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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:

D= (10.5+3.0) -10~3-exp{ — (6350 +300) /R T} cm?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 :

1. Einleitung

Bei der Messung der Diffusion von Wasserstoff in
Ubergangsmetallen macht sich der Durchtritt durch
die Phasengrenzen i. allg. storend bemerkbar . Die
meisten MeBverfahren erbringen deshalb scheinbare
Diffusionskoeffizienten, die den EinfluB von Hem-
mungen der Durchtrittsreaktion: Hpgys < 2 Hypg mit-
enthalten 2. In einigen Veroffentlichungen, die diesen
Sachverhalt unberiicksichtigt lassen, werden deshalb
viel zu kleine Diffusionskoeffizienten und entspre-
chend zu hohe Aktivierungsenergien angegeben 3.

Fiir die genaue Messung der Diffusion im kom-
pakten Metall haben sich prinzipiell zwei Moglich-
keiten der experimentellen Technik bewahrt:

1. Der Einflul der Durchtrittshemmung an den Pha-
sengrenzen wird durch Aktivierung der Metall-
oberflache unterdriickt.

2. Es werden MeBverfahren benutzt, bei denen die
Durchtrittshemmungen nicht miterfalt werden
oder aber kein Durchtritt von Wasserstoff durch
Phasengrenzen stattfindet.
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Dt=(0.50%0.25) -10—¢ cm2s—1.

Die Unterdriickung der Durchtrittshemmung ist
mit guten Erfolgen bisher nur bei Palladium und
Pd-Legierungen gelungen, indem die Diffusions-
probe mit einer hochaktiven Palladium-Mohrschicht
iiberzogen wird %. Diffusionsmessungen an solcherart
aktivierten Proben erbrachten gut reproduzierbare
und von der Probendicke unabhingige Diffusions-
koeffizienten 1> 5 6, Bei anderen Ubergangsmetallen,
insbesondere beim Tantal, schlugen Versuche zur
wirksamen Oberflichenaktivierung bisher fehl?.
Dann verbleiben nur ‘die Mefiverfahren der zweiten
Art.

Die von DAYNES® und BARRER? entwickelten
»time-lag“-Verfahren sind mit gutem Erfolg fiir
Diffusionsmessungen benutzt worden !® und zihlen
— bei Einhaltung bestimmter Randbedingungen —
zu den MeBverfahren, bei denen Durchtrittshem-
mungen an den Phasengrenzen die MeBergebnisse
nicht beeinflussen. Das gilt insbesondere fiir den
Fall, daB die Konzentrationsdanderungen des Wasser-
stoffs im Metall in unmittelbarer Ndhe der Ober-
fliche zeitlich verfolgt werden konnen, ohne daB
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Wasserstoff durch die Oberflache auszutreten braucht.
Beim Wasserstoffisotop Tritium ist dies durch Mes-
sung der aus der Metalloberfliche austretenden f-
Strahlung moglich. Die Messung von Diffusions-
koeffizienten mit dieser Methode wird im folgenden

am Beispiel des Systems Palladium — Tritium be-
schrieben.

2. MeBprinzip

Das Prinzip von ,time-lag“-Messungen besteht
darin, daf} auf der Vorderseite einer Diffusionsprobe
das Phasengleichgewicht in kontrollierter Weise ge-
stort und dann die zeitliche Verzogerung gemessen
wird, mit der sich diese Stérung an der Probenriick-
seite bemerkbar macht. Charakteristisch fiir das hier
beschriebene Verfahren ist, dal die Probenriickseite
fiir die diffundierende Spezies undurchldssig sein
mufl; es soll also die Randbedingung

(3¢/32) z-5s=0

hier streng erfiillt sein. Die sonst storende Durch-
trittshemmung wird bei dieser Versuchsfithrung so-
mit gerade vorausgesetzt. Bei Verwendung von Tri-
tium als diffundierender Spezies dient die aus der
Probenriickseite austretende f-Strahlung als Mef-
signal 1. Die nach der Zerfallsreaktion

