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Tritium-Diffusionsmessungen an protonenbestrahlten Proben des Eisenmeteoriten
Sikhote-Alin *
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CERN, Genf

(Z. Naturforschg. 22 a, 765—772 [1967] ; eingegangen am 28. Januar 1967)

Samples of the iron meteorite Sikhote Alin were irradiated in the synchrocyclotron at CERN by
600 MeV protons. A concentration of the radioactive isotopes Ar®” and tritium was produced by gpal-
lation from iron and nickel nuclei. Diffusion and extraction experiments showed a lack of the pro-
duced tritium which may either have been dissolved in the iron at higher temperatures or escaped
by diffusion during the irradiation. Also some grains were completely dissolved chemically. The
results were that most of the tritium diffused out of the samples during the irradiation, while only
a neglectible amount of argon was lost by diffusion during the irradiation. Based on this result we
could determine the diffusion parameter D/a* at room temperature to be in the order of 10— sec—1.
The activation energy is in the vicinity of 10 kcal/mol. From these values for the diffusion para-
meters it can be concluded that the meteorite lost most of the tritium within a few weeks after its

fall.

In einer fritheren Arbeit! wurde bereits tiber Dif-
fusionsmessungen von Tritium in Steinmeteoriten
berichtet. Im Vergleich zu den bekannten Diffusions-
raten von Edelgasen in denselben Materialien? er-
gaben sich dabei zwar hohere Werte fir die Diffu-
sionskonstanten bzw. Diffusionsparameter bei glei-
chen Temperaturen, doch liegen normalerweise diese
Werte so, daBl zumindest im Existenzbereich der
Tritiumkonzentration gréflere Diffusionsverluste bei
Zimmertemperatur ausgeschlossen werden konnen.

Die zitierten Ergebnisse sind konsistent mit den
Tritiumgehalten, die an frisch gefallenen Steinmeteo-
riten gemessen wurden. Solche Tritiumbestimmungen
wurden publiziert von Gorser und ScHMIDLIN?,
Gerss, Hirt und Orscucer 4, Fireman und Scuwar-
zer ®°, FIreman und DEFELicE® 7 sowie von Bain-
BRIDGE, Sukss und WANKE®. Zum Unterschied der
Ergebnisse an Steinmeteoriten ergibt sich iiber-
raschenderweise bei Eisenmeteoriten, da} offenbar
nur ein sehr kleiner Teil des durch die Einwirkung
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der kosmischen Strahlung entstandenen Tritiums ge-
funden wird. Bavsrince, Suess und WANKE 8 haben
Proben des Eisenmeteoriten Sikhote Alin che-
misch vollstindig aufgel6st, ohne dabei gegeniiber
der sonst tiblichen Methode der HeiBextraktion mehr
Tritium zu finden. Diese Autoren vermuten daher,
dal} das Tritium durch Diffusion entwichen sei. Eine
andere Moglichkeit ware die Losung von Tritium in
Eisen. Nach Hansex? ist insbesondere bei Anwen-
dung der Heillextraktion bei erhohten Temperaturen
die Loslichkeit von Wasserstoff in Eisen grof genug,
um einen solchen Effekt zu erklaren. Die Diskussion
wurde von Tamers 1011 soweit gefiihrt, dal dieser
Autor eine groflere Zerfallskonstante des Tritiums
unter dem Einflu} des Kernfeldes des Eisens in Er-
wigung zog. Dieser Auffassung wurde von TiLres 12
heftic widersprochen. In einer weiteren Arbeit!3
zitiert TiLLes Werte fiir die Diffusionskonstante von
Wasserstoff in a- und y-Eisen, die auf eine erhchte
Diffusion des Tritiums in Eisenmeteoriten schlicBen
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lassen. Weitere Messungen zur Diffusion von Tri-
tium aus Eisenproben wurden von Dusost und Lk-
ForT ! publiziert und im Zusammenhang mit den
Verhiltnissen in Eisenmeteoriten diskutiert. Diese
Autoren geben an, daf} nach 70 Tagen die Halfte des
urspriinglich vorhandenen Tritiums aus den Eisen-
proben herausdiffundiert ist.

