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Investigations of the diffusion of tritium in transition metals have been carried out by using 
"time-lag" methods. 

The /^-radiation, originating from tritium decay within a thin layer near the external surface 
of the metal, was taken as the signal to follow the change of tritium concentration with time in 
this layer. No passage of tritium atoms through the phase boundary is necessary for this method; 
the influence of energy barriers, which might retard this passage, can therefore not interfere. 

Measurements with palladium at temperatures between 16.5 °C and 50 °C and vanishing hydro-
gen content in the Pd yielded: 

Di = (10.5 ±3.0) • 1 0 - 3 - e x p { - (6350 ±300)/R T) cm2 s " 1 , (R T in cal/mole). 
The observed isotope effects in the diffusion of H, D and T in palladium are discussed. 

At 25 °C diffusion coefficients of tritium in Pd/Ag-alloys of different compositions (0 — 70 atom-% 
Ag) were determined. They first decrease slowly with rising silver content up to 30% and then drop 
sharply to very low values at higher Ag-contents. 

Measurements with tantalum at 25 °C yielded: Z)T = (0.50 ±0.25) - 1 0 - 6 cm2 s - 1 . 

1. Einleitung 

Bei der M e s s u n g der D i f f u s i o n v o n Wassers to f f in 
Ü b e r g a n g s m e t a l l e n macht sich der Durchtritt durch 
d i e P h a s e n g r e n z e n i. al lg . s törend b e m e r k b a r 1 . D i e 
meis ten M e ß v e r f a h r e n e r b r i n g e n deshalb sche inbare 
D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n , d ie den E in f luß v o n H e m -
m u n g e n d e r Durchtr i t t s reakt ion : H o g a s - ^ ^ H a b s mit -
enthalten 2 . In e in igen V e r ö f f e n t l i c h u n g e n , d ie d i e sen 
Sachverhal t unberücks icht igt lassen, w e r d e n desha lb 
viel zu k l e ine D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n u n d entspre-
chend zu h o h e A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n a n g e g e b e n 3 . 

F ü r d i e g e n a u e M e s s u n g der D i f f u s i o n i m k o m -
pakten Meta l l h a b e n sich pr inz ip ie l l zwei M ö g l i c h -
keiten d e r exper imente l l en Technik b e w ä h r t : 

1 . D e r E i n f l u ß der Durcht r i t t shemmung an den P h a -
s e n g r e n z e n w i r d durch A k t i v i e r u n g der Metal l -
o b e r f l ä c h e unterdrückt . 

2 . Es w e r d e n M e ß v e r f a h r e n benutzt , b e i denen d ie 
D u r c h t r i t t s h e m m u n g e n nicht mi ter faßt w e r d e n 
o d e r a b e r ke in Durchtritt v o n Wassers to f f durch 
P h a s e n g r e n z e n stattfindet. 
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D i e U n t e r d r ü c k u n g der D u r c h t r i t t s h e m m u n g ist 
mit guten E r f o l g e n b i s h e r n u r be i P a l l a d i u m und 
P d - L e g i e r u n g e n g e l u n g e n , i n d e m die D i f f u s i o n s -
p r o b e mit e iner hochakt iven P a l l a d i u m - M o h r s c h i c h t 
ü b e r z o g e n w i r d 4 . D i f f u s i o n s m e s s u n g e n an solcherart 
akt iv ierten P r o b e n erbrachten gut r e p r o d u z i e r b a r e 
und v o n der P r o b e n d i c k e u n a b h ä n g i g e D i f f u s i o n s -
koe f f i z i en ten 4> 5 ' 6 . Be i a n d e r e n Ü b e r g a n g s m e t a l l e n , 
i n s b e s o n d e r e b e i m Tanta l , s ch lugen V e r s u c h e zur 
w i r k s a m e n O b e r f l ä c h e n a k t i v i e r u n g b i s h e r f e h l 7 . 
D a n n v e r b l e i b e n n u r d ie M e ß v e r f a h r e n der zweiten 
A r t . 
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nicht bee in f lussen . D a s gilt i n s b e s o n d e r e f ü r den 
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Wassers to f f durch die Ober f l ä che auszutreten braucht . 
B e i m W a s s e r s t o f f i s o t o p T r i t i u m ist d ies durch M e s -
sung der aus d e r Meta l l ober f l ä che austretenden ß-
Strahlung m ö g l i c h . D i e M e s s u n g v o n D i f f u s i o n s -
koe f f i z i enten mit d ieser M e t h o d e w i r d i m f o l g e n d e n 
a m Beisp ie l des Systems P a l l a d i u m — T r i t i u m be-
schr ieben. 

2. Meßprinzip 

D a s P r i n z i p v o n „ t i m e - l a g " - M e s s u n g e n besteht 
dar in , d a ß auf der V o r d e r s e i t e e iner D i f f u s i o n s p r o b e 
das Phaseng le i chgewicht in kont ro l l i e r t e r W e i s e ge-
stört u n d d a n n die zeitliche V e r z ö g e r u n g g e m e s s e n 
w i r d , m i t der sich diese S t ö r u n g an d e r P r o b e n r ü c k -
seite b e m e r k b a r macht . Charakter ist isch f ü r d a s h i e r 
beschr iebene V e r f a h r e n ist, d a ß d ie P r o b e n r ü c k s e i t e 
f ü r d ie d i f f u n d i e r e n d e Spez ies undurch läss ig se in 
m u ß ; es soll a lso d ie R a n d b e d i n g u n g 

