 6 x 2 mm® (4,28 g) aus der
Mitte einer aus dem Meteoriten Treysa herausge-
schnittenen Platte der Kaliumabtrennung unterwor-
fen. Den Verlauf der massenspektrometrischen Un-
tersuchung zeigt Abb. 4. Es wurde auch hier eine
starke Anreicherung an *°K und #'K gemessen. Daf}
in diesem Fall die hochsten Werte (Tab.1) sehr
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1 2 3 4 5 6
rel. Haufigkeit bei kleinstem - UK g 9K
. . . Einwaage? Tonenquellenanteil in 9, 4Ky min M = o
Nr. Eisenmeteorit s 2 WK | 0K — 10, | ag {5, Ao, K
| (s. Anm.3) | (s. Abb. 5u. Anm.%)
i o I, S ) . -
1 Carbo Nr. 1 3,45 79,5 | 4.8 15,7 , 9,8 1,90...2,05
2 Treysa 4,28 85,35 \ 3,10 11,55 5,21 1,65...1,72
3 Clark County 6,04 90,8 0,8 8,4 1,65 —
4 Carbo Nr. 2 2,61 896 | 13 9,1 24 -
Gewohnliches Kalium! 93,08 0,012 i 6,91 | — \\ —
1 A. O. Nier, Phys. Rev. 77, 789 [1950]. 4 Mind, teil an k , 4K, unter der Annahme berechnet, ¥K sei
2 Gewicht vor dem Atzen. vollstindig gewdhnliches Kalium.
3 0K ist praktisch vollstindig kosmogen. S Fehlergrenzen von M aus Abb. 5; a = “Kg/¥*K; = 0,0742 .
Tab. 1. MeBergebnisse.

bald nach Beginn der Messung festgestellt wurden,
liegt vermutlich daran, daf} die Ionenquelle vor Ein-
gabe des mit Kalium beladenen Kollektordrahtes
besser als bei dem ersten Versuch ausgeheizt war.
Obgleich auf Grund der Edelgasergebnisse®? und
der hoheren Meteoriten-Einwaage ein hoherer 4°K-
Gehalt des Kollektordrahtes erwartet worden war,
erhielten wir wesentlich weniger 4°K am Massen-
spektrometer-Auffanger als bei dem Versuch mit
Carbo.

Die Vermutung, daf} hierfiir eine mit der Zahl
der durchgefithrten Versuche sich vermindernde
Nachweisempfindlichkeit fiir das Meteoritenkalium
verantwortlich sei, wurde durch die weiteren Experi-
mente an Kalium aus dem Meteoriten Clark County
und aus einer zweiten Probe des Meteoriten Carbo
bestatigt. Die Kalium-Intensititen waren sehr klein,
so daBl die Ionenquelle sehr schnell aufgeheizt wer-
den mufite und die Proben bald verbraucht waren.
Die Folge davon war, dal} die MeBergebnisse un-
genau und der Kaliumanteil aus der Ionenquelle re-
lativ gro war. Die MeBwerte mit den hochsten
Haufigkeiten an 4°K und #K sind in Tab. 1 einge-
tragen. Bei dem letzten Versuch (mit der zweiten
Probe Carbo) wurde ein hoherer relativer Gehalt
an 4K und #'K gemessen als mit Clark County, ob-
gleich gerade bei diesem Versuch infolge der extrem
verringerten Nachweisempfindlichkeit nur kurze Zeit
gemessen werden konnte. und der relative Ionen-
quellenanteil an Kalium besonders grof} war. Unter
diesen Umstanden bestatigt die Messung also wenig-
stens in halb-quantitativer Weise das Ergebnis der
ersten Messung an Carbo.