Es schien uns in dieser Situation angebracht, im
Meteoreisen selbst durch Protonenbestrahlung eine
Tritiumkonzentration zu erzeugen und das Diffu-
sionsverhalten zu studieren. Als Experimentiermate-
rial stand uns Meteoreisen des Oktaedriten Sikhote
Alin zur Verfiigung. Dabei wurden mehrere Arten
von Experimenten durchgefiihrt:

Bestrahlung durch 600 MeV-Protonen im internen
Strahl des Genfer Synchrozyklotrons mit anschlie-
fenden Diffusionsexperimenten,

Bestrahlung in abgeschlossenen Gefdflen mit an-
schlieBender chemischer Auflésung der bestrahlten
Proben,

Bestrahlung in abgeschlossenen Gefdllen mit an-
schlielender Heiflextraktion.

I. Bestrahlungen und Entgasungsexperimente

Fiir diese Experimente wurden Proben von (0,5x 0,5
% 0,5) mm3 des Meteoreisens Sikhote Alin mit
600 MeV-Protonen im internen Strahl des Genfer Syn-
chrozyklotrons bestrahlt. Das Material war bei der Be-
strahlung nicht gasdicht eingepackt. Eine zweistiindige
Bestrahlung im internen Strahl lieferte eine Argon-
konzentration von einigen 10® cpm pro g Material.

Wie schon in einer fritheren Arbeit?2 referiert, be-
steht dieses Meteoreisen aus Kamazitkornern bis zu
mehreren mm Durchmesser, worin schmale, meist na-
delformige, parallel ausgerichtete Kristalle eingelagert
sind. Diese Einlagerungen konnen durch Anédtzen des
Materials sichtbar gemacht werden. Mittels einer von
Castaine 1% entwickelten Mikrosonde wurden diese Ein-
lagerungen als Taenit identifiziert. Zu &hnlichen Er-
gebnissen kommt Yavner 6. Durch die Zerkleinerung
des Materials auf Wiirfel von 0,5 mm Kantenldnge wer-
den die groBeren Kamazitkorner entsprechend verklei-
nert. Daraus ergibt sich moglicherweise eine Erhéhung
des zu messenden Diffusionsparameters D/a® (D =Dif-
fusionskonstante, a =Durchmesser des als kugelformig
angenommenen Einzelkristallits), doch diirfte die Er-
hohung nicht tiber einen Faktor 2 hinausgehen, da na-
tiirlicherweise die kleineren Korndurchmesser dominant
sind.

14 H. Dusost u. H. Lerort, Nature 200, 566 [1963].

15 R. Casrtaing, Electron Probe Microanalysis, Advances in
Electronics and Electron Physics XIII, edit. by L. Marrix,
Academic Press, New York and London 1960.
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Bei der Protonenbestrahlung wird das Tritium als
Kernverdampfungsprodukt und gleichzeitig das Argon
als Restkern durch Spallations- und Verdampfungspro-
zesse aus dem Ausgangsmaterial (Eisen und Nickel)
erzeugt.

Die verwendete MeBapparatur ist in Abb.1 darge-
stellt. In einem Temperofen wird die zu untersuchende
Probe auf der gewiinschten Temperatur gehalten. Das
entweichende Gas wird in einer Glasapparatur aufge-
fangen und das Tritium kann iiber ein Pd-Ventil mit
Hilfe einer ToepLeEr-Pumpe in das Zidhlrohr gepumpt
werden, in dem die Aktivitdt gemessen werden kann.

Pb Abschirmung

ﬂ— = /
() Pd -Ventil

Abb. 1. Tritium-Diffusions- und AufschluBapparatur.

Das verbleibende Gas wird mit Hilfe eines Ca-Ofens
gereinigt und kann danach zur Messung des radioakti-
ven Ar® in ein Zihlrohr gepumpt werden. Mit Hilfe
eines Hochfrequenzsenders oder eines Widerstandsofens
kann man einen Tiegel auf 1800 °C aufheizen und dar-
in Probenmaterial aufschmelzen.

Zur Berechnung der Diffusionsparameter D/a?
wird der bei der Edelgasdiffusion verwendete For-
malismus angewendet 2. Danach ergibt sich fiir eine
isotrope Diffusion aus einer Kugel mit dem Radius a
bei konstanter Anfangskonzentration des Tritiums
nach Carstaw und Jaecer 17 die Naherungsformel:

C—C_ 6 <Dt)‘/2 Dt 1)

C, 'l \ a® a?

a

mit D = Diffusionskonstante, C; = Anfangskonzentra-
tion, C = Konzentration nach Diffusionszeit ¢, ¢t = Dif-
fusionszeit.