( 3 c /3z )^ = s = 0 

hier streng erfül l t sein. D i e sonst s t ö r e n d e D u r c h -
t r i t t shemmung w i r d be i d ieser V e r s u c h s f ü h r u n g so-
mit g e r a d e vorausgesetzt . Be i V e r w e n d u n g v o n T r i -
t ium als d i f f u n d i e r e n d e r Spez ies d ient d ie aus der 
Probenrückse i t e austretende /^-Strahlung als M e ß -
signal n . D i e nach der Zer fa l l s reakt i on 

ß~ + | H e + ; r . / t = 1 2 , 2 6 Jahre 

emittierten /^-Teilchen h a b e n e ine m a x i m a l e E n e r g i e 
v o n 0 , 0 1 8 M e V . F ü r s o n iederenerget i s che E lektro -
nen w i r d f o l g e n d e E n e r g i e - R e i c h w e i t e - B e z i e h u n g an-
g e g e b e n 1 2 : 

^max = 773 Emax , 

w o b e i E in M e V u n d R in m g / c m 2 e inzusetzen ist. 
D a r a u s erg ibt sich f ü r d ie E l e k t r o n e n des T r i t i u m -
zerfal ls Ämax = 0 , 8 4 m g / c m 2 . Be i e iner Dichte des 
P a l l a d i u m s o d e r anderer Ü b e r g a n g s m e t a l l e v o n etwa 
1 0 g / c m 3 ist d ie m a x i m a l e Re i chwe i t e der ß-Strah-
len i m Metal l a lso 

Z f « 0 , 8 u . 

E i n an der Rücksei te d e r D i f f u s i o n s p r o b e b e f i n d -
liches Zäh lgerät k a n n somit n u r d ie Zer fa l l se re ign i s se 
reg istr ieren, d ie i n n e r h a l b e iner r u n d 0 , 8 ju d i cken 
P r o b e n r a n d s c h i c h t stattf inden. D i e Z e i t v e r z ö g e r u n g , 
mi t der eine an der V o r d e r s e i t e der P r o b e h e r v o r -
g e r u f e n e S t ö r u n g d e r T r i t i u m - K o n z e n t r a t i o n an der 

11 G. SICKING, Dissertation, Münster 1970. 

P r o b e n r ü c k s e i t e a n k o m m t , läßt s ich daher d u r c h 
l a u f e n d e R e g i s t r i e r u n g der aus der r ü c k w ä r t i g e n 
P r o b e n r a n d s c h i c h t emitt ierten /3-Teilchen b e s t i m -
m e n . 

3. Zähl- und Registriereinrichtung 

Bei den durchgeführten Messungen wurde ein Me -
thandurchflußzähler der Fa. Frieseke und H o e p f n e r 
( T y p F H T 650 D 1) benutzt. Dieser wurde fensterlos 
betrieben, indem die auf beiden Seiten blanke Pd-Fo l i e 
selbst als Kathode geschaltet wurde (vgl. A b b . 1 ) . Der 
Zähler arbeitete im Proportionalbereich. Die Zählrate 
ist ein M a ß für die Menge des in der Probenrand-
schicht befindlichen Tritiums, wenn man ^-Absorpt ions -
effekte zunächst unberücksichtigt läßt. 

Abb. 1. Meß- und Registriereinrichtung. 

Der Methandurchflußzähler besitzt Meß- und Schirm-
kammer, wodurch der Betrieb in Antikoinzidenz (Tot-
zeit 10 /us) ermöglicht wurde. Hierdurch konnte die 
Nullrate erheblich gesenkt werden. Die in vorgewählten 
Zeitintervallen vom Impulszählwerk registrierten Im-
pulse wurden fortlaufend von einem Digitaldrucker aus-
gedruckt. 

4. Durchführung der Messungen 

D i e D i f f u s i o n s p r o b e — hier e ine auf b e i d e n Sei -
ten b lanke P d - F o l i e — w u r d e auf das E n d e e ines 
S i l b e r r o h r e s dicht au fgek lebt . D a s h ierdurch entste-
h e n d e G e f ä ß w u r d e mi t t r i t iumhal t igem Elekt ro ly ten 
g e f ü l l t ; d ie V o r d e r s e i t e der D i f f u s i o n s f o l i e steht a l s o 
mi t d e m Elektro lyten in B e r ü h r u n g . D i e Rückse i t e 
der P r o b e b i lde t d e n A b s c h l u ß des e r w ä h n t e n M e -
thandurchf lußzählers und be f indet sich g e n a u an d e r 
Stelle der M e ß k a m m e r , an der n o r m a l e r w e i s e d a s 
E i n l a ß f e n s t e r sitzt ( vg l . A b b . 2 ) . 

D i e f ü r d ie „ t i m e 4 a g " M e s s u n g e n n o t w e n d i g e S tö -
r u n g d e r T r i t i u m k o n z e n t r a t i o n an der P r o b e n v o r d e r -
seite w u r d e e lektrochemisch h e r v o r g e r u f e n , i n d e m 

1 2 K . GUBERNATOR, Z . Phys . 1 5 2 , 1 8 3 [ 1 9 5 8 ] . 
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Abb. 2. Versuchsanordnung. 

d i e P r o b e i m t r i t iumhal t i gen E l e k t r o l y t e n kurzze i t ig 
als K a t h o d e geschaltet u n d h i e rmi t e i n Phasendurch -
tritt durch d i e b l a n k e O b e r f l ä c h e e r z w u n g e n w u r d e 
( S t r o m s t o ß m e t h o d e ) . D i e g e f o r d e r t e U n d u r c h l ä s s i g -
keit der P r o b e n g r e n z f l ä c h e g e g e n d ie G a s p h a s e w u r d e 
exper imente l l w i e f o l g t n a c h g e p r ü f t : 

