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Abstract

A system is described which allows computer controlled analysis of helium,

neon and argon in two mass spectrometers. The extraction oven, purifica¬

tion line, and calibration system are all inter-connected with the spec¬

trometers, whereby He and Ne are measured in one, Ar in the other. Data

reduction and error calculation take place immediately after data collec¬

tion.

Noble gases in bulk samples and constituent phases, i.e. minerals,

breccias, and agglutinates, grain size 150-200 jim, from nine lunar sur-

4 3
face soils were analysed. The low He/ He-ratio in olivine-pyroxene sam-

3
pies shows their well preserved spallogenic He. Neon ratios in hihgland

plagioclases indicate the presence of a spallogenic component produced

by the solar cosmic radiation. Inspection of the Ar/ Ar systematics
40

leads to some criticism on the current theories for the excess Ar in

lunar soils which is further substantiated by results on a plagioclase

and an agglutinate grain-size suite: Neither the retrapping-mechanism
40

nor the K-coating hypothesis can explain the Ar excess in lunar soils.
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Kurzfassung

Es wird liber eine Messanlage berichtet, in der Helium, Neon und Argon in

Mondstaubproben analysiert werden. Die Anlage besteht aus einem Extrak-

tionssystem verbunden mit Eich- und Reinigungssystem sowie zwei Massen-

spektrometer zur Bestimmung der Edelgaskonzentrationen und Isotopenver-

ha'ltnisse. Messung und Auswertung geschehen on-line rait Hilfe eines Com¬

puters.

Es werden Resultate von Bestandteilen, na'mlich Mineralen, Brekzien

und Agglutinaten, aus neun Oberflachenstaubproben des Mondes berichtet.

4 3
Das niedrige He/ He-Verhaltnis in Olivin-Pyroxen besta'tigt die Vorstel-

3
lung vom gut gehaltenen spallogenem He. Fur die Neonverhaltnisse in Hoch-

land - Plagioklasen ergeben sich Anzeichen fur eine von der solaren kos-

mischen Strahlung erzeugte Komponente. Die Diskussion der Ar- Ar-

Systematik fiihrt zu einer Kritik der Retrapping - Theorie nach Manka

und Michel (1971) sowie der K-Bedampfungs-Hypothese nach Signer et al.

40
(1977b). Die Frage des Ueberschuss - Ar ist damit weiterhin offen.
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1. Einleitung

Fur die Mondforschung ist der "Zauber des Anfangs", die Faszination der

uberraschenden Entdeckungen, der Hauch von Sensation vorbei. Oiskussio-

nen urn die Berechtigung des Riesenaufwandes fur die Mondfliige sind ver-

stunmt. Jetzt liegen die Mondproben vor, und es gilt, die Situation neu

zu liberdenken. Eine Disziplin, die sich in unserer Zeit stark entwickelt

und entfaltet hat, ist die Planetologie. Ihre Bedeutung, nicht nur fur

unser Wis sen liber das Sonnensystem im allgemeinen, sondern auch fur un-

sere Kenntnis bestimmter Charakteristiken der Erde, wird sich in den

nachsten Jahren eher vergrbssern. Die fortlaufende Untersuchung von Mond¬

proben, die Entwicklung von Modellvorstellungen fUr die Mondoberf1 ache

und fur das interplanetare Medium sowie Einsichten in den gesamthaften

Aufbau des Mondes bilden dann einen wichtigen Beitrag zur Planetologie.

Die Zukunft muss zeigen, ob hiermit Rechtfertigung und Motivation der

Mondforschung genligend fundiert sind, damit sie vor einem kritischen so-

zialen Gewissen bestehen konnen.

Die Arbeiten am Ziircher Laboratorium fiir Isotopengeochemie und Massen-

spektrometrie befassen sich mit der massenspektrometrischen Messung und

Deutung der leichten Edelgase in Mondproben, vornehmlich im Mondstaub. Als

allgemeines Ziel ware ein Modell, welches die Dynamik der Mondoberf!achen-

Schicht ("Regolith*) erklart, zu nennen. Ein solches Modell kSnnte das Ver-

standnis fur weitere Planetenoberflachen fordern und bezoge Teilaspekte und

Voraussetzungen aus der Sonnenphysik.

In dieser Arbeit sollen die neue Messmethode samt Auswertetechniken be-

schrieben werden sowie einzelne spezielle Probieme der Dateninterpretation

behandelt werden. Ausgangspunkt sind die Messungen an 9 verschiedenen

Mondstaubproben, wobei ausser Gesamtproben auch separierte Fraktionen wie

Plagioklas, Olivin-Pyroxen, Agglutinate und Brekzien, jeweils im Korn-

grbssenbereich 150-200 fm, massenspektrometrisch untersucht wurden (Sig¬

ner et al., 1977a). Aus einer Betrachtung der Isotopenverhaltnisse soil

auf die verschiedenen Gaskomponenten, wie z.B. solare Gase, spallogene

Gase, zuruckgeschlossen werden. Da die Proben beim Separieren und Sieben

gewissen Losungsmitteln ausgesetzt sind, wurde deren Einfluss auf die

Edelgasgehalte der Proben untersucht.



- 4 -

2. Experimentelles

Es handelt sich urn den massenspektrometrischen Nachweis von He, Ne und

Ar in Mondstaubproben. Apparatur und Messmethodik sind eine Weiterent-

wicklung dessen, was von Nyquist et al. (1973) und Schultz (1973) be-

schrieben wurde. Das Neue betrifft:

a) das Extraktionssystem

b) Verbesserung am Apparateteil, der zur Gasreinigung dient, dem sog.