Fir die Methode der sukzessiven Entgasung er-
gibt sich nach Wrace '8 folgende Rekursions-Néhe-
rungsformel:

,,(Ch-éo Cr) By 1 s
a  Op-1(Crk-1—Cp)

Dy.= 6Cs te—th -1

5k=a

(2)
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mit Cj_; — C; = Gasabgabe bei der k-ten Messung,
t;, — t;,_1 = Entgasungszeit bei der k-ten Messung,
0y, = oberflichennahe Schicht nach der k-ten Messung.

Die bestrahlten Proben wurden, bei Zimmertem-
peratur beginnend, in Schritten von 50 bzw. 100 °C
bis herauf zu 1000 °C sukzessive entgast. Dieser
MeBgang wurde an der ersten Probe noch zweimal
wiederholt. Jeweils fiir einen MeBschritt wurde der

Wert fiir D/a® nach Gl. (2) berechnet.

Die MeBergebnisse fiir Argon wurden bereits in
einer fritheren Arbeit? referiert. Die aus denselben
Entgasungsexperimenten fiir Tritium gewonnenen
Ergebnisse sind sehr iiberraschend. Bis ca. 200 °C
scheint ein normales Diffusionsverhalten vorzulie-
gen. Oberhalb dieser Temperatur werden jedoch
keine grofleren Gasmengen mehr frei. Selbst ein voll-
stindiges Aufschmelzen des Materials ergibt nur we-
nig mehr Tritium. Insgesamt kann lediglich nur ein
geringer Bruchteil des bei der Bestrahlung erzeugten
Tritiums freigesetzt werden. Im oben beschriebenen
Experiment wurde ein Gesamtgehalt fiir Ar®” von
2,48-107 cpm pro g Material gemessen. Diesem Ar-
gongehalt entspricht bei einem Wirkungsquerschnitts-
verhiltnis von op/o7=11 fiir das Targetelement
Eisen und 600 MeV-Protonen ein Gesamt-Tritium-
gehalt von 2,14-10% cpm pro g Targetmaterial 182,
Bei obigem Entgasungsexperiment ergab sich ins-
gesamt ein Tritiumgehalt von 3,80-10%cpm pro g
Materie, das ist ein Bruchteil von 1,8% vom ins-
gesamt erzeugten Tritium. Bei weiteren Proben war
dieser Bruchteil zwar grofler, hat aber 30%0 in kei-
nem Fall iiberschritten.

Dieses Verhalten kann zwei Griinde haben: ent-
weder das Tritium entweicht bereits wihrend der
Bestrahlung durch gegeniiber der Argondiffusion
wesentlich hoheren Diffusionsraten, oder es 16st sich
im Eisen bei héheren Temperaturen.

Nach Hansen? losen sich in 100g Eisen bei
400 °C und Atmosphirendruck 0,035 mg H, und bei
1000 °C etwa 0,526 mg H, , beim Schmelzpunkt (ca.
1450 °C) 1,079 mg H,, das sind zwischen 10'® und
10%! Molekiile. Bei 107%Torr AuBlendruck &ndern
sich diese Mengen um den Faktor 3000, so dafl man
immer noch zwischen 10'3 und 10'® Molekiile H,/g
Fe 16sen kann. Die durch eine Bestrahlung obiger
Art durch Kernverdampfung erzeugten Wasserstoff-
mengen liegen zumindest fiir hohere Temperaturen
unterhalb dieser Loslichkeitsmengen.
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II. Bestrahlungen in abgeschlossenen Behiltern
und Tritiumextraktionen durch chemische
Auflosung und HeiBBextraktion