E i n e b lanke , m i t T r i t i u m b e l a d e n e P d - F o l i e w u r d e 
v o n e i n e m M e t h a n g a s s t r o m u m s p ü l t , we lcher an-
sch l ießend durch e ine I o n i s a t i o n s k a m m e r ( T y p F H 
5 6 Z 2 ) geleitet w u r d e . B e i e i n e r W a s s e r s t o f f d u r c h -
lässigkeit der P r o b e n o b e r f l ä c h e hätte sich T r i t i u m 
i m M e t h a n g a s s t r o m nachwe isen lassen m ü s s e n , d ie 
I o n i s a t i o n s k a m m e r verze ichnete j e d o c h ke ine ß-Ak-
t i v i t ä t 1 1 . 

D i e M e s s u n g e n selbst w u r d e n in d e r a - P h a s e des 
S y s t e m s P a l l a d i u m — W a s s e r s t o f f d u r c h g e f ü h r t . E i n e 
in d e n E lektro ly ten e in tauchende G l a s e l e k t r o d e 1 3 

( v g l . A b b . 2 ) , d i e z u v o r g e g e n e ine N o r m a l - W a s s e r -
s to f f e l ekt rode geeicht w u r d e , d iente d e r K o n t r o l l e 
des e lektrochemischen Potent ia l s an der V o r d e r s e i t e 
d e r P d - F o l i e . D i e s e K o n t r o l l e w a r n o t w e n d i g , u m 
sicherzustel len, d a ß w ä h r e n d des g e s a m t e n Versuchs -
a b l a u f s d ie B e l a d u n g s g r e n z e n a m a x d e r a - P h a s e des 
P d - H y d r i d s nicht überschr i t ten w u r d e ; be i Nicht-
e inha l tung d ieser B e d i n g u n g m i ß t m a n nicht m e h r 
d e n D K in der a - P h a s e , s o n d e r n das V o r a n s c h r e i t e n 
der a - / ? - P h a s e n u m w a n d l u n g . W e g e n d i e ses Sachver-
haltes m u ß d e r z u m Z e i t p u n k t t = 0 a u f g e g e b e n e 
S t r o m s t o ß relat iv k le in b l e i b e n . U m t ro t zdem e ine 
mög l i chs t g r o ß e I m p u l s r a t e n ä n d e r u n g auf der P r o -
benrückse i te zu erhal ten , ist es n o t w e n d i g , den T r i -
t iumgeha l t des E lektro ly ten v e r h ä l t n i s m ä ß i g g r o ß 
zu machen . D e r e r f o r d e r l i c h e T r i t i u m g e h a l t läßt sich 
g r o b w i e f o l g t abschätzen : 

D i e D i f f u s i o n s p r o b e sei e ine P l a n s c h e i b e d e r D i c k e 
5 = 3 0 0 / * m i t d e m R a d i u s r = l c m ; sie m ö g e zur 
Ze i t / ^ 0 u n b e l a d e n se in . D i e D a u e r At d e s S t r o m -
stoßes sei so b e m e s s e n , d a ß d i e P r o b e b e i B e e n d i -
g u n g des S t r o m s t o ß e s b i s zu e iner E i n d r i n g t i e f e v o n 
h = 9 / t 1 4 b e l a d e n s e i ; d i e B e l a d u n g h a b e in erster 
N ä h e r u n g d ie F o r m e ines Rechteckpro f i l s m i t d e r 
H ö h e n a m a x = 0 , 0 0 7 5 be i 2 5 ° C ( v g l . A b b . 3 ) . F ü r 
t—> oo hat sich die B e l a d u n g an al len Stel len der 
P r o b e d a n n auf den W e r t 

noo= (h/s) n a m a x « 2 , 2 5 - 1 0 ~ 4 m o l H / m o l P d ( 1 ) 

ausgegl i chen. A u f G r u n d des r a d i o a k t i v e n Zer fa l l s -
gesetzes : 

-AN/dt = l-N (2) 

u n d der D e f i n i t i o n 

1 Ci = 3 , 7 - 1 0 1 0 s " 1 ( 3 ) 

kann m a n f ü r d i e spezi f ische Akt iv i tä t e ines E lektro -
lyten ansetzen : 

Ar = 
X W T 

( 4 ) 
3 , 7 - 1 0 1 0 ' 

w o b e i 1 A r x d i e Te i l chenzahld i chte des T r i t i u m s in 
der L ö s u n g ist. 

Steht d ieser E lektro ly t w ä h r e n d des S t r o m s t o ß e s 
i m Gle ichgewicht m i t der P d - F o l i e , w i e m a n e s in 
erster N ä h e r u n g a n n e h m e n d a r f , s o besteht zwischen 
d e m Tr i t iumgeha l t des E lektro ly ten ( L ) u n d der 
festen P h a s e ( F ) f o l g e n d e r Z u s a m m e n h a n g : 

a = ( W £ / W £ ) - ( 7 V l / A ^ ) « 1 2 b e i 2 5 ° C ( 5 ) 

w o b e i a der G le i chgewichts t rennfaktor ist u n d ver -
s chwindende T r i t i u m k o n z e n t r a t i o n e n i m E lekt ro ly -
ten und i m P a l l a d i u m a n g e n o m m e n w u r d e n . E s f o l g t 
a l s o : 

Nj 
3 , 7 - 1 0 1 0 N f 

(6) 

D a s Verhä l tn i s ist f ü r t—> oo an a l len Stel-
len der P d - F o l i e g le ich. Betrachtet m a n n u r d i e m e ß -
seit ige Randsch icht d e r D i c k e A = 0 , 8 - 1 0 ~ 4 c m , so 
läßt sich d ie m e ß b a r e Zer fa l l s ra te Z ( s - 1 ) e i n f ü h -
r e n : 

iv T 

M 
Zfi 

Nl «OO {?Pd n r2 A/M-pd 

13 Die EMK der galvanischen Kette Glaselektrode/Elektro-
lyt/PdHw hängt bei konstantem ph (0,1-n. H2S04) nur von 
der Wasserstoffbeladung n der Pd-Folie ab. 