$H— B+ 3He*; 7, =12,26 Jahre

emittierten f-Teilchen haben eine maximale Energie
von 0,018 MeV. Fiir so niederenergetische Elektro-
nen wird folgende Energie-Reichweite-Beziehung an-
gegeben 12:

Rmax =773 Exan\ ’

wobei E in MeV und R in mg/em? einzusetzen ist.
Daraus ergibt sich fiir die Elektronen des Tritium-
zerfalls Rpyax=0,84 mg/cm?. Bei einer Dichte des
Palladiums oder anderer Ubergangsmetalle von etwa
10 g/cm® ist die maximale Reichweite der f-Strah-
len im Metall also

A4=0,8 1.

Ein an der Riickseite der Diffusionsprobe befind-
liches Zahlgerat kann somit nur die Zerfallsereignisse
registrieren, die innerhalb einer rund 0,8 x dicken
Probenrandschicht stattfinden. Die Zeitverzogerung,
mit der eine an der Vorderseite der Probe hervor-
gerufene Stérung der Tritium-Konzentration an der

11 G, SICKING, Dissertation, Miinster 1970.
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Probenriickseite ankommt, laBt sich daher durch
laufende Registrierung der aus der riickwartigen
Probenrandschicht emittierten [-Teilchen bestim-
men.

3. Zahl- und Registriereinrichtung

Bei den durchgefiihrten Messungen wurde ein Me-
thandurchflufizéhler der Fa. Frieseke und Hoepfner
(Typ FHT 650D 1) benutzt. Dieser wurde fensterlos
betrieben, indem die auf beiden Seiten blanke Pd-Folie
selbst als Kathode geschaltet wurde (vgl. Abb. 1). Der
Zihler arbeitete im Proportionalbereich. Die Zihlrate
ist ein MaB fiir die Menge des in der Probenrand-
schicht befindlichen Tritiums, wenn man f§-Absorptions-
effekte zunéchst unberiicksichtigt 1aft.

Pd-FOLIE
/ MESSKAMMER
DIGITAL-
SCHIRMKAMMER
DRUCKER
VERT.
AK-STUFE IMPULS - ZEIT-
HOCHSPNG. ZAHLWERK ZAHLWERK

Abb. 1. Mef- und Registriereinrichtung.

Der Methandurchfluizéhler besitzt Mef}- und Schirm-
kammer, wodurch der Betrieb in Antikoinzidenz (Tot-
zeit 10 us) ermoglicht wurde. Hierdurch konnte die
Nullrate erheblich gesenkt werden. Die in vorgewéhlten
Zeitintervallen vom Impulszahlwerk registrierten Im-
pulse wurden fortlaufend von einem Digitaldrucker aus-
gedruckt.

4. Durchfithrung der Messungen

Die Diffusionsprobe — hier eine auf beiden Sei-
ten blanke Pd-Folie — wurde auf das Ende eines
Silberrohres dicht aufgeklebt. Das hierdurch entste-
hende Gefdall wurde mit tritiumhaltigem Elektrolyten
gefiillt; die Vorderseite der Diffusionsfolie steht also
mit dem Elektrolyten in Berithrung. Die Riickseite
der Probe bildet den Abschluf} des erwéhnten Me-
thandurchfluBzéhlers und befindet sich genau an der
Stelle der MeBkammer, an der normalerweise das
EinlaBfenster sitzt (vgl. Abb. 2).