"Reinigungssystem" der Apparatur

c) Einbezug eines Prozessrechners: Steuerung des Messvorgangs und direkte

Datenauswertung

Zunachst wird die gesamte Anlage schematisch dargestellt und die wichti-

gen Funktionen beschrieben. In einem weiteren Abschnitt wird der Mess-

verlauf skizziert und schliesslich die Auswertung der Daten behandelt.

2.1 Die Messanlage

Abb. 1 zeigt ein Blockschema der Messanlage. Man unterscheidet zwischen

Extraktionssystem, Reinigungsteil, Eichsystem und Massenspektrometer so-

wie dem Computer, mit dessen Hilfe verschiedene Operationen zur Steuerung,

Datenaufnahme und Datenabspeicherung ausgeflihrt werden kbnnen.

2.1.1 Probenentgasung

Probenvorbereitung, insbesondere Siebung und Mineral separation sind von

Signer et al.(1977a) beschrieben worden. Bis zu 22 in Aluminium-Folie ein-

gepackte Proben werden auf einem Probenteller mit entsprechenden Kerben

im Extraktionssystem deponiert. Die Proben befinden sich wahrend dem Eva-

kuieren des Systems, der nachfolgenden Vorentgasung des Verdampfungstie-

gels und bis zur jeweiligen Messung auf Raumtemperatur. Durch mechanische

Manipulation kann eine Probe in den Tiegel abgeworfen werden. Dieser wird

durch Elektronenstoss geheizt, wobei sich die nbtigen elektronischen Ein-

richtungen zur Erzeugung und Beschleunigung der Elektronen in einem sepa-

raten, ausseren Vakuum befinden (Etique, 1980).

1st das System evakuiert, dann bleiben die Heizfaden, die der Erzeu¬

gung von Elektronen dienen, permanent angestellt. Die abgegebene Wa'rme-

strahlung reicht aus, um den Tiegel auf einer Temperatur von etwa 750 C

zu halten. Die Proben werden aufgeschmolzen und teilweise verdampft, wo¬

bei der Ofen sich jeweils 15 Minuten auf etwa 1800 C befindet. Die Tem¬

peratur wird iiber ein Thermoelement und zeitweilig iiber ein Pyrometer

durch ein Glasfenster gemessen und die Heizleistung am Tiegel geregelt.
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Abbildung 1: Vereinfachtes Schema der Messanlage. Die verwendeten

Symbole bedeuten:

0 : Extraktionsofen

Ae : Aeusseres Vakuum des Ofens

Ti : Titangetter

C : Kohlefallen, davon C Tur die Ar-Separation

S- : Sorptionsgetter der Firroa S.A.E.S.

1 : Ionengetterpumpe

Vfl : Vorratsvolunien fiir den Absolutstandard

Vg : Vorratsvolunien der Eichgase fur den Empfindlichkeitstest fiir

He/Ne (V* fur Ar)

Massenspektrometer fiir He/Ne (1) und Ar (2)
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2.1.2 Reinigung und Trennung des Probengases

Der Extraktionsteil ist liber Ultrahochvakuum-Ventile mit dem Reinigungs-

teil und den Massenspektrometern verbunden. Ein Teil der unedlen Kompo-

nenten des Probengases wird durch einen heissen (700 C) Titangetter (Ti),

der immer mit dem Ofen verbunden bleibt, von den Edelgasen getrennt.

"Sorb-AC"-Pumpen der Firma "S.A.E.S. Getters" beseitigt insbesondere

Methan und Wasserstoff. Der Heizstrom (2.2 Amp) und damit die Temperatur

der Getter ist so eingestellt, dass Methan optimal aus dem Gasgemisch

entfernt wird. Durch Ausfrieren an Aktivkohle (C*) bei der Temperatur

des siedenden Stickstoffes wird Argon aus dem Probengas separiert.

2.1.3 Massenspektrometrische Edelgasanalyse

Die Edelgase werden in zwei Ganzmetall-Massenspektrometern mit 60°-Mag-

netablenkung und 6-inch-Bahnradius im statischen Betrieb, d.h. bei ge-

schlossenem Pumphahn, gemessen. Im ersten Spektrometer (MS 1) werden He¬

lium und Neon gemessen, im zweiten (MS 2) Argon. Die Einstellung einer

Massenzahl geschieht liber Magnetfeldregler, die vom Computer gesteuert

werden. Die Ionen werden in Elektronenstossquellen erzeugt und in Fara-

dayauffangern oder Sekundar-Elektronenvervielfacher nachgewiesen. Ein

Auffangersignal wird verstarkt und von einem Digitalvoltmeter (DVM) regi-

striert. Das DVM wird iiber Computer gesteuert, seine Information im Com¬

puter gespeichert. Man unterscheidet Messung am "Peakzentrum" und zuge¬

horige "Nullablesungen". Die beiden dem Laborjargon entstammenden Begrif-

fe sollen im folgenden erlautert werden:

In Vorversuchen vor Beginn einer Messreihe wird das Massenspektrum im

interessierenden Massenbereich durch quasi-kontinuierliche Aenderung der

Feldstarke des Trennmagneten abgefahren und die Verstarkersignale auf

Papierstreifen analog aufgezeichnet. Es ergeben sich Massenlinien, sog.