14 Die Bedingung h < s ist damit erfüllt (s. S. 1976). 



V e r l a n g t m a n e ine I m p u l s r a t e n ä n d e r u n g v o n 0 (be i 
£ = 0 ) auf 2 0 ( b e i t-^ oo) p r o S e k u n d e , so m u ß die 
spezi f ische Akt iv i tä t des E lektro ly ten nach ( 6 ) u n d 
( 7 ) m i n d e s t e n s s e i n : 

A» = 
a W ^ O M p d 

Â L "oo £pd n r- A 3 , 7 • 1 0 1 0 ' 
(8) 

D a b e i ist A b s o r p t i o n der /^-Strahlung in der m e ß -
se i t igen R a n d s c h i c b t nicht berücksicht igt . 

M i t ^ « 0 , 6 5 - I O 2 3 c m " 3 u n d den W e r t e n 

a 
M P d 

Nl 

"oo 
f?Pd 
r 
A 

1 2 , 
1 0 0 g m o l - 1 , 
6 - 1 0 2 3 m o l - 1 , 
2 , 2 5 - 1 0 - 4 , 
1 2 g / c m 3 , 
1 c m , 
0 , 8 • 1 0 - 4 c m 

ergibt sich: 

As = 0 , 1 Ci c m 3 (9) 

U m b e i o p t i m a l d o s i e r t e m S t r o m s t o ß e ine I m p u l s -
rate v o n 2 0 s - 1 f ü r £ - > oo zu erhal ten , m u ß der 
E lektro ly t e ine spezi f ische Akt iv i tä t v o n mindestens 
0 , 1 Ci c m - 3 bes i tzen . D i e M e s s u n g e n w u r d e n mit 
0 , 1 -n. H 2 S 0 4 d e r spezi f ischen Akt iv i tät Ci 
c m - 3 d u r c h g e f ü h r t . D i e a u f g e g e b e n e n S t r o m s t ö ß e 
w a r e n k l e iner als 0 , 5 A s be i S t romstoßze i t en v o n 
At ^ 2 s. H i e r a u s e rg ib t sich d ie E i n d r i n g t i e f e des 
an fäng l i chen K o n z e n t r a t i o n s p r o f i l s zu angenähert 
h = V2D% -At « 9 fi be i 2 5 ° C . D i e b e i 2 5 ° C an 
3 0 0 f.i d i cken P d - F o l i e n g e m e s s e n e n Durchbruchs -
zeiten lagen b e i ^ » 2 0 0 s. Z u r Ze i t t—> oo w u r d e n 
unter den a n g e g e b e n e n B e d i n g u n g e n etwa 1 0 Im-
pulse p r o S e k u n d e registr iert . 

5. Auswertung 

D u r c h d e n zu B e g i n n des V e r s u c h s a u f g e g e b e n e n 
S t r o m s t o ß w i r d an der V o r d e r s e i t e der P d - F o l i e e in 
sehr s chmales K o n z e n t r a t i o n s p r o f i l erzeugt ( vg l . 
A b b . 3 l i n k s ) , welches sich i m L a u f e der Ze i t inner-
h a l b d e r F o l i e ausgleicht . D i e s e r K o n z e n t r a t i o n s a u s -
g le ich erscheint auf der P r o b e n r ü d e s e i t e erst nach 
e iner g e w i s s e n V e r z ö g e r u n g s z e i t . A n der Stelle x = s 

n i m m t d i e K o n z e n t r a t i o n s - Z e i t - K u r v e e inen S - f ö r m i -
gen V e r l a u f b is zur E n d k o n z e n t r a t i o n Coo ( A b b . 3 
rechts) ; % ist d ie W e n d e p u n k t s z e i t u n d tD d ie s o g e n . 
Durchbruchsze i t . Letztere läßt sich g raph i s ch als 
Schnittpunkt der W e n d e p u n k t s t a n g e n t e n an d ie 
cs(t) - K u r v e mi t der ex t rapo l i e r t en A n f a n g s k o n z e n -

cjt) 

Abb. 3. Stromstoß-Methode. 

trat ion b e s t i m m e n . D a s b e s c h r i e b e n e D i f f u s i o n s p r o -
b l e m ist durch f o l g e n d e A n f a n g s - u n d R a n d b e d i n -
g u n g e n charakter is iert : 

c = c 0 + / ( : r ) f ü r 0 x h 1 5 b e i t = 0 , 

c = c 0 f ü r h ^ x ^s be i t = 0 , 

( 3 c / 3 x ) = 0 be i x = 0 1 6 u n d x = s f ü r alle t. 