Zur Priifung eines eventuell vorhandenen Losungs-
effektes werden Proben des Meteoreisens Sikhote
Alin auf (0,5x0,5%0,5) mm? (1. Probe) und auf
(0,5%0,5x5) mm?® (2. Probe) geschnitten und
wieder im Genfer Synchrozyklotron mit 600 MeV-
Protonen bestrahlt. Die Bestrahlung der ersten Probe
erfolgte in einem abgeschlossenen Quarzgefa}, so
dafl etwa durch Diffusion entweichendes Tritium in
der Quarzkapsel aufgefangen wird. Um den Einfluf}
der Quarzwénde des Bestrahlungsgefafies auf die zu
messende Tritiummenge zu iiberpriifen, wurde ein
gleicher Behalter unter gleichen Bedingungen, jedoch
ohne Meteoritenprobe, bestrahlt. In einem weiteren
Experiment wurde das Verhalten eines mit 200 Torr
Wasserstoff gefiillten Quarzbehalters bei der Bestrah-
lung gepriift. Bei diesen Priifmessungen zeigte sich,
dall die aus der Quarzwand entwichene Tritium-
menge klein ist gegeniiber den aus dem meteoriti-
schen Material vorhandenen Mengen (s.Tab.1);
vom eingefiillten Wasserstoff sind wiahrend der Be-
strahlung weniger als 1% aus dem Quarzbehilter
entwichen.

Die Bestrahlung der zweiten Probe erfolgte in
einem Gefial aus V,A-Stahl, das durch einen ange-
schweilten Stutzen aus Kovar mit einem abgeschmol-
zenen Glasrohr verschlossen war. Ebenso wie beim
Quarzgefdl wurde auch hier ein gleiches, leeres Ge-
fal unter gleichen Bedingungen bestrahlt, um Wand-
beitrdge korrigieren zu konnen.

In Tab.1 sind die in der Gasphase der beiden
Bestrahlungen gefundenen Tritiumwerte angegeben
unter Beriicksichtigung der Einfliisse der Gefal3-
materialien.

Im weiteren Experiment wurden je 3 Einzelproben
aus den beiden Bestrahlungen vollstindig chemisch
aufgelost, d.h. ohne Warmeeinwirkung und somit
vergroferte Loslichkeit aufgeschlossen.

Zur Ausfiihrung dieses Experiments wurde die in
Abb. 2 schematisch gezeichnete Glasapparatur errich-
tet. Die Probe befindet sich in einem Reaktionsgefaf3.
Von auflen wird konzentrierte Salzsdure hinzuge-

18a K. GoeBer, H. Scrurtes u. J. Ziurincer, Production Cross-
Sections of Tritium and Rare Gases in Various Target Ele-
ments, CERN 64-12, 1964.
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Ar37 cpm Ar37 cpm/g T cpm T cpm/g
1. Probe Aufgefangen im Quarzgefil, ge- 4.8 -104 4,0-10>
fullt mit 1.7744 g Probe
Aufgefangen im gleichen leeren — 0,6 - 103
GefalB
Aus der Probe diffundiert 4.8 - 104 2,8 - 104 .0 - 105 2,2-10%
2. Probe Aufgefangen im V2A-GefiB, ge- 2,8-103 2.1-104
fallt mit 0,526 g Probe
Aufgefangen im gleichen leeren 2,1-103 0,8 - 104
Gefall
Aus der Probe diffundiert 0.7 -103 1.2 - 103 1.3 - 104 2,3 - 104
Tab. 1. Im Bestrahlungsgefdf3 aufgefangenes Argon®? und Tritium.
Thermolireuz
S
Z Diffusions-Pumpe
Reaktions-
kolben
Aktiv-
kohle

Kuhlfalle

Vorpumpe

Abb. 2. Chemische Aufschlulapparatur.

bracht. Durch die Reaktion
Fe +2 HCl— FeCl, + H, ,
Ni+2 HCl— NiCl, + H,
wird das Meteoreisen vollstandig aufgelost. Das

tberschiissige HCl wird durch Zugabe von NaOH

neutralisiert:

NaOH + HCl — NaCl + H,0 .

Das dabei entstehende Wasser wurde mit Hilfe einer
Kihlfalle ausgefroren. Das aus der Reaktion und
dem Meteoreisen freigesetzte Gas (H,, T, Ar und

andere Gase) wurden daraus mit Hilfe einer ToEp-
LER-Pumpe ldngere Zeit im Kreise gepumpt. Dabei
wurde allméhlich der gesamte Wasserstoff mit Tri-
tium in einem Ofen bei 700 “C vermoge der Re-
aktion