Die fiir die ,time-lag“Messungen notwendige Sto-
rung der Tritiumkonzentration an der Probenvorder-
seite wurde elektrochemisch hervorgerufen, indem

12 K. GUBERNATOR, Z. Phys. 152, 183 [1958].
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Abb. 2. Versuchsanordnung.

die Probe im tritiumhaltigen Elektrolyten kurzzeitig
als Kathode geschaltet und hiermit ein Phasendurch-
tritt durch die blanke Oberfliche erzwungen wurde
(StromstoBmethode). Die geforderte Undurchldssig-
keit der Probengrenzfliche gegen die Gasphase wurde
experimentell wie folgt nachgepriift:

Eine blanke, mit Tritium beladene Pd-Folie wurde
von einem Methangasstrom umspiilt, welcher an-
schlieBend durch eine Ionisationskammer (Typ FH
56 Z 2) geleitet wurde. Bei einer Wasserstoffdurch-
lassigkeit der Probenoberfliche hitte sich Tritium
im Methangasstrom nachweisen lassen miissen, die
Tonisationskammer verzeichnete jedoch keine f-Ak-
tivitat 11,

Die Messungen selbst wurden in der a-Phase des
Systems Palladium — Wiasserstoff durchgefiihrt. Eine
in den Elektrolyten eintauchende Glaselektrode 13
(vgl. Abb. 2), die zuvor gegen eine Normal-Wasser-
stoffelektrode geeicht wurde, diente der Kontrolle
des elektrochemischen Potentials an der Vorderseite
der Pd-Folie. Diese Kontrolle war notwendig, um
sicherzustellen, dafl wiahrend des gesamten Versuchs-
ablaufs die Beladungsgrenze n,n,x der a-Phase des
Pd-Hydrids nicht iiberschritten wurde; bei Nicht-
einhaltung dieser Bedingung milt man nicht mehr
den DK in der a-Phase, sondern das Voranschreiten
der a-f-Phasenumwandlung. Wegen dieses Sachver-
haltes mul der zum Zeitpunkt z=0 aufgegebene
Stromstof relativ klein bleiben. Um trotzdem eine
moglichst grofle Impulsratendnderung auf der Pro-
benriickseite zu erhalten, ist es notwendig, den Tri-
tiumgehalt des Elektrolyten verhaltnismaBig grof3
zu machen. Der erforderliche Tritiumgehalt 1a6t sich
grob wie folgt abschatzen:

13 Die EMK der galvanischen Kette Glaselektrode/Elektro-
lyt/PdH,, hiingt bei konstantem pg (0,1-n. H,SO,4) nur von
der Wasserstoffbeladung n der Pd-Folie ab.
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Die Diffusionsprobe sei eine Planscheibe der Dicke
s§=300 # mit dem Radius r=1 cm; sie mége zur
Zeit t < 0 unbeladen sein. Die Dauer 4t des Strom-
stofles sei so bemessen, da3 die Probe bei Beendi-
gung des Stromstofes bis zu einer Eindringtiefe von
h=9 u* beladen sei; die Beladung habe in erster
Néherung die Form eines Rechteckprofils mit der
Héohe n, pax = 0,0075 bei 25 °C (vgl. Abb. 3). Fiir
t— oo hat sich die Beladung an allen Stellen der
Probe dann auf den Wert

Noo = (h/$) Nymax~2,25-10"4mol H/mol Pd (1)

ausgeglichen. Auf Grund des radioaktiven Zerfalls-
gesetzes:

—dN/dt=1-N (2)
und der Definition
1Ci=3,7-10105"1 (3)

kann man fiir die spezifische Aktivitéit eines Elektro-
lyten ansetzen:
LN
A= 3.7-1010 ° (4)
wobei IN% die Teilchenzahldichte des Tritiums in
der Lésung ist.

Steht dieser Elekirolyt wéhrend des Stromstofles
im Gleichgewicht mit der Pd-Folie, wie man es in
erster Naherung annehmen darf, so besteht zwischen
dem Tritiumgehalt des Elektrolyten (L) und der
festen Phase (F) folgender Zusammenhang:

a=(IN% /IN§;) - (N /NT) ~12 bei 25°C1,  (5)

wobei a der Gleichgewichtstrennfaktor ist und ver-
schwindende Tritiumkonzentrationen im Elektroly-
ten und im Palladium angenommen wurden. Es folgt
also:

la'Ny N§

e (6)