D i e L ö s u n g dieses D i f f u s i o n s p r o b l e m s e rg ib t sich 
•7,, 1 7 . 

c{x,t) = — \ (c0 + / ( x ) ) d x 

~ ( v2 n2Dt\ ( x 
+ Ä e x p l J~l C 0 V * 7 

2 r 
(c0 + f(x)) COS V71 

(10) 

dx', 

w o b e i x e ine I n t e g r a t i o n s v a r i a b l e d e r W e g k o o r d i -
naten ist. D e r weitere G a n g der R e c h n u n g ver läu f t 
ganz a n a l o g d e m be i ZÜCHNER 1 0 ' 1 8 a n g e g e b e n e n 
und f ü h r t unter d e r A n n a h m e e ines sehr schmalen 

15 h ^ 5 ist die Eindringtiefe des anfänglichen Konzentra-
tionsprofils an der Vorderseite der Pd-Folie. Sie wird als 
die Strecke definiert, innerhalb der f(x) auf seines An-
fangswertes /(x = 0) abgesunken ist. 

16 x = 0 bezeichnet die Elektrolytseite der Folie. Hier gilt 
dc/dx = 0 insbesondere auch wegen der geringen Löslich-

keit des Wasserstoffs im Elektrolyten, die einen Austritt 
aus der Folie praktisch verhindert (wenn der Elektrolyt 
nicht gerührt wird). 

1 7 H . S . CARLSLAW U. J. C . JAEGER, Conduct ion of H e a t in 
Solids, Oxford Univ. Press, London 1959. 

18 H. ZÜCHNER, Dissertation, Münster 1969. 



Zusatzpro f i l s f { x ) , d . h . h s, zu der F u n k t i o n : 

c(x, 0 —Coo - f ( C o c - C , , ) 
~ / V27l2Dt 

J 2 e x p ( ? COS V 71 d l ) 

M a n erkennt , d a ß d i e spez ie l le F o r m des Zusatz-
pro f i l s f(x) unter der V o r a u s s e t z u n g h s f ü r d ie 
A u s w e r t u n g unwesent l i ch ist u n d in ( 1 1 ) bereits 
nicht m e h r auftaucht . 

F ü r d ie an der Rückse i te g e m e s s e n e /^-Aktivität 
g i l t : 

s 
J(t) = / k-c(x,t) exp{ — x(s — x) } dx, (12) 

o 

w o b e i x den A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n der ^ -Strah-
lung des T r i t i u m s i m P a l l a d i u m bedeutet u n d k e ine 
v o n d e r Zer fa l l skons tanten u n d d e r Zäh lausbeute 
a b h ä n g i g e K o n s t a n t e darstel l t . I n f o l g e der R a n d -
b e d i n g u n g (dc/dx) x = s = 0 u n d des sehr g r o ß e n W e r -
tes d e r A b s o r p t i o n s k o n s t a n t e n x 1 9 fäl l t in d e m Inte-
gral v o n Gl . ( 1 2 ) n u r d e r i n unmit te lbarer N ä h e 
der O b e r f l ä c h e ge l egene R a n d b e r e i c h x < s ins Ge-
wicht, s o d a ß m a n v e r e i n f a c h e n d setzen k a n n : 

J(t) = k-cs(t) f exp{ — x(s — x ) } da; 
o 

(k/x) cs(t). 

( 1 3 ) 

E inen f ü r d ie A u s w e r t u n g gee igne ten N ä h e r u n g s -
wert v o n c s ( 0 erhält m a n , w e n n m a n in Gl . ( 1 1 ) 
x = s setzt u n d d ie S u m m e n b i l d u n g nach d e m zweiten 
Gl ied a b b r i c h t ; es f o l g t : 

k I 
J(t) = — jCoo+ (C^-Co) — 2 e x p — 

Dt 

+ 2 e x p 
4 .Y2 D t 

c2 ( 1 4 ) 

D e r Fehler , m i t d e m d e r h ieraus b e s t i m m b a r e D i f -
fus i onskoe f f i z i en t i n f o l g e d e r V e r n a c h l ä s s i g u n g al-
ler G l i eder m i t r > 2 beha f te t ist , be t räg t w e n i g e r 
als 2 % 1 0 > 2 0 . 

D i e F u n k t i o n J(t) v e r l ä u f t g e m ä ß Gl . ( 1 3 ) ü b e r 
e inen W e n d e p u n k t zu e i n e m Sät t igungswert , w ie es 
A b b . 3 rechts f ü r cs(t) ze igt . A u s d e r B e d i n g u n g 
]" (t) = 0 erhält m a n durch D i f f e r e n t i a t i o n v o n Gl . 
( 1 4 ) f ü r d ie W e n d e p u n k t s z e i t : 

4 
t\v = n2D 

In 2 . 

F ü r d ie Durchbruchsze i t f o l g t d a n n 1 0 ' 2 0 : 

tD=(s2/n2D) - 0 , 4 9 4 , 

w o m i t sich der D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t zu 

D=(s2/ji2tD) - 0 , 4 9 4 

( 1 5 ) 

(16) 

( 1 7 ) 

e rg ib t u n d b e i bekannter F o l i e n d i c k e s g raph is ch 
aus d e r I m p u l s r a t e n - Z e i t - K u r v e ermitte l t w e r d e n 
kann . 