Die Tatsache, dafl die am Kollektor des Massen-
spektrometers nachweisbare Menge an Meteoriten-
kalium in sehr regelmaBiger Weise mit steigender

Versuchszahl stark abnahm, schlieBt offensichtlich
aus, dall die Ursache dieser Abnahme im Kalium-
gehalt der Proben selbst oder auch in der Abtren-
nung zu suchen ist. Bei der Abtrennung wird jedes-
mal ein neuer Graphittiegel und ein neuer Kollektor-
draht benutzt, auBerdem wurde nach dem zweiten
Versuch (Treysa) ein neuer Tantaltiegel eingebaut
und nach dem dritten Versuch der inzwischen stark
bedampfte Blendenflansch und die Briicke frisch
poliert. Es wurde dagegen beobachtet, daf} die Na'-
und die K*-Emission der leeren Ionenquelle merklich
kleiner geworden war. Wir vermuten daher, daB fiir
K die Ionenausbeute der Quelle stark reduziert war,
weil das in die Ionenquelle im Laufe der Versuche
in Milligramm-Mengen eingeschleppte Eisen sich mit
der Platinoberfliche im Inneren des Gehiuses legiert
hat. Es ist denkbar, daB hierdurch die Ionenausbeute
der Quelle fiir das Kalium aus der Probe vermindert
wird, wihrend die Eigenemission der Quelle an Ka-
lium-Ionen nicht im gleichen Verhaltnis geschwacht
wird, weil sich der Kalium-Vorrat fiir diese Eigen-
emission teilweise auflerhalb des Platingehduses be-
findet und die Ionisierung des Ionenquellen-Kaliums
zum Teil an der heiflen, unlegierten AuBen-Ober-
fliche des Gehauses erfolgt.

IV. Diskussion

a) Experimentelle Methode

Unsere Methode der Kaliumabtrennung erweist
sich hinsichtlich der Vermeidung von Verunreini-
gungen der Proben mit terrestrischem Kalium den
nafchemischen Methoden als iiberlegen. Zum Ver-
gleich seien von Honpa 33 erhaltene MeBergebnisse

33 M. Honpa, Private Mitteilung.
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tiber die spezifische Radioaktivitit von Kaliumpro-
ben angegeben, welche aus jeweils einigen Hunder-
ten (170 —-1100) Gramm von drei heliumreichen
Eisenmeteoriten (Grant, Williamstown und Odessa)
auf nafichemischem Wege abgetrennt wurden: Es
wurden Milligramm-Mengen von Kalium gefunden,
was einem sehr hohen Kaliumgehalt der Eisen-
meteorite von einigen 107¢ g/g entsprechen wiirde;
ein Vergleich der spezifischen Aktivitdten dieser
Proben mit der spezifischen Aktivitat von zwei Pro-
ben irdischen Kaliums zeigt, daB das 4°K um den
Faktor 2 haufiger war, wihrend bei unseren Ver-
suchen die Anreicherung 2 GroBenordnungen be-
tragt. Der weitaus grofte Teil des von Honpa gefun-
denen Kaliums stammte wahrscheinlich aus Verun-
reinigungen.

Bei unseren Messungen ist sehr wahrscheinlich die
Kalium-Eigenemission der Ionenquelle die starkste
Verunreinigungsursache. Untersuchungen zur Ent-
wicklung moglichst kaliumfreier Quellen und zur
Reduzierung des Eisenniederschlages auf dem Kol-
lektordraht sind gegenwértig im Gange. Ob aller-
dings vollkommen kaliumfreie thermische Ionen-
quellen entwickelt werden konnen, ist sehr fraglich.
Jedes Metall, das als Ionisatormaterial in Frage
kommt, hat an Fehlstellen seiner Gitterstruktur Ka-
lium in verhiltnismaBig grofer Konzentration ein-
gebaut, welches erst bei sehr hohen Temperaturen
infolge von Versetzungs-Wanderungen stof3weise frei
wird 3. Es werden daher mit unserer Ionenquelle
stark verschiedene Impulse von Kaliumionen beob-
achtet, die bei hohen Ionenquellentemperaturen bei
den Massenzahlen 39 und 41 ein grofles Rausch-zu-
Signal-Verhaltnis ergeben.

b) Kosmogenes Kalium

Aus zwei Griinden erhalten wir aus den Mef-
ergebnissen in Tab. 1, Spalte 4, nur Minimalwerte
fiir die relativen Anteile an kosmogenem Meteoriten-
kalium: erstens ist der Anteil an Kalium-Verunrei-
nigungen unbekannt, zweitens ist unbekannt, wel-
cher Anteil an 3°K aus dem Meteoriten kosmogen
ist. Bei der Berechnung des in der Spalte 5 der
Tab. 1 eingetragenen Mindestanteiles an kosmoge-
nem 'K wurde angenommen, es gibe bei 39K kei-
nen kosmogenen Anteil und die Isotopenzusammen-
setzung des gewohnlichen Meteoritenkaliums sei die-
selbe wie die von irdischem Kalium (Zeile 5 der