CuO + H,— Cu+H,0

in Wasser umgewandelt. Dieses Wasser wurde wie-
der vollstindig in der Kihlfalle ausgefroren. Das
verbleibende Gas konnte nach dem Ausfrieren des
Wassers chemisch gereinigt, das verbleibende Edel-
gas zur Registration des radioaktiven Ar®" in einen
Zahler gepumpt werden.
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Probe Ard? Ardi/g T/g Bruchteil
vom Sollwert
mg cpm cpm/g cpm/g 5
1. Probe 13.0 5,5+ 104 4,2 - 106 <3 -103 <1
11,0 2,0 - 104 1,8 - 106 6.8 - 103 4.3
15.2 1.4 - 104 9,2 105 6.5 - 103 8,2
Leerversuch 1 -101 — — —
2. Probe 31,8 3.2-104 9.9-105 <8 -102 <1
45.0 4.8 - 104 1,1-108 <9 -102 1
46,2 4,7 -103 1,1-10% 3.5 103 36
Leerversuch 4,7 -101 — — —

Tab. 2. Ar®’- und Tritium-Gehalte einiger bestrahlter Proben von Sikhote Alin bei chemischem Aufschluf}.

Das gesamte ausgefrorene Wasser wurde aus der
Apparatur entnommen. In der Tritium-Low-Level-
Zahlanlage von Sukss® konnte die darin enthaltene
Tritiumaktivitdit gemessen werden. Die Ergebnisse
dieser Messungen sind in folgender Tab. 2 zusam-
mengestellt.

Mit Hilfe der in Abschnitt IT (Abb. 1) beschriebe-
nen AufschluBapparatur wurden mehrere Einzelpro-
ben aus den beiden Bestrahlungen in abgeschlosse-
nen Behiltern aufgeschmolzen und verdampft. Die
dadurch freigesetzten Gase Ar®” und Tritium wurden
der Gasfillung je eines GeicerR—MULLER-Zihlrohres
zugesetzt und gemessen. Dabei erhielten wir die in
Tab. 3 zuammengestellten Ergebnisse:

Bruchteil
Probe Ard?/g T/g vom
Sollwert
mg %
1. Probe 7,2 1,56 - 107 6,46 - 103 0,5
12,8 1,60-107 6,13 -103 0,4
254 0,66 - 106  6,35-103 11,1
28,4 7,23-106  2,45-104 3.9
2. Probe  205,6 7,83-105 2,53-103 3.8
197.4  3.91-105 1,66-103 49

Tab. 3. Ar®- und Tritium-Gehalte einiger bestrahlter Proben
von Sikhote Alin bei Heilextraktion.

Von der 2. Probe wurde teils durch chemische Auf-
16sung, teils durch die HeiBextraktion das gesamte
bestrahlte Material entgast. Von der 1. Probe wurde
dagegen nur 10% des bestrahlten Materials aufge-
schlossen. Unter der Annahme, dal3 trotz der auf-
tretenden Strahlungsinhomogenititen diese 10%
einen guten Durchschnitt der Probe 1 darstellen,
konnten wir fiir beide Bestrahlungsexperimente und
unter Einrechnung des in der Gasphase des Behilters
sich befindenden Tritiums nur etwa 50% des aus der

Ar?"-Konzentration errechneten Tritium-Sollwertes
finden.

Aus den sehr variablen Ar37-Gehalten der einzel-
nen Teilproben muf} auf eine grolle Bestrahlungs-
inhomogenitat dieser bestrahlten Korner geschlossen
werden. Sehr grob wurden die spezifischen Aktivi-
titen mehrerer Teilproben aus einer Bestrahlung
unter definierten geometrischen Verhéltnissen mit
einem NaJ-Kristall gemessen. Dabei ergaben sich bei
19 Teilproben Abweichungen um den Faktor 2.

Aus den Ergebnissen dieses Abschnittes konnen
wir pauschal folgern:

a) In der Gasphase des Probenbehilters findet
man eine gegeniiber dem Argongehalt in dem be-
strahlten Meteoreisen vernachlassigbar kleine Menge
an Argon.

b) Sowohl bei Verwendung der chemischen Auf-
schluBmethode, also unter AusschluB von Hitzeein-
wirkung, als auch bei der Heiflextraktion konnte nur
ein kleiner Teil der im Meteoreisen durch Protonen-
beschuf} erzeugten Tritiummenge nachgewiesen wer-
den. Man kann daher groflere Losungseffekte von
Wasserstoff im Eisen ausschlielen.