A b b i l d u n g 4 ze igt e ine I m p u l s r a t e n - Z e i t - K u r v e , 
w ie sie an e iner 3 0 0 ju d i cken P d - F o l i e a u f g e n o m -
men w u r d e . D i e e inze lnen P u n k t e stellen d ie A n z a h l 
der registr ierten Zer fa l l se re ign i s se p r o 0 , 1 M i n u t e 
dar . Jeder d ieser P u n k t e ist i n f o l g e d e r Zufa l l ss ta -
tistik der Zer fa l l s e re ign i s se m i t e i n e m re lat iven mitt-
leren Feh ler v o n o R = ± 1 0 0 / ] / N % b e h a f t e t , w e n n 
N das ar i thmetische Mittel v o n unendl i ch v ie len E i n -
ze lmessungen ( j e w e i l s ü b e r 0 , 1 m i n ) i s t ; d . h . 6 6 , 6 % 
aller e ingeze ichneten W e r t e N[ l i egen in e i n e m Inter-
vall v o n _ a = ± Y N [ u m d i e idea le Impulsra ten -Ze i t -
K u r v e N i ( t ) verstreut . D e m z u f o l g e k a n n d i e e inge -
zeichnete W e n d e p u n k t s t a n g e n t e i m m e r n u r e i n e A u s -
g le i chsgerade sein. D i e S c h w a n k u n g d e r E inze lwer te 

Nj [imp/0.1 min~\ 

19 x liegt in der Größenordnung der reziproken maximalen 
Reichweite: x Ä; 1,25 • 104 cm" 1 . 

[m/n] Abb. 4. Impulsraten-Zeit-Kurve. 

2 0 U . WESTERBOER, Privatmittei lung. 



u m diese A u s g l e i c h s g e r a d e be trägt i m v o r l i e g e n d e n 
Fal l ( v g l . A b b . 4 ) in der N ä h e des W e n d e p u n k t e s 
o = ± ± ± V 5 0 « ± 7 I m p . / 0 , 1 m i n . 

6. Meßergebnisse 

a) Palladium — Wasserstoß 

N a c h der b e s c h r i e b e n e n M e t h o d e w u r d e d ie D i f -
f u s i o n des T r i t i u m s i m nahezu leeren Pd-Gi t ter be i 
G le i chgewichtsdrucken v o n 1 0 - 8 pn , ^ 1 0 - 4 a tm 
( a - P h a s e ) g e m e s s e n 2 1 . D e r T e m p e r a t u r b e r e i c h um-
faßte 1 6 , 5 b i s 5 0 ° C . D i e erhal tenen W e r t e der D i f -
f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n s i n d in A b b . 5 l ogar i thmisch 
g e g e n d i e r e z i p r o k e abso lute T e m p e r a t u r aufgetra -
gen . D i e e ingeze i chneten Punkte stellen Mitte lwerte 
m e h r e r e r M e s s u n g e n dar . Es e rg ib t sich f o l g e n d e 
A r r h e n i u s - B e z i e h u n e : 

= ( 1 0 , 5 ± 3 , 0 ) - 1 0 ~ 3 e x p -
6 3 5 0 ± 3 0 0 

RT 
(18) 

w o b e i d i e B e z e i c h n u n g D y andeutet , d a ß es sich u m 
den D K des T r i t i u m s i m nahezu leeren Gitter , d . h . 
in der a - P h a s e be i n — 0 handelt . 

D i e entsprechenden E r g e b n i s s e f ü r d ie D i f f u s i o n 
des leichten W a s s e r s t o f f s 1 ( Ö H ) u n d die D i f f u s i o n 
des D e u t e r i u m s 1 (Z )D ) s ind eben fa l l s in A b b . 5 ein-
ge t ragen . 

b) Palladium — Silber — Wasserstoff 

In ähnl i cher W e i s e w u r d e n an e i n e r R e i h e v o n 
P d / A g - L e g i e r u n g e n d ie D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t e n des 
T r i t i u m s be i 2 5 ° C ebenfa l l s b e i sehr k le inen T r i -

t ium-Gehalten g e m e s s e n 2 1 . D i e M e ß e r g e b n i s s e s ind 
z u s a m m e n mit den entsprechenden W e r t e n f ü r den 
leichten Wassers to f f in A b b . 6 g e g e n den A t o m b r u c h 
des S i lbers i n den v e r w e n d e t e n P d / A g - F o l i e n auf -
ge tragen . D i e e ingeze i chneten W e r t e s ind m i t e i n e m 

D 

i- -1 

2 -

io-7-
8 

i- -

70*-
8 

2 -

10-
0,1 0,2 0,3 0/ 0,5 0,6 0,7 x *s 

Abb. 6. D{XAS) -Diagramm (25 °C) ; D°H nadi HOLLECK 2 3 

(extrapol.) • ; D°A nadi ZÜCHNER 10 A ; 
Dl eigene Werte • . 

D [cmV] 

50 <5 <0 35 30 25 

UH 

Cf 

2°° C 1000 

3,1 3,2 3,3 3/ 

Abb. 5. 
Temperaturabhängigkeit 
der DK für n 0 
(O H , D°D nach BOHMHOLDT 1 ) . 