Peaks. Ausser einer Kontrolle des Massenuntergrundes im jeweiligen Spek¬

trometer wird dabei auch die Peakform beispielsweise fur die Massen 4

und 20, bzw. Masse 40 gepriift. Durch Abanderung der Position des Magneten

sowie der Ionenquellenparameter wird eine befriedigende, mbglichst symme-

trische Form des Peaks unter Beriicksichtigung von Auflbsungsvermbgen und

Empfindlichkeit angestrebt. Nun kann fur jedes interessierende Peakzen¬

trum eine zugehorige Magnetfeldstarke bestimmt werden. Sodann werden noch

ein Oder auch zwei, den Wert fur ein Peakzentrum einrahmende Werte der

magnetischen Feldstarke fur die Nullablesung festgelegt, wobei darauf ge-

achtet wird, dass diese nicht auf eine Stbrmasse Oder auf eine Peakflanke
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treffen. Die so bestimmten Werte fur die Einstellung einer bestiraraten

Nassenlinie (eines Peakzentrums) und der Nullablesungen werden im Rahmen

einer Konstantentabelle im Computer gespeichert und zum computergesteuer-

ten Messen benbtigt. Kontrolle bzw. Korrektur eines Feldwertes fur ein

Peakzentrum ist progranmierbar und geschieht routinemassig (siehe 2.1.6

Conputersteuerung).

2.1.4 Absoluteichung und Empfindlichkeitskontrolle

Die Eichung bzw. die Bestimmung der Probengasmengen flir die verschiedenen

Isotope erfolgt nach der Methode des sog. Peakhb'henvergleichs. Wir unter-

scheiden zwei Arten von Kalibrationsmessungen: Absoluteichung und Empfind¬

lichkeitskontrolle.

Absoluteichung ("Slow Cal"): Der in unserem Labor hergestellte Gasstand-

3 4
ard besteht aus einem Gemisch von He, He sowie Luftneon und Luftargon,

wobei die relative Zusanmensetzung dieser Gase bekannt ist und mbglichst

gut den Probengas angepasst sein soil. Der Gasstandard befindet sich in

einen Glaskolben. Fur die Eichung wird in ein bekanntes Volumen (~2000cnv)
3

der Nessanlage, dem sog. Vorratsvolumen, Uber eine Gaspipette (0.3 cm )

bei bekanntem Druck eine damit bestimmte Menge des Gasstandards eingefiillt.

Der Druck in der Gaspipette, gewohnlich urn 50 Torr, wird mit einem Ablese-

fernrohr an einent einfachen Hg-Manometer gemessen. Vom Vorratsvolumen kann

uber eine weitere Gaspipette eine wegen der bekannten Volumenverhaltnisse

genau bekannte Gasmenge des Standardgemisches ins Analysensystem, ein-

schliesslich des (heissen) Extraktionsofens, eingelassen, analog zu einer

Probe behandelt (Gasreinigung, Argonseparation) und gemessen werden (La-

borjargon: "Slow Calibration", Absoluteichung; siehe 2.2 Messverlauf).

Geschieht das mehrfach, dann muss die sich im Vorratsvolumen befindliche

Gasaenge jeweils durch einen bekannten Verdiinnungsfaktor korrigiert werden.

Eapfindlichkeitskontrolle ("Fast Cal"): Die Empfindlichkeit der Massen-

spektroneter wird kontrolliert durch Messung einer (bis auf Korrektur

durch einen Verdiinnungsfaktor) immer gleichen Gasmenge. Sie besteht aus

3 4
He, He und Luftneon fiir das He/Ne-Spektrometer bzw. aus Luftargon fur

das Ar-Spektrometer und wird nur ins jeweilige Trennrohr Uber je ein

Schluckvolumen samt zugehbrigen Rohrleitungen und UHV-Hahnen eingegeben

(Laborjargon: "Fast Calibration", siehe 2.2 Messverlauf). Auch diese

Eichgase befinden sich in Vorratsvolumina der Apparatur, und jede Gas-

entnahme hat eine Korrektur der betreffenden Gasmenge durch einen Ver¬

diinnungsfaktor zur Folge.



- 8 -

In die Vorratsbehalter werden die Gase Uber ein Schluckvolumen und ein

Verdiinnungsvolumen eingefiillt, ahnlich wie fur den Absolutstandard be-

4 3
schrieben, wobei von kommerziellen Glaskolben mit reinem He, reinem He,

Luftneon und Luftargon ausgegangen wird.

2.1.5 Eichprobleme

Absoluteichung. Im Zusammenhang mit dem in unserem Labor Ublichen Eich-

verfahren ergeben sich eine Reihe von Problemen. Sie hangen zum Teil da-

mit zusammen, dass die relative Zusanmensetzung des Gasstandards fur die

Absoluteichung fix ist und nicht der Zusanmensetzung der Mondproben an-

gepasst werden kann. Im Falle von Helium ist das Isotopenverhaltnis 3/4

ungefahr 10, in den Proben dagegen urn 2000-2500. Fur Argon betra'gt das

Isotopenverhaltnis 40/36 im Absolutstandard ungefahr 300 (Luft!), in den

Proben dagegen misst man etwa 5. Eine komplette Systemeichung ("system

calibration"), wobei z.B. die Aenderung der Messempfindlichkeit fiir eine

Masse bei der Anwesenheit von wechselnden Gasmengen einer anderen Masse

geprtift wird, wird erst mit der demnachst fertiggestellten neuen Eich-

apparatur moglich sein. Eine gewisse Unsicherheit bei der Eichung ist

auch begrlindet durch das Alter des Gasstandards, der im Jahre 1968 her-

gestellt wurde.

Empfindlichkeitskontrol1e Die regelmassige Messung eines He/Ne bzw. Ar

Eichgases, der sog. "Fast Calibration", bildet auch die Basis fiir die Be-

stimmung der Massenfraktionierung (siehe auch unter "Auswertung einer

Messreihe"). Der entsprechende Standard wird regelmassig (etwa 3 mal pro

Jahr) in die metallenen Vorratsgefa'sse eingefiillt; hierbei wird von kont-

4 3
merziellen Reingasen He, He und Luftneon bzw. Luftargon ausgegangen.