4= 3,7-101° NE

Das Verhiltnis NT/NY ist fiir £— oo an allen Stel-
len der Pd-Folie gleich. Betrachtet man nur die mef}-
seitige Randschicht der Dicke 4=0,8-10"%cm, so
laBt sich die meBbare Zerfallsrate Z (s—!) einfiih-
ren:

NE_ 22

NE B NL Ny de.’/'trgA/Mpd ’

(7)

14 Die Bedingung h < s ist damit erfiillt (s. S. 1976).
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Verlangt man eine Impulsratendnderung von 0 (bei
t=0) auf 20 (bei t— ) pro Sekunde, so muf} die
spezifische Aktivitat des Elektrolyten nach (6) und

(7) mindestens sein:

aIN%20 Mpg

As: NL Ny QPQT[TQA 3,77'1010 )

(8)

Dabei ist Absorption der f-Strahlung in der meB-
seitigen Randschicht nicht beriicksichtigt.
Mit 1N5~0,65-10% cm™3 und den Werten
a =12,
Mpg =~ 100 g mol ™1,
N, =~ 6:102 mol™1,
Ne =~ 2,25-107%,
opa ~ 12 gfecm?,
r ~ 1lcm,

A4 =~0,8-10"%cm
ergibt sich:
A;=0,1Ciem™3, (9)

Um bei optimal dosiertem Stromstof3 eine Impuls-
rate von 20 s™! fiir t— o zu erhalten, muf} der
Elektrolyt eine spezifische Aktivitdt von mindestens
0,1 Ci cm™3 besitzen. Die Messungen wurden mit
0,1-n. H,SO, der spezifischen Aktivitat 4;~0,1 Ci
cm™3 durchgefithrt. Die aufgegebenen Stromstofie
waren kleiner als 0,5 As bei Stromstofzeiten von
At < 2 s. Hieraus ergibt sich die Eindringtiefe des
anfinglichen Konzentrationsprofils zu angendhert
h=V2D} At =~ 9 u bei 25 °C. Die bei 25°C an
300 « dicken Pd-Folien gemessenen Durchbruchs-
zeiten lagen bei tp~~200s. Zur Zeit t— oo wurden
unter den angegebenen Bedingungen etwa 10 Im-
pulse pro Sekunde registriert.

5. Auswertung

Durch den zu Beginn des Versuchs aufgegebenen
Stromstol wird an der Vorderseite der Pd-Folie ein
sehr schmales Konzentrationsprofil erzeugt (vgl.
Abb. 3 links), welches sich im Laufe der Zeit inner-
halb der Folie ausgleicht. Dieser Konzentrationsaus-
gleich erscheint auf der Probenriickseite erst nach
einer gewissen Verzogerungszeit. An der Stelle x=s

15 p <5 ist die Eindringtiefe des anfinglichen Konzentra-
tionsprofils an der Vorderseite der Pd-Folie. Sie wird als
die Strecke definiert, innerhalb der f(z) auf 1% seines An-
fangswertes f (z=0) abgesunken ist.

16 »—=0 bezeichnet die Elektrolytseite der Folie. Hier gilt
9¢c/3x=0 insbesondere auch wegen der geringen Léslich-
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nimmt die Konzentrations-Zeit-Kurve einen S-formi-
gen Verlauf bis zur Endkonzentration c¢., (Abb. 3
rechts) ; ¢y ist die Wendepunktszeit und ¢}, die sogen.
Durchbruchszeit. Letztere ldBt sich graphisch als
Schnittpunkt der Wendepunktstangenten an die
¢s(t) -Kurve mit der extrapolierten Anfangskonzen-

c(x) ‘cs(t)
g w
(L.IIJ) & / S
~
> m
a3 W
@ S
~ " |
x g 1
< 9 |
Wpss x F--t----
. X — -t
Oh s 0 ty ty

Abb. 3. Stromstof3-Methode.

tration bestimmen. Das beschriebene Diffusionspro-
blem ist durch folgende Anfangs- und Randbedin-

gungen charakterisiert:
fiir

02X h" bei t=0,
h<x<s beit=0,

c=cy+f()

c=cy fur

(3c/dz) =0 bei x=016

und x=s fir alle ¢.