Tab. 1).
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Die in Tab. 1. angegebenen Prozentzahlen fur die
kosmogenen Anteile an Kalium erweisen sich fiir die
verschiedenen Meteorite keineswegs den absoluten
Konzentrationen an kosmogenen Edelgasen und an
kosmogenem %5Sc proportional. Sie sagen daher
nichts iiber das zeitliche Integral der Einwirkung
der kosmischen Strahlung auf die Meteorite aus.
Dieses Ergebnis bestatigt — wenigstens qualitativ —
die Beobachtung 24, dal das gewohnliche Kalium in
Eisenmeteoriten ungleichmiBig verteilt ist. Aus die-
sem Grund ist auch eine Ubereinstimmung der MeB-
ergebnisse fir die beiden Proben des Meteoriten
Carbo nicht zu erwarten. Es erweist sich als not-
wendig, neben der Isotopenhdufigkeits-Bestimmung
an derselben Probe eine quantitative Kalium-Bestim-
mung durchzufithren.

An einer Probe von dem Eisenmeteoriten Carbo
haben StToeNNER und ZAHRINGER 24 mittels Neutronen-
aktivierungsanalyse die Konzentration von #'K be-
stimmt und daraus unter der Annahme einer nor-
malen Isotopenhaufigkeitsverteilung die Kalium-
konzentration berechnet. Man kann aus den An-
gaben dieser Autoren zuriickrechnen, daBl sie fir
4K eine Konzentration von 2,15 1072 ¢ 4K/g ge-
funden haben. Wenn wir versuchsweise annehmen,
die gefundene Konzentration von 'K gelte ungefahr
auch fiir die von uns untersuchte Probe und wenn
wir weiter voraussetzen, unser Ergebnis in der ersten
Zeile der Tab.1 fir die Isotopenhaufigkeitsvertei-
lung von Kalium in Carbo sei durch irdische Kalium-
Verunreinigungen nicht allzu sehr verfalscht, so er-
geben sich fir %K 0,66°107°g/g und fiir 4K
1,35-107° g/g als Mindestwerte fiir die kosmo-
genen Kaliumgehalte in Carbo.

3He ¢“He i 20Ne | 21Ne 22Ne

NETNEDS } e i“Sc

100 345 1,2 | 1,2 1 12406778 155 20

Tab. 2. Relative Haufigkeiten der stabilen Reaktionsprodukte
der kosmischen Strahlung im Meteoriten Carbo. Normierung
He=100. Alle Werte auBer fiir K nach einer Zusammen-
stellung von Winke 5. Fiir Ne wurde die Isotopenhiufigkeits-
bestimmung durch Winske .und HintexBercer 32 beriicksich-
tigt. K-Werte unter Benutzung der quantitativen Kalium-
Bestimmung durch Stoenner und ZAHRINGER 24

Tab. 2 zeigt einen Vergleich dieser Konzentratio-
nen mit den von WANKE® fiir Carbo zusammenge-
stellten Konzentrationen aller anderen bisher gefun-
denen stabilen Reaktionsprodukte der kosmischen
Strahlung, wobei die 3He-Menge gleich 100 gesetzt

34 S. Darz, Private Mitteilung.
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wurde. Obgleich die oben angefiihrten Voraussetzun-
gen fiir diesen Vergleich (Homogenitit der Kalium-
konzentration und Vernachlassigbarkeit der irdischen
Kaliumverunreinigung) kaum sehr gut begriindet
werden konnen, figen sich die Kaliumwerte gut in
das Bild der durch die Hohenstrahlung ausgelsten
Kernverdampfungsprozesse ein, so daf} die fir die
kosmogenen Kaliumkonzentrationen angegebenen
Zahlenwerte nicht sehr falsch sein diirften. Ein An-
stieg der Spallationsausbeute nach hoheren Massen-
zahlen hin ist in diesem Bereich auch schon in Be-
strahlungsexperimenten gefunden worden '°. Der im
Verhiltnis zu dem Wert fiir 'K niedrige Wert fiir
10K ist in erster Linie dadurch bedingt, daff *°K
zwei stabile Isobare hat, die diesen Kern abschir-
men, wihrend alle kosmogenen Kerne der Masse 41
zum 'K fiihren.