Das Prozedere zur Herstellung der He-Ne-Mischung zusammen mit der Forde-

3
rung, dass He auf Faraday-Auffanger und Multiplier gut messbar sein

3
soil, hat leider zur Folge, dass die Menge He nur ungenligend genau be-

kannt ist. Diese Menge wird liber eine Druckmessung bestimmt. Der erwiinsch-

3
te Einflilldruck fiir He liegt bei etwa 2 Torr. Dies fiihrt bei einer Ab-

lesung an einem Hg-Manometer mit dem Kathetometer leicht zu einem Fehler

von 5-10 %.

Alle diese Probleme werden durch eine demnachst fertiggestellte metal-

lene Eichapparatur behoben. Hier sollen, unter Benutzung der Reinisotope
3 4 77 3fi
He, He, Ne und Ar, beliebige Eichmischungen hergestellt werden kon-

nen. Direkte Verbindung zum Spektrometer wird moglich sein, und die Auf-

bewahrung uber lange Zeiten im Glaskolben wird entfallen.
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2.1.6 Computersteuerung

Steuerung einer Messung und Auswertung der Messdaten geschieht mit Hilfe

eines Computers im On-line-Betrieb. Die (Configuration ist in Abb. 2 dar-

gestellt.

Charakterisierung des Computers. Es handelt sich urn einen Prozessrechner

der Firma Hewlett-Packard (Typ HP 2100) mit 16-Bit-Worten und 32K-Memory.

Peripherie-Einheiten: An den Computer sind ein Plattenspeicher, eine Mag-

netbandeinheit, eine Systemkonsole sowie zwei weitere Fernschreiber (TTY),

ein Zeilendrucker, Papierstreifenleser (High-Speed Reader) und Papier-

streifenstanzer (High-Speed Punch) sowie Messeinheiten angeschlossen.

Messeinheiten. Mit dieser Bezeichnung seien Digitalvoltmeter und Magnet-

feldregler sauit zugeordnete Bauelemente (Computer-Interface Oder Multi¬

plexer, Extended Time Unit, Channel Selector) erfasst.

Betriebssystem. Als Betriebssystem dient ein Echtzeitprogramn der Firma

Hewlett-Packard (Real Time Executive, RTE-2). Programmiersprachen sind

Assembler, Fortran II und Fortran IV mit "Microcoded Double Precision

Arithmetic". Ein Datenbanksystem ("File Manager" der Firma Hewlett-Packard)

gestattet effiziente Speicherung und bequemen Zugriff u.a. zu Quellen-

programmen und Datensammlungen.

Fur die Durchfuhrung einer Messung unterscheidet man vier Funktionen:

1. Steuerung des Magnetfeldreglers

2. Programmierung und Ablesung des DVM

3. Datenabspeicherung

4. Datenauswertung

Zur Koordination und Kontrolle dieser Funktionen dient das Programm-Tandem

IONIC und SLAVE, beide in Assembler geschrieben (H. Baur und U. Derksen).

Der Beniitzer von IONIC bedient sich der IONIC-Befehle und der IONIC-Pro-

gramme, das sind Programme, geschrieben in der auf die spezielle Messme-

thode hin entwickelten Programmiersprache IONIC.

IONIC-Befehle: Sie werden liber einen Fernschreiber (TTY) eingegeben. Mit

ihrer Hilfe kann eine Messung, d.h. ein IONIC-Programm, gestartet (RN),

unterbrochen (HT), weitergeflihrt (GO) und beendet sowie die Auswertung in

die Wege geleitet werden (ES). Ebenso kbnnen durch IONIC-Befehle wichtige

Zeiten abgelesen und abgespeichert werden; z.B. der Befehl GI.l ("Gas in",

Laborjargon fur den Zeitpunkt des Gaseinlasses ins Spektrometer Nr. 1)

bewirkt, dass die entsprechende Zeit in Minuten und Hundertstel Sekunden
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Abb. 2: Prozessrechner und Messapparatur. Die Pfeile zeigen die Richtung
des Informationsflusses. Ausgezogene Linien: Analogsignale; unterbrochene

Linien: Digitalsignale. Die "Extended Time Unit" erlaubt flexible Program-
mierung des Digital voltmeters bezuglich Messbereich und Integrationsdauer.
F: Faraday-Auffanger; M: Multiplier; MS: Massenspektrometer.
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in den vorgesehenen Speicherplatz eingetragen wird. ktegen der IONIC-Be-

fehle hat das Progranm IONIC interaktiven Charakter.

IONIC-Programme: Der Ablauf der Messung wird daneben durch ein Progranm

in der Progranmiersprache IONIC bestimmt. Durch eine Sequenz von Anwei-

sungen wird festgelegt, in welcher Reihenfolge und wie oft die Massen

(Isotope) und zugehbrige Nullpunkte auf welchem Auffanger gemessen wer-

den. Ein solches IONIC-Programm liegt vor als ASCII-File Manager - File.

Mit dem IONIC-Befehl "FP.name" - "name" ist der Name des IONIC-Programms

- wird dieses Progranm aufgerufen und dem Progranm SLAVE iibermittelt. Pro-

gramm SLAVE decodiert und exekutiert das IONIC-Programm; d.h. SLAVE steuert

Magnetfeldregler und Digitalvoltmeter und speichert Ablesungen plus zuge-

hbrigen Zeitpunkt der Ablesung. Dies alles geschieht unter Benutzung der

in 2.1.3 erwahnten Konstantentabelle, welche u.a. die den Massen zugeord-

neten Magnetfeldwerte sowie die Begrenzungswerte fur die akzeptablen Span-

nungsbereiche der einzelnen Auffanger enthalt.