21 H. BUCHOLD, Diplomarbeit, Münster 1971. 2 3 G . HOLLECK, J. P h y s . C h e m . 7 4 , 5 0 3 [ 1 9 7 0 ] . 



mitt leren F e h l e r v o n etwa ± 2 0 % b e h a f t e t ; d i e ser 
ist i m wesent l i chen auf U n g e n a u i g k e i t e n in der Be-
s t i m m u n g der F o l i e n d i c k e s o w i e dn d e r g raph i s chen 
Ermit t lung d e r Durchbruchsze i t z u r ü c k z u f ü h r e n . 

c) Tantal — Wasserstoß 

Bei V o r v e r s u c h e n m i t recht h o h e n S t r o m s t ö ß e n 
v o n 0 , 5 b i s 2 A s l ieß sich b e i V e r w e n d u n g v o n 3 0 0 /x 
d icken Ta -Blechen auf d e r P r o b e n r ü d e s e i t e n u r e ine 
sehr g e r i n g e I m p u l s r a t e n ä n d e r u n g feststel len. Z u r 
E r h ö h u n g des T r i t i u m g e h a l t e s i m Meta l l w u r d e des-
ha lb d ie b e s c h r i e b e n e S t r o m s t o ß - M e t h o d e durch e ine 
S p r u n g m e t h o d e ersetzt. H i e r b e i w i r d d ie K o n z e n t r a -
t ion des T r i t i u m s an der P r o b e n v o r d e r s e i t e sprung -
ha f t u m einen B e t r a g Ac e r h ö h t u n d f o r t a n konstant 
g e h a l t e n ; e l ekt rochemisch bedeute t d i e s e ine s p r u n g -
haf te E r h ö h u n g des Potent ia l s a n d e r als K a t h o d e 
geschalteten M e ß p r o b e . A u c h d iese an der V o r d e r -
seite a u f g e g e b e n e S t ö r u n g macht sich an der M e ß -
seite erst nach e iner Durchbruchsze i t to b e m e r k b a r , 
u m d a n n w i e d e r u m nach D u r c h l a u f e n e iner S - f ö r m i -
g e n K u r v e e i n e m Grenzwer t zuzustreben . D e r Z u -
s a m m e n h a n g zwischen D K u n d t^ ist h i e r — abwe i -
chend v o n d e r S t o ß m e t h o d e — g e g e b e n durch d i e 
B e z i e h u n g 1 1 

D= (s2/n2tD) - 0 , 7 5 8 . ( 1 9 ) 

M i t d ieser M e t h o d e k o n n t e n h inre i chend g r o ß e M e ß -
s ignale erhalten w e r d e n . D e r Mit te lwert v o n v ier be i 
2 5 ° C d u r c h g e f ü h r t e n M e s s u n g e n b e t r ä g t 2 1 : 

Dt= ( 0 , 5 ± 0 , 2 5 ) • l ( r 6 c m 2 s - 1 . ( 2 0 ) 

D e r recht h o h e Feh ler v o n ± 5 0 % k o m m t dadurch 
zustande, d a ß auch be i d e r S p r u n g m e t h o d e d ie c s ( t ) -
K u r v e noch recht flach ansteigt , w a s s ich be i der gra -
phischen A u s w e r t u n g u n g ü n s t i g auswirkt . 

7. Diskussion der Meßergebnisse 

a) Palladium — Wasser stoß 

A u s der G e g e n ü b e r s t e l l u n g d e r A r r h e n i u s - B e z i e -
h u n g e n f ü r d ie D i f f u s i o n der dre i I s o t o p e i m Pal -
l a d i u m 

D l = ( 2 , 5 0 ± 0 , 3 ) • 1 0 - 3 e x p | _ 5 1 5 0 ± 7 0 | 1 ? 

, , f 6 3 5 0 + 3 0 0 } 
D°T = ( 1 0 , 5 ± 3 , 0 ) • 1 0 e x p | — j , 

ist ersichtlich, d a ß sich d ie b e i m Ü b e r g a n g v o m 
P r o t i u m z u m D e u t e r i u m festzuste l lende R i chtung 

des I so top iee f fektes b e i m U b e r g a n g z u m T r i t i u m 
s o w o h l bezügl i ch d e r Häuf igke i t skons tanten als a u d i 
der A k t i v i e r u n g s e n e r g i e u m k e h r t . D i e s e r Sachver -
halt geht auch aus A b b . 5 h e r v o r . D a d ie Schwin -
g u n g s f r e q u e n z e n der E i n z e l i s o t o p e in d e n Oktaeder -
lücken des k fz P a l l a d i u m s v o m H z u m T g le i chmä-
ß i g a b n e h m e n : 

VH = 1 2 , 9 - 1 0 1 2 s _ 1 ( s . A n m . 2 2 ) , 
vD= 8 , 8 - 1 0 1 2 s - 1 ( s . A n m . 2 2 ) , 
J't = 7 , 1 • 1 0 1 2 s - 1 ( s . A n m . " ) , 

ist dieses E r g e b n i s v ö l l i g unerwarte t . Nach ersten 
Abschätzungen läßt sich d ieser unerwartete Ef fekt 
durch e inen E l e m e n t a r s p r u n g der D i f f u s i o n e rk lären , 
be i d e m die W a s s e r s t o f f i s o t o p e d e n E n e r g i e w a l l zwi -
schen benachbar ten Oktaeder lücken nicht ü b e r s p r i n -
g e n , s o n d e r n auf der H ö h e g e w i s s e r angereg ter 
S c h w i n g u n g s n i v e a u s durchtunne ln n . 

b) Palladium —Silber — Wasserstoß 

A u s A b b . 6 geht h e r v o r , d a ß d i e D i f f u s i o n s k o e f f i -
zienten des T r i t i u m s mit s t e i g e n d e m A t o m b r u c h x& s 

des d e m P d zuleg ierten S i lbers a b n e h m e n . D i e s e A b -
n a h m e ist zunächst b i s # ^ « 0 , 3 0 recht g e r i n g , w i r d 
d a n n j e d o c h m i t we i ter s t e i g e n d e m S i lbergeha l t sehr 
beträchtlich. 