¢) Im Gegensatz zum Befund beim Argon konnte
ein sehr groBler Teil des erzeugten Tritiums in der
Gasphase des Probenkorpers gefunden werden. Die-
ses Ergebnis zeigt eine erhohte Diffusionsrate des
Tritiums bereits wihrend der Bestrahlung an. Diese
Deutung wird dadurch erhartet, da} bei beiden Be-
strahlungsproben diejenigen Einzelproben mit dem
niedrigsten Ar?7-Gehalt den hochsten relativen Ge-
halt an Tritium haben. Dieser Zusammenhang gilt
unabhingig von der verwendeten Aufschlultechnik.
Man kann sicherlich das Ar7 als Maf} fiir die Inten-
sitdt der Bestrahlung betrachten und dann daraus
folgern, dal} diejenigen Meteoreisenkorner am heifje-
sten wurden, die der groften Bestrahlungsintensitit
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ausgesetzt waren. Diese Korner miissen demnach
auch die grofBten relativen Diffusionsverluste erlitten

haben.

Menge Probe Ard? T T-Anteil
mg cpm/g cpm/g %
4,6 Thermisch 8,20-107 2,13-105 3,0
behandelt

4,2 Bei Zimmer- 6,68 - 107 7,76 - 105 13,5
temperatur
gelagert

Tab. 4. Ar®. und Tritium-Gehalte zweier thermisch verschie- Dlg2

den behandelter Proben von Sikhote Alin.

d) In Tab.4 sind 2 Einzelproben verglichen, die
sich nur durch ihre thermische Behandlung unter-
scheiden: die thermisch behandelte Probe wurde
sukzessive bei 100, 200, 300, 350, 400, 450 und
500 °C erhitzt und die dabei entweichenden Gase
registriert und in obiger Tabellle zum Aufschlufiwert
hinzugezahlt. Diese beiden Einzelproben stammen
aus ein und derselben Bestrahlung. Die thermisch
behandelte Probe hat einen bedeutend niedrigeren

Tritiumgehalt bei fast gleichen Ar®’-Werten. Dieses L

Verhalten wurde auch bei weiteren Einzelproben
beobachtet, woraus man einen schon merklichen Lo-
sungseffekt herauslesen konnte.

III. Bestimmung der Diffusionsparameter D/a>
fiir Tritium

Fir eine Bestimmung der Diffusionsparameter
D/a? fiir Tritium in Sikhote Alin kdnnen wir
aus den Ergebnissen des Abschnitts II feststellen,
dal} ein grofer Teil des bei der Bestrahlung erzeug-
ten Tritiums offenbar schon wihrend der Bestrah-
lung das Material durch Diffusion verlafit. Zwar
missen wir auch damit rechnen, dafl ein Teil des
Tritiums insbesondere bei hoheren Temperaturen
sich im Eisen 16st, doch soll uns dieser Umstand nicht
daran hindern, eine Berechnung der Diffusionspara-
meter D/a*> zu versuchen. Wir sind uns dessen be-
wullt, da} wir wegen den moglicherweise wirksamen
Effekten keine zu grofle Genauigkeit des Ergebnisses
erwarten konnen. Unter der Annahme, dal} die Dif-
ferenzmenge zum Sollwert durch Diffusion bei der
Bestrahlung entwichen ist, kann man aus der von

19 S, Kavsirzer, Potassium Argon Dating, p. 71; edited by
0. A. Scuaerrer and J. ZiuriNGer, Springer-Verlag, Berlin,
Heidelberg, New York 1966.
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Kavrprrzer 19 zitierten Formel

Dy 1 1=Fg-1
& = iy =

a A% (th—tk-1) 1-Fp

F=(Cy-0)/Cy

(3)

mit

die Diffusionsparameter D/a> sukzessive aus einer

Diffusionsmefireihe bestimmen. Fiir die in Ab-
schnitt I besprochenen Mefreihen wurden diese Be-
rechnungen nach Formel (3) durchgefiihrt. In Abb. 3

Abb. 3. D/a? als Funktion von 1000/7 fiir Tritium und Argon
des Eisenmeteoriten Sikhote Alin.

ist D/a* als Funktion der reziproken absoluten Tem-
peratur aufgetragen. Gemif} der Beziehung

o =2 exp{~Q/RT}

a2
(mit Dy = Konstante, R = absolute Gaskonstante,
T = absolute Temperatur)