Es gibt 13 IONIC-Anweisungen; ihre Bedeutung leitet sich von englischen

Ausdrucken her: CP (Center Peak), RD (Read), SI (Save Initials), PT (Print),

DO und NX (DO-Loop und Next), GT (Go to), GS und RT (Go Subroutine und

Return), SC (Scan), HT (Halt), ED (End). Jede Anweisung hat eine charak-

teristische Anzahl von Parametern. Am wichtigsten ist die "Read"-Anwei¬

sung: RD,P1,P2,P3 (mit P1,P2,P3 Parameter). Dies bedeutet: Wenn P3 = 0,

dann wird eine Masse PI auf einem Auffanger P2 abgelesen. Wenn P3 ungleich

0 ist, erfolgt die Ablesung eines Nullpunktes, wobei P3 die Lage des Null-

punktes relativ zum Peakzentrum in Einheiten der Magnetfeldsta'rke angibt.

Eine umfassende Beschreibung liegt vor als Labordokumentation "IONIC".

Der Name eines IONIC-Programmes unterliegt bestinmten Konventionen,

die sich am besten an Hand eines Beispiels erla'utem lassen: Das Progranm

"FCHN01" wird benbtigt, wenn eine Messung vom Typ "Fast Cal" (FC; siehe

unter 2.2 Messverlauf) der Edelgase Helium und Neon (HN) auf der MS 1 -

Maschine (01; siehe unter 2.1.4 Massenspektrometer) durchgefiihrt werden

soil. Zu jedem Typ von Messung gehort ein eigenes IONIC-Progranm.

"Typemaster": Am Ende jedes IONIC-Programmes ist noch eine Parameterta-

belle, der sog. "Typemaster", angefugt. Er enthalt Angaben iiber Auswerte-

und Abspeichermodus und besteht aus je einer Zeile fur eine bestimmte

Masse, die auf einem bestinmten Auffanger, Faraday Oder Multiplier, ge¬

messen werden soil. Jede Zeile enthalt vier, durch Komma getrennte ganze
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Zahlen: I,K,L,H. I reprasentiert die Massenzahl, K die Nummer eines Auf-

fangers. L ist der "Auswerteindex", M der "Abspeicherindex". Die beiden

Indices haben folgende Bedeutung: Die nullpunktskorrigierten Daten werden

einer Regressionsanalyse unterzogen (siehe unter 2.3.1 Auswertung eines

"Steps"), wobei man unterscheidet: Direktauswertung und Vernaltnisaus-

wertung. Bei letzterer werden zunachst Einzelverhaltnisse, mit einer Re-

ferenzmasse im Zahler, gebildet. Diese Verha'ltnisse werden dann dem Re¬

gress ionsverfahren unterworfen. L ist dann die Nummer der Typemaster-

Zeile mit der Referenzmasse und dem gewiinschten Auffanger. L = 0 heisst

Direktauswertung und ist heute der Normalfall flir alle Massen und alle

Typen von Messungen (siehe auch unter 2.2 Messverlauf). M ist der Ab¬

speicherindex. Gilt M = L, dann werden die Resultate der Regressionsana¬

lyse wie berechnet abgespeichert. Im anderen Falle, M ^ L, erfolgt eine

kleine Rechnung (Division), so dass fLir die entsprechende Masse auf einem

bestifflmten Auffanger entweder ein Signal in Volt (Peakhohe), M = 0, Oder

ein Verhaltnis abgespeichert wird. Im letzteren Fall bezeichnet M wieder

die Zeile des Typemasters, die der gewiinschten "Zahlermasse saint Auffan¬

ger" zugeordnet ist. L und M du'rfen sich nur auf vorangehende Typemaster-

Zeilen beziehen. Das Motiv fiir die Trennung von Auswerte- und Abspei-

chermodus erkla'rt sich aus dem Konzept flir die Auswertung eines Runs

(siehe 2.3.2 Auswertung eines "Run").

2.2 Messverlauf

Die Messung der Proben erfolgt in Messreihen (Laborjargon: "Runs"). Dies

geschieht zur optimalen Kontrolle des Blindwertes und der Eichfaktoren

des Systems, d.h. zum Vorteil fur die Datenqualitat. Flir den Namen eines

Run gilt folgende (Convention: Er besteht aus 6 ASCII-Zeichen, namlich

3 Buchstaben und 3 Ziffern. Innerhalb einer Messreihe unterscheiden wir

verschiedene Typen von Messungen (Laborjargon: "Steps"):

- Messung einer Probe (Laborjargon: "Sample", Abk. "SA").

- Messung des Blindwertes der gesamten Anlage (Laborjargon: "Hot Blank",

Oder nur "Blank", Abk. "HB").

- Eichmessungen. Hier unterscheiden wir Empfindlichkeitskontrolle (Labor¬

jargon: "Fast Calibration", "Fast Cal", Abk. "FC") und Absoluteichung

(Laborjargon: "Slow Calibration", "Slow Cal", Abk. "SC").

- Restgasanalyse (Laborjargon: "Residual", Abk. "RS"). Hierbei sind am

statisch betriebenen Spektrometer die gleichen Teile (Zuleitungen,

Getter) angeschlossen wie bei einer Fast Cal. Das Residual dient also
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der Korrektur der Fast Cal (s.w.u.).