D i e in A b b . 6 e ingeze ichneten W e r t e f ü r d i e D i f -
f u s i o n des leichten W a s s e r s t o f f s s t a m m e n v o n ZÜCH-
NER 1 0 ( e lektrochemische S t o ß m e t h o d e ) u n d HOL-
LECK 2 3 ( gasvo lumetr i s ches „ t i m e - l a g " - V e r f a h r e n be i 
h o h e n T e m p e r a t u r e n ) u n d n e h m e n i m wesent l i chen 
den gle ichen V e r l a u f . S ichere A u s s a g e n ü b e r d e n 
Iso top iee f f ekt d e r D i f f u s i o n in P d / A g - L e g i e r u n g e n 
lassen sich w e g e n der noch g e r i n g e n Z a h l v o n M e ß -
punkten — i n s b e s o n d e r e f eh len n o c h M e s s u n g e n be i 
anderen T e m p e r a t u r e n s o w i e M e s s u n g e n mit D e u -
ter ium — nicht machen . 

c) Tantal — Wasserstoß 

D e r f ü r d ie D i f f u s i o n des T r i t i u m s i m Tanta l ge -
f u n d e n e D i f f u s i o n s k o e f f i z i e n t : 

DT = ( 0 , 5 ± 0 , 2 5 ) • 1 0 - 6 c m 2 s""1 

be f indet sich — w e n n m a n d i e Schwier igke i ten der 
D i f f u s i o n s u n t e r s u c h u n g e n a m Tanta l berücks ich-
tigt — in guter U b e r e i n s t i m m u n g m i t den j ü n g s t e n 
r ö n t g e n o g r a p h i s c h e n 7 : 

D r = 1 , 3 • 1 0 - 6 c m 2 s " 1 

2 2 E . WICKE U. G . H . NERNST, Z . Elektrochem. Ber . Bunsen-
ges. Physik. Chem. 68, 224 [1964]. 



u n d grav imetr i s chen 2 4 : 

Z ) n = 1 , 0 - 1 0 ~ 6 c m 2 s _ 1 

M e s s u n g e n m i t le i chtem W a s s e r s t o f f . S o w o h l d ie 
M e s s u n g e n mit T r i t i u m als auch d ie r ö n t g e n o g r a -
ph ischen u n d grav imetr i s chen M e t h o d e n s ind v o n 
D u r c h t r i t t s h e m m u n g e n u n a b h ä n g i g . D i e Ü b e r e i n -

24 E. WICKE U. A. OBERMANN, Z. Physik. Chem. N.F. (im 
Drude). — A. OBERMANN, Diplomarbeit, Münster 1970. 

Stimmung der E r g e b n i s s e macht deutl ich, d a ß f r ü h e r 
f ü r 2 5 ° C verö f fent l i chte W e r t e v o n 1 0 ~ 9 o d e r g a r 
1 0 ~ 2 0 c m 2 s - 1 auf den E i n f l u ß v o n Grenzf lächen-
reakt ionen z u r ü c k z u f ü h r e n s ind . 

Herrn Pro f . Dr. E. WICKE möchten wir an dieser 
Stelle für wertvolle Hinweise und anregende Diskus-
sionen herzlich danken. — Der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft danken wir für die Unterstützung unserer 
Arbeit mit Personal- und Sachmitteln. 

Mass Fractionation and the Isotopic Anomalies 
of Xenon and Krypton in Ordinary Chondrites 

E. W . HENNECKE and 0 . K . MANUEL 

Department of Chemistry, Universiy of Missouri, Rolla, Missouri (USA) 

(Z. Naturforsch. 26 a, 1980—1986 [1971] ; received 7 August 1971) 

The abundance and isotopic composition of all noble gases are reported in the Wellman chon-
drite, and the abundance and isotopic composition of xenon and krypton are reported in the gases 
released by stepwise heating of the Tell and Scurry chondrites. Major changes in the isotopic com-
position of Xe result from radiogenic Xe129 and from variations in the isotopic mass fractionation 
pattern in the different temperature fractions. The isotopic composition of trapped krypton in the 
different temperature fractions of the Tell and Scurry chondrites displays smaller fractional changes 
than xenon, but the isotopic composition of these two gases covary in the manner expected from 
mass dependent fractionation. 

M a n y c lues o f ear ly g e o l o g i c events h a v e b e e n 
r e c o r d e d in the stable n o b l e gases , H e , N e , A r , K r 
and X e . T h e chemica l inertness and vo lat i l e nature , 
even at re lat ive ly l o w t emperatures , resul ted in al-
m o s t c o m p l e t e l oss o f these e lements f r o m m o r e 
c o n d e n s a b l e mater ia l w h e n so l id p l a n e t a r y matter 
f o r m e d in o u r so lar sys tem. M a n y i s o t o p i c a n o m a -
lies o f these e lements h a v e b e e n generated in so l id 
p lanetary mater ia l s u b s e q u e n t t o this separat ion , b y 
i n d u c e d nuc l ear r eac t i ons a n d b y natural r a d i o -
ac t ive d e c a y o f m o r e a b u n d a n t e lements . 

A l t h o u g h the g e n e r a t i o n o f i s o t o p i c a n o m a l i e s o f 
all the stable n o b l e gases b y nuc lear p r o c e s s e s is 
well d o c u m e n t e d , there i s also e v i d e n c e f o r the p r o -
d u c t i o n o f i s o t o p i c a n o m a l i e s o f n o b l e gases b y 
s i m p l e i s o t o p i c masä f r a c t i o n a t i o n at the t ime o f 
the separat i on o f these f r o m m o r e c o n d e n s a b l e ele-
ments . In 1 9 4 9 SUESS 1 and BROWN 2 i n d e p e n d e n t l y 
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