Die ungefihre Kenntnis der Konzentration des
praktisch rein kosmogenen K im Eisenmeteorit
Carbo erlaubt eine Abschatzung der Ausbeute unse-
rer Kaliumabtrennung: Aus der Registrierung des
Ionenstroms bei der Masse 40 wahrend der gesam-
ten Versuchsdauer (vgl. Abb. 3). ergibt sich, dal3
eine Ionenladung von 4,6°-1078 A sec und damit
eine Substanzmenge von 1,9 107! g 4°K den Auf-
fanger des Massenspektrometers erreicht hétte, wenn
die Masse 40 dauernd eingestellt gewesen wire. Die
totale Ionenausbeute des Massenspektrometers fiir
Kalium war von fritheren Versuchen her ungefihr
bekannt und betrug etwa 7.5%; sie kann bei diesem
ersten Versuch noch nicht allzusehr durch das in die
lonenquelle eingeschleppte Eisen reduziert gewesen
sein. Die kosmogene *°K-Menge, welche mit dem
Kollektordraht in die Ionenquelle eingefiihrt worden
war, betrdgt also mindestens 1,910 11 g/0,075 =
2,5:-1071% ¢ (mindestens, da die Verdampfung in
der Ionenquelle nicht vollstindig war). Dieses ent-
spricht einer Menge von mindestens 7,3-107! g
YK, die pro Gramm Meteoriteneisen abgetrennt
worden war (Probengrofle 3,45 g Meteorit). Ver-
gleicht man diese Zahl mit der aus der Messung
von StoeNNER und ZAHRINGER und unserem Ergeb-
nis folgenden Konzentration von 0,66 1079 g 40K,
so sieht man, dafl die Ausbeute unserer K-Abtren-
nung aus dem Meteoriten Carbo etwa 10% betrug.

c¢) Strahlungsalter

Die Identifizierung und Messung eines stabilen
('K) und eines langlebigen radioaktiven (%°K;
Ty>=1.28-10%a) kosmogenen Kaliumisotops in

H. VOSHAGE UND H. HINTENBERGER

verschiedenen Eisenmeteoriten ergibt einige Infor-
mationen iiber Unterschiede der sogenannten Strah-
lungsalter dieser Meteorite.

Unter einem solchen Strahlungsalter versteht man
im Prinzip die Zeitdauer, wahrend welcher der Me-
teorit der kosmischen Strahlung im interplanetari-
schen Raum ausgesetzt war und wihrend welcher
sich die kosmogenen Reaktionsprodukte im Meteo-
ritenmaterial angesammelt haben® 12716, Der Be-
ginn dieser Zeitspanne kann durch die Entstehung
des Meteoriten in seiner praatmospharischen Grofe
und Form etwa infolge des Zerbrechens eines we-
sentlich grofleren interplanetarischen Korpers defi-
niert werden!®. Das Ende dieser Zeitspanne ist
durch den Fall des Meteoriten auf die Erde gegeben;
da dieser Zeitpunkt vergleichsweise sehr spat ein-
getreten ist — alle bekannten groflen Eisenmeteori-
ten sind in erdgeschichtlich sehr jungen Formationen
gefunden worden®® — . hat die fragliche Zeitspanne
praktisch den Charakter eines Alters.

Da durch die Bestimmung von stabilen kosmo-
genen Reaktionsprodukten nur Aussagen tber das
zeitliche Integral der Strahlungseinwirkung am Ort
der Probe moglich werden, handelt es sich bei den
hierdurch meflbaren Strahlungsaltern um Modell-
alter, welche weder den moglicherweise eingetrete-
nen zeitlichen Schwankungen der kosmischen Strah-
lung noch den méglicherweise eingetretenen Ande-
rungen von Form und Grofle der Meteorite wahrend
ihres Fluges im interplanetarischen Raum Rechnung
tragen. Erst eine Vielzahl von Messungen an sta-
bilen und radioaktiven kosmogenen Kernen ver-
schiedener Halbwertszeiten kann ein detaillierteres
Bild der praatmospharischen Geschichte von Eisen-
meteoriten geben. Es ist deshalb sinnvoll, solche
modellmédBigen Strahlungsalter zu bestimmen, da-
mit durch den Vergleich der mit verschiedenen Me-
thoden erhaltenen Ergebnisse die Giiltigkeit der je-
weils zugrunde gelegten Modelle und der verschie-
denen Voraussetzungen beurteilt werden kann.