Die einzelnen aufgeflihrten Steps werden in folgender Reihenfolge ausge-

fu'hrt: He/Ne FC, RS, HB: in Spektrometer 1; Ar HB, RS, FC: 1n Spektro-

raeter 2. In diesem Zyklus kann HB (Hot Blank) ersetzt werden durch SA

(Sample) oder SC (Slow Cal). Also: Zu jedem SA, SC Oder HB gehbrt ein

FC + RS. Ein Zyklus dauert zwischen 2.5 und 3 Stunden. Er ist in Abbil-

dung 3 schematisch dargestellt. Im allgemeinen wurden taglich ein Hot

Blank und zwei bis drei Proben gemessen, dazu etwa zwei Slow Cal pro

Woche.

Um den Messverlauf nach Mb'glichkeit zu standardisieren und urn dem

Operateur die Arbeit zu erleichtern, wurde das Programn TIMER (H. Baur)

geschrieben. Es meldet in einer vorgegebenen Zeitabfolge via TTY-Output

alle Operationen und Manipulationen, die vom Operateur auszufiihren sind.

Die TIMER-Meldungen sind gespeichert auf einem ASCII-File Manager-File;

sie betreffen jeweils einen der oben definierten Zyklen und unterscheiden

sich also, je nach dem, ob ein Hot Blank, eine Probe oder eine Slow Cal

gemessen wird.

Innerhalb eines Steps gilt folgende zeitliche Sequenz:

1. Pumphahn zum Spektrometer schliessen. Laborjargon: Close Main Valve.

Zugehb'riger IONIC-Befehl: MC,I (I ist die Numner des Spektrometers).

Nach 30 Sekunden Equilibrierungszeit:

2. Eich-, Blank- oder Probengas ins Spektrometer einlassen. Laborjargon:

Gas in. Zugehb'riger IONIC-Befehl: GI,I. Drei Minuten Equilibrierungs¬

zeit, wahrend der zur Kontrolle Peaks, besonders auch Stbrmassen (2,

16, 44, 40), abgelesen werden.

3. Spektrometer vom Extraktions- und Reinigungssyste* bzw. vom Eichsy-

stem durch Schliessen des betreffenden Hahns separieren. Laborjargon:

Tube separated. IONIC-Befehl: TS,I.

4. Beginn der Ablesungen. Jede Masse wird wenn mb'glich auf beiden Auf-

fangern (Faraday und Multiplier) und zwar jeweils acht mal gemessen.

5. Auspumpen des Spektrometers. Laborjargon: Open Main Valve. IONIC-Be¬

fehl : MO,I.

6. File Manager -Datenfile erzeugen und Stepauswertung in die Wege lei-

ten. Laborjargon: End of Step. IONIC-Befehl: ES^ Aufgrund dieses Be-

fehls erzeugt IONIC einen Datenfile, auf dem in einem festen Format

Rohdaten und Stepinformationen, insbesondere auch der Typemaster, ab-

gespeichert werden sowie Speicherpla'tze fur die Regressionsresultate
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reserviert sind. Die erwahnte Information befand sich vorher auf den

IONIC zugeordneten "System Tracks", die damit fur den nachsten Step

wieder frei werden. (Dieser beginnt nach einer Pumpzeit fur das be-

treffende Spektrometer von mindestens 5 Minuten.) Weiterhin ruft IONIC

das Programm REGIA auf und iibermitteU den Namen des Datenfiles. Die¬

ser Name hat ein festes Format und wird wie folgt konstruiert: 1 Buch-

stabe und 2 Ziffern kennzeichnen den "Run". 3 Ziffern bilden die Step-

nummer. Hier gilt noch die Konvention, dass die Nummern 001 - 499 He/

Ne-Datenfiles, dagegen 500 - 999 Ar-Datenfiles zugeordnet sind. L11100

bedeutet: Es handelt sich urn Step 100 (He/Ne) des Runs LUN011.

Das Programm REGIA ermittelt die Regressionsparameter (siehe 2.3.1 Aus-

wertung eines "Steps") und tragt sie in die vorgesehenen Positionen des

Datenfiles ein. Ausserdem ruft es das Programm REGOU, welches den Ausdruck

einer Resultatliste auf dem Fernschreiber oder Zeilendrucker veranlasst.

Die Programme REGIA und REGOU konnen auch direkt (via TTY) aufgerufen werden.

2.3 Auswertung

2.3.1 Auswertung eines "Steps"

Das im statisch betriebenen Spektrometer befindliche, zu messende Gas an-

dert sich mit der Zeit in seiner Zusammensetzung. Schuld daran sind der

Pumpeffekt der Ionenquelle sowie diverse Oberflacheneffekte. Es ist des-

halb eine Regressionsanalyse auf den Zeitpunkt des Gaseinlasses ndtig.

Die zu wahlende Kurvenform ist nicht offenkundig, jedoch hat es sich

gezeigt, dass die Gerade eine geniigend gute Anpassung an die, im allgemei-

nen, acht Datenpunkte darstellt. Jeder einzelne Datenpunkt (korrigierte

Ablesung) ergibt sich aus der Differenz einer Messung am Peakzentrum und

einer oder zwei Nullpunktsablesungen (siehe unter 2.1.3).

Unter der Voraussetzung, dass die zu jedem Datenpunkt Yi gehbrige Zeit

x^ fehlerfrei ist, lassen sich mit Hilfe des "Prinzips der kleinsten Quad¬

rate" die Parameter der gesuchten Gerade -

y = A
*

x + B (2-1)

leicht herleiten (Squires, 1971):

A = (£(x1 - x) y. / i(xi - x)2 (2-2)

B = y - Ax" (2-3)

Die Swmrierung erfolgt liber alle n Datenpunkte. x und y sind die arith-

metischen Mittelwerte. Die zugehbrigen Fehler sind:
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(AA)2 = Zd2 / D
•

(n-2) (2-4)

(AB)2 = (1/n - x2/D) Ed2/(n-2) (2-5)

mit D = z (x. - x)2 (2-6)

und di =

y(
- A x. - B (2-7)

Die Grb'sse B ist die gesuchte, auf den Zeitpunkt 0 (Gaseinlass) extra-

polierte Peakhbhe.