Die Losung dieses Diffusionsproblems ergibt sich
17
zul’:

c(z, 1) = ig (co+f(2"))de’
0
® 272Dt
+ 121 exp(— T *) cos(vrr ,,) (10)

. 35 (co+£(2)) cos(vn%i) E

0

wobei 2’ eine Integrationsvariable der Wegkoordi-
naten ist. Der weitere Gang der Rechnung verlduft
ganz analog dem bei ZUCHNER !% 18 angegebenen
und fiithrt unter der Annahme eines sehr schmalen

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

17 H. S. CarLstAw u. J. C. JAEGER, Conduction of Heat in
Solids, Oxford Univ. Press, London 1959.

18 H. ZUCHNER, Dissertation, Miinster 1969.
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Zusatzprofils f(z), d. h. A <, zu der Funktion:

c(2,1) =€+ (€ — €p)
oo 2
S 2exp( 12 n Dt)
v=1

Man erkennt, daf} die spezielle Form des Zusatz-
profils f(z) unter der Voraussetzung h < s fiir die
Auswertung unwesentlich ist und in (11) bereits
nicht mehr auftaucht.

Fiir die an der Riickseite gemessene f-Aktivitat
gilt:

cos(vn—f). (11)

\

S
J(2) =0fk-c(:v, t) exp{ —x#(s—z) }dz, (12)
wobei » den Absorptionskoeffizienten der A-Strah-
lung des Tritiums im Palladium bedeutet und k eine
von der Zerfallskonstanten und der Zihlausbeute
abhingige Konstante darstellt. Infolge der Rand-
bedingung (3¢/0x),_s =0 und des sehr groBen Wer-
tes der Absorptionskonstanten » 1 fillt in dem Inte-
gral von Gl. (12) nur der in unmittelbarer Néhe
der Oberfliche gelegene Randbereich z < s ins Ge-

wicht, so dafl man vereinfachend setzen kann:

J(2) =k~cs(t)0fs exp{ — #(s — )} dx = (k/x) cs(t) .
(13)

Einen fiir die Auswertung geeigneten Naherungs-
wert von c¢,(t) erhilt man, wenn man in Gl. (11)
x = s setzt und die Summenbildung nach dem zweiten

Glied abbricht; es folgt:

1) = 2Dt)

Coo + (€ —€g) [ 2 exp (— e

el 452

N; [Imp/0,1min]

(14)

100
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Der Fehler, mit dem der hieraus bestimmbare Dif-
fusionskoeffizient infolge der Vernachladssigung al-
ler Glieder mit »>2 behaftet ist, betrdgt weniger
als 2%19: 20,

Die Funktion J(z) verlauft gemafl Gl. (13) iiber
einen Wendepunkt zu einem Sittigungswert, wie es
Abb. 3 rechts fir cs(t) zeigt. Aus der Bedingung
J”(t) =0 erhilt man durch Differentiation von Gl.
(14) fir die Wendepunktszeit:

g

twv="sp 5 In2. (15)
Fiir die Durchbruchszeit folgt dann 1 20:
tp = (s2/n2 D) - 0,494, (16)
womit sich der Diffusionskoeffizient zu
D = (s*/a%tp) - 0,494 (17)

ergibt und bei bekannter Foliendicke s graphisch
aus der Impulsraten-Zeit-Kurve ermittelt werden
kann.