Aus der Kenntnis des Verhiltnisses *!K; /K|
von kosmogenem *K zu kosmogenem #°K ergibe
sich die Moglichkeit, ein solches Strahlungsalter fiir
die Eisenmeteorite zu bestimmen, wenn das Produk-
tionsverhaltnis P,;/P,, fiir die beiden Isotope be-
kannt wire. Es gilt die Beziehung

YKk _ ,[,)41 Ao T Py
WKy Py l—eial Py, F(T) (1)

35 F. A. Panern, Vistas in Astronomy (Ed. A. Beer), Perga-
mon Press, London u. New York, 1956, S. 1681.
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fiir das Anwachsen des Verhéltnisses mit der Be-
strahlungsdauer des Meteoriten; 24, ist die Zerfalls-
konstante von #°K. Solange das Produktionsverhalt-
nis fiir die beiden Kaliumisotope jedoch nicht be-
kannt ist, erlauben unsere Messungen nur Aussagen
iber Unterschiede dieser Strahlungsalter. Bei die-
sem Vergleich mufl wiederum eine Voraussetzung
gemacht werden, die zwar wahrscheinlich gut erfiillt
ist, deren Zutreffen in der hier geforderten Genauig-
keit jedoch durch weitere Messungen gepriift werden
miifite: Es handelt sich um die Annahme, daf} die
Produktionsverhiltnisse P,;/P,, und Pgy/P,, fir
verschiedene Eisenmeteorite gut iibereinstimmen und
keine Tiefenabhingigkeit zeigen sollten.

Die Abschitzung der Differenz von Strahlungs-
altern erfolgt nur fiir die Meteorite Carbo und
Treysa: nur fir die beiden zuerst durchgefiihrten
Messungen Nr.1 und Nr.2 der Tab. 1 reicht die
MeBgenauigkeit aus. Fir die Berechnung von
41K, /49K kann nicht das Verhiltnis der Werte aus
den Spalten 5 und 4 der Tab. 1 genommen werden,
sondern es mul} berticksichtigt werden, daf} dieses
Verhaltnis noch von dem unbekannten Verhaltnis
P,o/P,, abhingt. Wir zerlegen daher jedes Spektrum
in einen kosmogenen (Index k) und einen gewéhn-

lichen (Index g) Anteil

WK — 39K, + 39K, .
WK — 40K, , (2)
4K 41K, 4 4K, ,

wobei wir den gewohnlichen Anteil an 4K vernach-
ldssigen diirfen. In den gewohnlichen Anteilen K,
und 3K, ist auBer dem gewchnlichen Meteoriten-
Kalium das Kalium aus Verunreinigungen und aus
dem Ionenquellen-Baumaterial enthalten; es wird
angenommen, die [sotopenzusammensetzung des ge-
wohnlichen meteoritischen und des gewdhnlichen
irdischen Kaliums sei gleich und es gelte

HK,—a?K, mit a=6,91/93,08

(vgl. 5. Zeile der Tab. 1). Mit 39K /Ky = P;o/P,;
erhdlt man fiir jeden Meteoriten aus (2) unter Be-
riicksichtigung von (1)

f‘ISkV Py _ Py ( E@q) _ "K—a¥K
0K, (1 —a?“> e F(T) l—aP‘1 =

(3)

Daraus folgen relative Differenzen dieser Ausdriicke
fiir die Meteorite Carbo (Index C) und Treysa (In-
dex T) der Form