Soil die Regressionsanalyse in Bezug auf eine Referenzmasse durchge-

fiihrt werden, so wird zu jeder Einzelablesung durch lineare Interpolation

die Ablesung der Referenzmasse bestimmt und das Verhaltnis gebildet.

(Referenzmasse stent im Zahlerl). Die lineare Interpolation hat zur Vor-

aussetzung, dass die Ablesungen der einen Masse die Ablesung der anderen

Masse zeitlich gesehen einrahmt. Die weitere Auswertung erfolgt wie oben

beschrieben. Zur praktischen Durchfiihrung bedient man sich der Programme

REGIA (Rechenteil) und REGOU (Resultatausdruck).

2.3.2 Auswertung einer Messreihe

Zunachst sei eine Messreihe, ein Run, charakterisiert: Wahrend einer Mess¬

reihe diirfen keine Ionenquellen- und Auffanger-Parameter (Multiplierspan-

nungen) gea'ndert werden. Ausserdem darf keinerlei Eichgas, das sich in

den Vorratsbehaltern des Systems befindet, ersetzt werden. Auch sollte

kein zeitlicher Unterbruch (vom Wochenende abgesehen) stattfinden, urn

eine kontinuierliche Kontrolle der Messanlage innerhalb einer Messreihe

zu emtiglichen. Eine abgeschiossene Messreihe liegt vor als beispielsweise

je etwa 100 Datenfiles auf dem Plattenspeicher mit Rohdaten, Regressions-

daten und sonstigen Informationen, den jeweiligen Step (Datum, Typ der

Messung, u.a.) betreffend, fiir Helium/Neon und Argon.

Die Auswertung einer abgeschlossenen Messreihe, eines "Run", soil

folgende Aufgaben erfiillen:

- Bestimmung der Massenfraktionierung

- Bestimmung der Empfindlichkeit (oder einer ihr aquivalenten Grosse)

- Bestimmmg der Gasmenge, der Gaskonzentrationen und diverser Isotopen-

verha'ltnisse fur jede einzelne Probe unter Berlicksichtigung der Blank-

korrektur

- Erstellung eines "Resultatenfiles", im Laborjargon "Sample File" ge-

nannt.
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Die in dieser Arbeit behandelten Resultate beruhen im wesentlichen auf

Messungen in neun Messreihen, LUN002 bis LUN010.

Das im Zlircher Labor fur Massenspektrometrie und Isotopengeochenrie

gehandhabte Verfahren beruht auf einem Konzept, das sich die DurchfUhrung

von zweierlei Eichmessungen, namlich Absoluteichung ("Slow Cal") und

Empfindlichkeitskontrolle ("Fast Cal"), zu Nutze macht.

Zunachst wird die Massenfraktionierung aus alien "Fast Cal"-Messungen,

die mit Hilfe der jeweils zugehbrigen "Residual"-Messung korrigiert wurde,

bestimmt. Die Massenfraktionierung wird hierbei verstanden als: Standard-

verha'ltnis geteilt durch gemessenes Verhaltnis eines Isotopenpaares. Wie

iiblich steht dabei das Bezugsisotop im Nenner, z.B. gilt fur Messungen

der Neonisotope auf dem Faraday-Auffanger: Die Massenfraktionierung

F(22,20) = (22/20)stan(Jard / (22/20)gefflessen.(Die Massenzahlen stehen fur

die entsprechenden Gasmengen.) Das Standardverhaltnis ist gegeben durch

die Standardmengen der einzelnen Isotope im Eichgas (Absolutstandard; La-

borjargon: "Slow Cal-Gas"). FUr die Neon- und Argonisotope in Luft liegen

hierbei die von Eberhardt et al. (1965), bzw. von Nier (1950) bestimmten

Haufigkeiten zugrunde. Das gemessene Verhaltnis ist gegeben in Volt/Volt.

21
Wegen der geringen Haufigkeit von Ne in Luftneon lasst sich das Ver-

21 22
haltnis Ne/ Ne auf dem Faraday-Auffanger nur ungenau messen. Fehler um

50 % herum treten dabei auf. Deshalb wird die Massenfraktionierung in die-

20 22
sem Fall aus derjenigen des Ne/ Ne-Verhaltnisses bestimmt, indem man

annimmt, dass sie eine Funktion der Massendifferenz allein ist:

F(m1,m2) = f(im)

F(21Ne,2ZNe) = ^{(Ff^Ne.^Ne))"1 + 1) (2-8)

Fur das Verhaltnis Ar/ Ar, gemessen auf dem Multiplier, wird analog
OQ 'if. AQ

vom gemessenen Verhaltnis Ar/ Ar ausgegangen, da die Masse Ar selbst-

verstandlich auf dem Multiplier nicht gemessen werden kann.

Ebenfalls aus alien "Fast Cal"-Messungen wird ein gemittelter Umrech-

nungsfaktor "Multiplier - Faraday" bestimmt, um Ionenstrbme, die auf dem

Multiplier gemessen wurden, mit solchen, die auf dem Faraday-Auffanger ge¬

messen wurden, vergleichen zu kbnnen. Dieser Umrechnungsfaktor wird als

elenientabhangig angenommen. Fur He, das in der "Fast Cal" nur auf dem

3
Faraday-Auffanger gemessen wird, wahlt man dementsprechend den fur He

bestimmten Wert des Umrechnungsfaktors. Auch fur die Neon- und Argoniso-
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tope wird jeweils nur ein Wert bei der Weiterrechnung benutzt. Er ist be-

sonders wichtig im Hinblick auf Blankmessungen, die gewbhnlich mit dem

ffciltiplier gemacht werden, wahrend Probenmengen meistens und fur fast

alle Massen mit dem Faraday-Auffanger erfolgen.