Abbildung 4 zeigt eine Impulsraten-Zeit-Kurve,
wie sie an einer 300 u dicken Pd-Folie aufgenom-
men wurde. Die einzelnen Punkte stellen die Anzahl
der registrierten Zerfallsereignisse pro 0,1 Minute
dar. Jeder dieser Punkte ist infolge der Zufallssta-
tistik der Zerfallsereignisse mit einem relativen mitt-
leren Fehler von og = =100/} N% behaftet, wenn
N das arithmetische Mittel von unendlich vielen Ein-
zelmessungen (jeweils iiber 0,1 min) ist; d. h. 66,6%
aller eingezeichneten Werte IV; liegen in einem Inter-
vall von 6= £ VN; um die ideale Impulsraten-Zeit-
Kurve N;(t) verstreut. Demzufolge kann die einge-
zeichnete Wendepunkitstangente immer nur eine Aus-
gleichsgerade sein. Die Schwankung der Einzelwerte

19 % liegt in der GroBenordnung der reziproken maximalen
Reichweite: »#~=1,25-10%* cm—1,

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

20 U. WESTERBOER, Privatmitteilung.
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um diese Ausgleichsgerade betrédgt im vorliegenden
Fall (vgl. Abb. 4) in der Nihe des Wendepunktes
6=FVNy~%VNy=~= V50~ £7 Imp./0,1 min.

6. MeBergebnisse

a) Palladium — Wasserstoff

Nach der beschriebenen Methode wurde die Dif-
fusion des Tritiums im nahezu leeren Pd-Gitter bei
Gleichgewichtsdrucken von 1078 < pg, < 107 atm
(a-Phase) gemessen ?!. Der Temperaturbereich um-
faBte 16,5 bis 50 °C. Die erhaltenen Werte der Dif-
fusionskoeffizienten sind in Abb. 5 logarithmisch
gegen die reziproke absolute Temperatur aufgetra-
gen. Die eingezeichneten Punkte stellen Mittelwerte
mehrerer Messungen dar. Es ergibt sich folgende
Arrhenius-Beziehung:

6350300 , _,

—=CmM°" §
(18)

wobei die Bezeichnung D% andeutet, daB es sich um
den DK des Tritiums im nahezu leeren Gitter, d. h.
in der a-Phase bei n— 0 handelt.

D% =(10,5£3,0)-1073 exp —

RT

Die entsprechenden Ergebnisse fiir die Diffusion
des leichten Wasserstoffs! (D%) und die Diffusion
des Deuteriums ! (D$)) sind ebenfalls in Abb. 5 ein-
getragen.

b) Palladium — Silber — Wasserstoff

In ahnlicher Weise wurden an einer Reihe von
Pd/Ag-Legierungen die Diffusionskoeffizienten des
Tritiums bei 25 °C ebenfalls bei sehr kleinen Tri-

D I:cmz s":l
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tium-Gehalten gemessen 2. Die MeBergebnisse sind
zusammen mit den entsprechenden Werten fiir den
leichten Wasserstoff in Abb. 6 gegen den Atombruch
des Silbers in den verwendeten Pd/Ag-Folien auf-
getragen. Die eingezeichneten Werte sind mit einem

D
]
E :]‘

®— 0+

e 0o-0——

oo -0

o

— e

=11 |

o1 82 03 o4 05 05 07 x,

Abb. 6. D(zag)-Diagramm (25 °C); D% nach HoLLEck 23
(extrapol.) []; D% nach ZUCHNER 10 /\;
D3 eigene Werte @.

10.107
R —
—~—

6 [

\ \

\ \ \ Dl;
\(\

[ ~, X

i ~ Do

| r Abb. 5.

5 Temperaturabhédngigkeit
e SNO = ‘\0 = - = T = @EK{I der DK fiir n — 0
4l 2 33 3 (D%, D% nach BoHMHOLDT ?).

21 H. BucHoLD, Diplomarbeit, Miinster 1971.

23 G. HOLLECK, J. Phys. Chem. 74, 503 [1970].



DIFFUSION VON TRITIUM IN UBERGANGSMETALLEN

mittleren Fehler von etwa 1 20% behaftet; dieser
ist im wesentlichen auf Ungenauigkeiten in der Be-
stimmung der Foliendicke sowie in der graphischen
Ermittlung der Durchbruchszeit zuriickzufiihren.