41K__a 39K AlK_a 39K‘
F(Tc) —F(T1) _ (” ‘"K’ff)c_ (e

F(TT) (fHK—a'”K‘) -(4)
L

L -
weil die Produktionsverhiltnisse voraussetzungs-
gemill als konstant angesehen werden sollten.
Man kann sich nun leicht iiberlegen, daf die in-
folge variierender Ionenquellenanteile verschiedenen
MeBwerte fiir die Verhiltnisse #'K/*°K und 3°K/*°K
fir jeden Meteoriten in einem linearen Zusammen-
hang stehen miissen und da} daraus folgt, dall die
in Gl. (4) vorkommenden Groflen
41K_a 39K
- 0K

unabhédngig vom Ionenquellenanteil und somit cha-
rakteristische Groen fir jeden Meteoriten sind. In
Abb. 5 sind die MeBwerte M fiir Carbo und Treysa
in Abhingigkeit von 39K/%K — also bei variieren-
dem Ionenquellenanteil — aufgetragen, in Spalte 6
der Tab. 1 sind die dufleren Fehlergrenzen fiir diese
Werte eingetragen. Indem wir die relativ grof3e
Streuung der Mellwerte beriicksichtigen, formen wir
unter Benutzung von ohne weiteres einzusehenden
Abkirzungen (vgl. Abb. 5) die Gl. (4) zu einer Ab-
schitzung um. Es ergibt sich

M, min —MT, max
M, max

F(Tc)—F(Tr)
F(TT)

Mc, max—MT, min
MT,min

(5)

und nach Einsetzen der Zahlen aus Spalte 6 der
Tab. 1
F(Tc)—F(T7)

0,105 < F(T'D)

<0,242. (5a)
Mit 0<T1<4-10%a erhilt man fiir die Differenz

der Strahlungsalter von Carbo und Treysa
350:108a<T:—Tr<1250-10%a. (6)

Dieses Ergebnis besagt im Sinne der zugrunde
gelegten Modellvorstellung, daf} relativ grofle Un-
terschiede in den Strahlungsaltern der Eisenmeteo-
rite bestehen. Uberraschend ist, da sich fiir den
Meteoriten Treysa mit dem hoéheren Gehalt an
kosmogenen Edelgasen®? ein kleineres Strahlungs-
alter ergibt als fiir den Meteoriten Carbo. Dieser
Sachverhalt konnte beispielsweise durch die An-
nahme erklart werden, dafl die Probe aus dem Me-
teoriten Treysa verhaltnisméfig kurze Zeit einer in-
tensiven Strahlung, die Probe aus dem Meteoriten
Carbo eine lange Zeit einer weniger starken, even-
tuell durch Abschirmung der umgebenden Materie
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geschwichten Strahlung ausgesetzt war. In der Probe
des Meteoriten Carbo kommt daher der radioaktive
Zerfall des *°K stiarker zur Auswirkung.

Ferner erweisen sich die Strahlungsalter dieser
Eisenmeteorite mit wenigstens mehreren hundert Mil-
lionen Jahren — in Ubereinstimmung mit anderen
Mefergebnissen bzw. Abschitzungen & 12 1416 _ a]s
entschieden grofler als die Strahlungsalter fiir die
Mehrzahl der bisher untersuchten Steinmeteorite, fiir
die bis auf einen Fall ¥* Werte von weit weniger als
100 Millionen Jahren gefunden werden 13 36,

36 F. Becemany, P. Esernaror u. D. C. Hess, Z. Naturforschg.
14a, 503 [1959].

NOTIZEN

d) Zur Frage eines langlebigen Isomers 38K

Bei dem Kalium aus der ersten Probe des Meteori-
ten Carbo und aus der Probe von Treysa haben
wir vergeblich nach einem evtl. vorhandenen kosmo-
gen entstandenen langlebigen Isomer 38K\ * ge-
sucht?2. Die AusschlieBungsgrenze ist in beiden
Fallen 381(};t : 40Kk <3-1073,

Wir mochten der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fiir die Uberlassung von Apparatu-
ren bestens danken. Herrn Dr. H. Wixke danken wir
fir die Uberlassung der Meteoriten-Proben, auBerdem
ihm und Herrn Dr. F. Becevany fiir wertvolle Diskus-
sionen.

NOTIZEN

Phononen-Relaxationszeit und magnetische
Thermokraftinderung von Halbleitern

Von J. AppEL

Aus der Osram-Studiengesellschaft Augsburg
(Z. Naturforschg. 14 a, 838—840 [1959] ; eingegangen am 2. Juni 1959)

Herrine ! hat in einer Diskussionsbemerkung zu
einer Arbeit?2 iiber die thermomagnetischen Effekte von
isotropen Halbleitern darauf hingewiesen, dal} ein Ver-
gleich mit der Erfahrung (p-Germanium) nur mit Vor-
behalt moglich ist, weil eine mittlere, nur von der Tem-
peratur T abhidngige Relaxationszeit 7 und damit eine
mittlere freie Weglange u, 7 fiir die Phononen-Wechsel-
wirkung zugrunde gelegt worden ist. Dieser Einwand
ist natiirlich berechtigt. Bis jetzt ist in allen Arbeiten
iiber die elektrischen Transporterscheinungen von Halb-
leitern und Metallen mit einer mittleren Relaxations-
zeit fiir die Phononen-Wechselwirkung gerechnet wor-
den. Alle auf diese Weise gefundenen Ergebnisse kon-
nen daher nur qualitative Giiltigkeit beanspruchen.