(4)

soll diese Funktion im log D/a® — 1/T-Diagramm eine
Gerade ergeben. Fiir zwei der Mefreihen wurden
die zugehorigen Argonwerte derselben Diffusions-
experimente in das Diagramm der Abb.3 mit auf-
genommen. Gegeniiber den bereits publizierten Ar-
gon-Ergebnissen zeigen die Werte fiir Tritium einen
flachen Anstieg von Zimmertemperatur bis 300 °C,
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dariiber jedoch ein Absinken wegen Leerlaufens der
Korner. Die oben erwihnten zusétzlichen Effekte be-
wirken eine stirkere Streuung der Ergebnisse, doch
scheinen sich fast alle Werte fiir Temperaturen unter-
halb 300 °C zwischen den beiden gestrichelt einge-
tragenen Geraden einzuordnen.

In Tab. 5 sind die Ergebnisse fiir die Aktivierungs-
energien und D/a*-Werte fiir Zimmertemperatur fiir
Argon und Tritium angegben. (Die Werte fiir Argon
sind nicht auf den Korngrofieneffekt (2) korrigiert
worden.)

Q D/a? bei 20°C
keal/mol sec™1
Argon 24 10-20
Tritium 10 10-°

Tab. 5. Aktivierungsenergien Q und Diffusionsparameter D/a?
fiir Argon und Tritiumin Sikhote Alin.

Die Aktivierungsenergie fiir Tritium wiirden wir
auf & 2 kcal/mol und D/a® auf eine GréBenordnung
fiir richtig halten. Im Diagramm der Abb. 4 ist der
prozentuale Gasverlust als Funktion der Zeit ange-
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geben. Fiir die gefundenen Werte von D/a® bei etwa
10 9sec™! ergibt sich ein Gasverlust von 50% in
einigen Monaten. Diese Zeitspanne verringert sich
mit zunehmenden Werten von D/a® sehr schnell und
liegt fiir 1078 sec™* bei wenigen Wochen. Diese Er-
gebnisse konnen das bei neu gefallenen Eisenmeteo-
riten vermiflte Tritium als Diffusionsverluste erkla-
ren, da zwischen Fall und Messung gewchnlich eine
Zeitspanne von einigen Wochen liegt. Selbstverstand-
lich tritt ein solcher Diffusionsverlust auch im Welt-
raum auf, wenn ein Meteor bei Anndherung an die
Sonne auf entsprechende Temperaturen erwarmt
wird. Dariiber wird in einer Arbeit von Scuurrz *: 20
berichtet.

In einer Arbeit ! berichtet Fisuer iiber Diffusions-
experimente von Tritium an Sikhote Alin. Mit

Hilfe der Reaktion
He? (n,p) T

wird durch Neutronenbestrahlung im Reaktor ein
Tritiumgehalt in der Probe erzeugt. Da bei dieser
Erzeugungsart im Vergleich zur Protonenbestrahlung
eine grollere Erwarmung der Probe vermieden wird,

LILLLLLLLL T T TTTTTT T T T 11717

1h
2h
6h
12h
18h
1d

+10d

L] T LLBLELRAAL T T rrrT U LA

8

6 Mon.
9 Mon.
1a

3Mon.

8 8 g

2a

20d

T 30d = 1Monat

10

%o |- Veriust nach t [sed Bz w107

L RAAL

10

LA UL AL

T\ TTTTIT

L 11111

| I O O VO B

D/y2=10"8

D/2=10"°

Djp2=10"°

L4111t L1 L1111l

11 L L L1111l S O I8 1 1 1

1
kg
10° X

10 10

I
]

10° 10/ 18 tpeg 10

Abb. 4. Diffusionsverluste in % als Funktion der Diffusionszeit ¢ fiir D/a® im Bereich zwischen 10~7 und 10— 1! sec—1.

* Herrn Professor HintexBercer und Herrn Scuurrz danken
wir fiir die Ubersendung dieser Arbeit vor der Drucklegung.

20 1. Scuurrz, Zur Frage der Tritiumverluste in Eisenmeteori-
ten, Planetary and Earth Science Letters 1967, im Druck,
private Mitteilung.