¢) Tantal — Wasserstoff

Bei Vorversuchen mit recht hohen Stromstofen
von 0,5 bis 2 As lie sich bei Verwendung von 300 u
dicken Ta-Blechen auf der Probenriickseite nur eine
sehr geringe Impulsratendnderung feststellen. Zur
Erhohung des Tritiumgehaltes im Metall wurde des-
halb die beschriebene Stromsto3-Methode durch eine
Sprungmethode ersetzt. Hierbei wird die Konzentra-
tion des Tritiums an der Probenvorderseite sprung-
haft um einen Betrag Ac erhoht und fortan konstant
gehalten; elektrochemisch bedeutet dies eine sprung-
hafte Erhohung des Potentials an der als Kathode
geschalteten MeBprobe. Auch diese an der Vorder-
seite aufgegebene Storung macht sich an der Me§-
seite erst nach einer Durchbruchszeit fp bemerkbar,
um dann wiederum nach Durchlaufen einer S-f6rmi-
gen Kurve einem Grenzwert zuzustreben. Der Zu-
sammenhang zwischen DK und #p ist hier — abwei-
chend von der Stolmethode — gegeben durch die
Beziehung 1

D = (s?/a%tp) -0,758. (19)

Mit dieser Methode konnten hinreichend grole MeB-
signale erhalten werden. Der Mittelwert von vier bei
25 °C durchgefiihrten Messungen betrigt 2!:

Dr=(0,5%0,25)-107¢ cm? s™ 1. (20)
Der recht hohe Fehler von +50% kommt dadurch
zustande, daf} auch bei der Sprungmethode die ¢;(2)-
Kurve noch recht flach ansteigt, was sich bei der gra-
phischen Auswertung ungiinstig auswirkt.

7. Diskussion der MeBergebnisse
a) Palladium — Wasserstoff

Aus der Gegeniiberstellung der Arrhenius-Bezie-
hungen fiir die Diffusion der drei Isotope im Pal-
ladium

+ 1
D% = (3,65+0,8) -10~3 exp {_ M}

RT
+ 1
D — (2,50%0,3) 1072 exp {_ LBQTLO} ’
RT
—+
D% - (10,5%3,0) 10 % exp {_ @,%—TLOQ} ’

ist ersichtlich, daB sich die beim Ubergang vom
Protium zum Deuterium festzustellende Richtung
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des Isotopieeffektes beim Ubergang zum Tritium
sowohl beziiglich der Haufigkeitskonstanten als auch
der Aktivierungsenergie umkehrt. Dieser Sachver-
halt geht auch aus Abb. 5 hervor. Da die Schwin-
gungsfrequenzen der Einzelisotope in den Oktaeder-
licken des kfz Palladiums vom H zum T gleichma-
Big abnehmen:
yp=12,9-1012 s~1
vp= 8,8-1012571 (s. Anm. 22),
yp= 7,1-102s71 (s. Anm. 11),

ist dieses Ergebnis vollig unerwartet. Nach ersten
Abschitzungen 1aBt sich dieser unerwartete Effekt
durch einen Elementarsprung der Diffusion erkldren,
bei dem die Wasserstoffisotope den Energiewall zwi-
schen benachbarten Oktaederliicken nicht iibersprin-
gen, sondern auf der Hohe gewisser angeregter
Schwingungsniveaus durchtunneln 1.

(s. Anm. 22),

b) Palladium — Silber — Wasserstoff
Aus Abb. 6 geht hervor, da8 die Diffusionskoeffi-

zienten des Tritiums mit steigendem Atombruch z,,
des dem Pd zulegierten Silbers abnehmen. Diese Ab-
nahme ist zunéchst bis 2,~0,30 recht gering, wird
dann jedoch mit weiter steigendem Silbergehalt sehr
betrachtlich.