Die einschneidende Voraussetzung iiber die Relaxa-
tionszeit der Phononen wird nahegelegt, weil die Defi-
nition einer Relaxationszeit 7 in Abhingigkeit vom Wel-
lenvektor q und von der Polarisation s gemal}

ON(9,59) __ N(@,5)—No(a, ) 1)
ot Ph - Ph 7(q,s)
im allgemeinen Fall nicht méglich ist. Das hat folgen-
den Grund:

a) Die zeitliche Anderung der Verteilungsfunktionen
N(q,s) [= mittlere Anzahl von Phononen & w(q,s)]
hingt in komplizierter Weise von den Besetzungszahlen
vieler anderer ,,Zustinde“ k w(q’,s") ab.

1 Diskussionsbemerkung von C. Herring, J. Phys. Chem. So-
lids 8, 362 [1959].

2 J. Arper, J. Phys. Chem. Solids 8, 353 [1959]; Z. Natur-
forschg. 13 a, 386 [1958].

b) Auch im Prinpiz ist es allgemein nicht moglich,
eine Relaxationszeit 7(q,s) zu definieren. Notwendige
Voraussetzung dazu wire, dafl der EinfluB des von
aulen an den Kristall gelegten Temperaturgefilles in
den drei Storfunktionen N (q,s) —Ny(q,s) durch einen
gemeinsamen Faktor zum Ausdruck kdme, der nur von
| grad T | abhingt. Dieses ist bei bekannten, einfachen
Ansitzen fiir die drei Storfunktionen nicht der Fall 3.

Es gibt eine Ausnahme, die fiir uns wesentlich ist. In
dem Bereich tiefer Temperaturen, in welchem vornehm-
lich die langen Gitterwellen angeregt sind, 146t sich die
Einfilhrung einer Relaxationszeit fiir einen gewissen g-
Bereich, q << gy, rechtfertigen. Bei tiefen Temperaturen
wechselwirken die Phononen mit kleinen Ausbreitungs-
vektoren q bei Dreiphononen-Stoflprozessen vornehmlich
mit solchen Phononen, fiir die q" gro und die entspre-
chende ,Relaxationszeit® sehr klein ist3 4. Daher ist
es moglich, in den drei ,,Bortzmanxn-Gleichungen® fiir
N(g,s=1, 2, 3) die zeitliche Anderung von N infolge
von Stolprozessen in der Form (1) zu schreiben. Ist
dadurch die Relaxationszeit der Phononen in einem hin-
reichend grolen g-Bereich, der auf Grund von Energie-
und Impulssatz fiir Stoprozesse Elektronen — Phononen
vorgegeben ist, bekannt, so kann man in reinen, nicht-
entarteten Halbleitern ohne die insbesondere bei Metal-
len iibliche Voraussetzung 7=7(T) die elektrischen
Transportgrofen mit einer sinnvoll definierten Phono-
nen-Relaxationszeit 7(q, s) berechnen.

Herrine 4 hat mit einer geometrischen Betrachtung
iiber die einem q,-Vektor auf Grund von Energie- und
Impulssatz (qy=0; +@s) fiir Dreiphononen-Stofiprozesse
zugeordneten im ¢-Raum Relaxationszeiten fiir longi-
tudinale und transversale Phononen in elastisch isotro-
pen und anisotropen Kristallen von kubischer Symme-
trie berechnet. Er findet die allgemeine Beziehung

3 A. Lesrriep, Hand. d. Physik VII, Springer-Verlag, Berlin
1955.

4 C. Herring, Halbleiter und Phosphore, Verlag Vieweg,
Braunschweig 1958 ; Phys. Rev. 95, 954 [1954].