21 D. E. Fisuer, J. Geophys. Res., im Druck.
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laBt sich eine homogene Tritiumverteilung ohne an-
fangliche Verluste aufbauen. Daraus erklirt sich,
daf} bei den Ergebnissen von Fisuer die Abhingig-
keit der Entgasungskurve von der Temperatur von
der von uns gefundenen verschieden ist. Fisuer
findet, da} nach 40 Tagen die Hilfte des erzeugten
Tritiums durch Diffusion entwichen ist. Nach dem
Diagramm der Abb. 4 entspricht das dem Diffusions-
parameter D/a®> von etwa 10 8sec™!. Im Hinblick
auf die oben diskutierten Unsicherheitsfaktoren wiir-
den wir daher von Ubereinstimmung der Ergebnisse
sprechen.

IV. Zusammenfassung

Zur Bestimmung der Diffusionsdaten von Tritium
im Eisenmeteoriten Sikhote Alin wurden Pro-
ben im Synchrozyklotron in Genf mit 600 MeV-
Protonen bestrahlt. Durch die hochenergetischen
Kernreaktionen der Verdampfungs- und Spallations-
prozesse an den Eisen- und Nickelkernen konnte ein
Tritium- und Argongehalt erzeugt werden. Bei den
anschliefenden Diffusionsexperimenten ergab sich,
dal} nur ein kleiner Teil der durch die Bestrahlung
erzeugten Tritiummenge durch Diffusion und an-
schliefendes Aufschmelzen der Probekorner regi-
striert werden konnte.

Zur Aufklarung dieses Effektes wurden weitere
Proben in abgeschlossenen Gefilien betrahlt, um
etwa durch Diffusion wihrend der Bestrahlung ent-
weichendes Tritium in diesen Behialtern aufzufan-
gen. Es ergab sich, dal} ein grofer Teil des erzeugten
Tritiums in der Gasphase des Behilters zu finden
war. Chemische Aufschliisse und HeifJextraktionen
der Probenkorner zeigen in ihren relativen Tritium-
gehalten im Vergleich zu den Argonwerten, dal} es
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sich in der Tat um Diffusionsverluste des Tritiums
bereits wihrend der Bestrahlung handeln muf.
Gleichwohl kann man eine teilweise Losung des Tri-
tiums im Meteoreisen nicht ganz ausschliel3en.

Unter der Annahme, dal} keine Losungseffekte
wirksam sind, konnten wir die Diffusionsparameter
D/a® als Funktion der reziproken absoluten Tempe-
ratur 1000/T bestimmen. Es ergab sich dabei eine
Aktivierungsenergie von etwa 10 kcal/mol und eine
GroBe von D/a*> bei Zimmertemperatur von etwa
10" 9sec™! mit einem Fehler von =1 Grofenord-
nung. Damit kann man auch erkldren, dafl das im
Weltraum durch Beschufl des Meteoreisens mit Pro-
tonen der kosmischen Strahlung erzeugte Tritium
nach dem Fall des Meteoriten auf die Erde, also bei
Zimmertemperatur, innerhalb weniger Wochen oder
Monate durch Diffusion entweicht. Dieselben Diffu-
sionsverluste sind natiirlich auch bei einer durch eine
entsprechende Bahnannidherung an die Sonne ein-
tretenden Erwdrmung des Meteoritenmaterials zu er-
warten.

Herrn Dr. K. GoeseL sind wir fiir die Durchfiithrun-
gen von Bestrahlungen im Genfer Synchrozyklotron so-
wie fiir viele anregende Diskussionen zu Dank verpflich-
tet. Ebenfalls danken wir den Mitgliedern der Nuclear
Chemistry-Gruppe in der SC-Abteilung bei CERN fiir
Bestrahlungen von Proben.

Die chemischen Aufschliisse sowie die notwendigen
Tritiumbestimmungen wurden wihrend eines Besuches
von einem von uns (Fecuric) im Laboratorium von Pro-
fessor H. E. Sukss an der Universitit von Kalifornien,
San Diego, in La Jolla, Calif., ausgefithrt. Der Besuch
wurde zum Teil aus Mitteln der National Aeronautics
and Space Administration (Grant NsG-322), die Tri-
tiumbestimmungen aus Mitteln der National Science
Foundation (Grant G-14789) finanziert. Herrn Profes-
sor Suess danken wir fiir sein Interesse an dieser Ar-
beit.