Die in Abb. 6 eingezeichneten Werte fiir die Dif-
fusion des leichten Wasserstoffs stammen von ZicH-
NER 10 (elektrochemische StoBmethode) und Hor-
LECK 23 (gasvolumetrisches ,,time-lag“-Verfahren bei
hohen Temperaturen) und nehmen im wesentlichen
den gleichen Verlauf. Sichere Aussagen iiber den
Isotopieeffekt der Diffusion in Pd/Ag-Legierungen
lassen sich wegen der noch geringen Zahl von MeB-
punkten — insbesondere fehlen noch Messungen bei
anderen Temperaturen sowie Messungen mit Deu-
terium — nicht machen.

¢) Tantal — Wasserstoff

Der fiir die Diffusion des Tritiums im Tantal ge-
fundene Diffusionskoeffizient:

Dr=(0,5£0,25)-10"% cm? 571

befindet sich — wenn man die Schwierigkeiten der
Diffusionsuntersuchungen am Tantal beriicksich-
tigt — in guter Ubereinstimmung mit den jiingsten
rontgenographischen 7:

Dg=1,3-10"6cm?s~1

22 E. WickE u. G. H. NernsT, Z. Elektrochem. Ber. Bunsen-
ges. Physik. Chem. 68, 224 [1964].
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und gravimetrischen 24:
Dy=1,0-10"%cm2s™1!

Messungen mit leichtem Wasserstoff. Sowohl die
Messungen mit Tritium als auch die rontgenogra-
phischen und gravimetrischen Methoden sind von
Durchtrittshemmungen unabhingig. Die Uberein-

24 E. WICKE u. A. OBERMANN, Z. Physik. Chem. N.F. (im
Druck). — A. OBERMANN, Diplomarbeit, Miinster 1970.

E. W. HENNECKE AND 0. K. MANUEL

stimmung der Ergebnisse macht deutlich, daf} friiher
fiir 25 °C veréffentlichte Werte von 1079 oder gar
1072% cm? s7! auf den EinfluB von Grenzflichen-
reaktionen zuriickzufiihren sind.

Herrn Prof. Dr. E. WICKE mochten wir an dieser
Stelle fiir wertvolle Hinweise und anregende Diskus-
sionen herzlich danken. — Der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung unserer
Arbeit mit Personal- und Sachmitteln.
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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 Xe!?® 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.

Many clues of early geologic events have been
recorded in the stable noble gases, He, Ne, Ar, Kr
and Xe. The chemical inertness and volatile nature,
even at relatively low temperatures, resulted in al-
most complete loss of these elements from more
condensable material when solid planetary matter
formed in our solar system. Many isotopic anoma-
lies of these elements have been generated in solid
planetary material subsequent to this separation, by
induced nuclear reactions and by natural radio-
active decay of more abundant elements.

Although the generation of isotopic anomalies of
all the stable noble gases by nuclear processes is
well documented, there is also evidence for the pro-
duction of isotopic anomalies of noble gases by
simple isotopic mass fractionation at the time of
the separation of these from more condensable ele-
ments. In 1949 Suess ! and BRowN 2 independently
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of Chemistry, University of Missouri-Rolla, Rolla/Missouri
65401, USA.
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noted that a comparison of the earth’s inventory of
noble gases with the solar abundances of these ele-
ments shows preferential loss from terrestrial mate-
rial of the gases lighter than krypton. Subsequent
work on noble gases in terrestrial sediments ® found
high concentrations of xenon which, when added to
the atmospheric inventory of noble gases, show that
the earth’s fractionation of noble gases extends to
the heaviest stable gas, xenon. The trapped noble
gases in stone meteorites display a similar fractio-
nation pattern® ® with the xenon preferentially re-
tained over neon by a factor ~10*—10°.

SIGNER and Sukiss ¢ discussed the role of mass
fractionation in generating isotopic anomalies of
neon and argon in planetary material. They noted
a covariance of Ar®6/Ar%8, Ne??/Ne22 and Ne??/Ar3¢
ratios in atmospheric and meteoritic gases. MaA-
NUEL 7 reported variations in the trapped Ne??/Ne?2

4 J. H. REYNOLDS, Phys. Rev. Letters 4, 351 [1960].
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