Fur die weiteren Ausfiihrungen ist die Unterscheidung zwischen "Refe¬

renzisotop" und "Nicht-Referenzisotop" wesentlich. "Isotop" ist in diesem

Falle gemeint als Massenzahl und zugehbriger Auffa'nger, auf dem die Masse

gemessen wurde.

Werden die korrigierten Einzelablesungen einer Regression unterworfen

und das Resultat auch direkt auf dem Datenfile abgespeichert, so liegt

ein Referenzisotop vor. Wird dagegen das Resultat als Verhaltnis auf dem

Datenfile abgespeichert, dann liegt ein Nicht-Referenzisotop (Nenner),

das auf ein Referenzisotop (Zahler) bezogen ist, vor. Werden aus den Ein¬

zelablesungen zweier Isotope Verha'ltnisse gebildet, diese der Regressions-

analyse unterworfen und das Resultat abgespeichert, so ist das beteiligte

Nennerisotop ebenfalls Nicht-Referenzisotop. Es wurde nun als Konvention

und zur Vereinfachung festgelegt, dass in einem Run alle Steps in Bezug

auf die Abspeicherung der Regressionsresultate einem einheitlichen Muster

bezuglich "Referenzisotop" und "Nicht-Referenzisotop" folgen. In Abschnitt

2.1.6 wurde der Typemaster mit "Auswerte-Index" L und "Abspeicherindex" M

besprochen. Es ist somit klar, dass, fur einen Run und fiir ein bestinmtes

Isotop, M fur alle Steps gleich sein muss, wahrend die freie Verfiigbarkeit

von L die notige Flexibility bei der Regressionsauswertung gibt.

Fiir Referenzisotope gilt: Man bestimmt zunachst aus jeder Absolute!chung

("Slow Cal"-Messung) und einer zugehbrigen "Blank"-Messung eine Empfind-

lichkeit in Volt/ccSTP. Aus der Peakhbhe (in Volt) der zur "Slow Cal"-

Messung gehdrigen "Fast Cal"-Messung gewinnt man durch Division mit der

3
Empfindlichkeit eine fiktive Gasmenge (cm STP), die im Laborjargon "Fast

Cal Gas Amount" genannt wird. Sie ist fiktiv insofern, als sich das Fast

Cal Gas ja m'cht, wie beispielsweise das Probengas, im ganzen System ein-

schliesslich des Ofenvoiumens ausbreitet, sondern im wesentlichen auf das

Trennrohr beschrankt ist. Jetzt erfolgt Mittelung liber alle "Slow Cal"-

3
Messungen und man erha'lt die sog. "Mean Fast Cal Gas Amount" in cm STP.

Diese Grbsse wird nun zur Bestimmung der Gasgehalte in den Proben benutzt,

indem mit der Peakhbhe (in Volt) der Probe multipliziert und durch die

Peakhbhe der zugehbrigen "Fast Cal"-Messung dividiert wird. Analog wird
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mit der Peakhbhe der "Blank"-Messung verfahren und das Resultat (cm STP)

van Gasgehalt der Probenmessung abgezogen.

3 4 20 40
Referenzisotope sind im allgemeinen: He, He, Ne, Ar auf dem

Faraday-Auffanger; He, Ne, Ar auf dem Multiplier.

FUr Nicht-Referenzisotope gilt: Die Gasmenge fur das zugehorige Refe-

renzisotop ist bereits berechnet. Multiplikation mit der entsprechenden

Massenfraktionierung und Division durch das Regressionsresultat fur das

Nicht-Referenzisotop, das als Verhaltnis vorliegt (Volt/Volt), ergibt

die Gasmenge fur das Nicht-Referenzisotop. Die analog bestimmte Gasmenge

der zugehorigen Blankmessung wird hiervon noch abgezogen. Ausgedruckt
3 3

werden die Gasmengen in cm STP, ausserdem die Konzentrationen in cm STP/g

und jedes gewiinschte Verhaltnis. Wird ein Isotop auf dem Faraday-Auffan-

ger und dem Multiplier gemessen, werden die Resultate getrennt berechnet

und ausgedruckt.

Die berechneten Gasmengen (und nicht die Gaskonzentrationen!) werden

samt Probenidentifikation, Probengewicht, Verpackungsgewicht und Proben-

charakteristik auf dem Resultatenfile ("Sample File") abgespeichert, so

dass weiterfuhrende Auswertungen, graphische Darstellungen und diverse

Listen programmiert werden kbnnen. Doppelmessungen eines Isotops, d.h.

Messung auf beiden Auffangern, werden zusammengefasst, indem ein gewich-

teter Mittelwert gebildet wird. Als Gewichtsfunktion dient das Quadrat

des reziproken statistischen Fehlers der Gasmengenberechnung (s.w.u.).

Programmierung: Die praktische Durchfiihrung der Auswertung eines "Run"

erfolgt mit Hilfe der Programm-Serie TOTAL, geschrieben in Fortran (H.

Baur). Sie umfasst ausser dem Progranm TOTAL selbst noch die Programme

T0TA1 bis T0TA4. Diese Aufspaltung in 5 Einzelprogramme wurde notwendig

wegen der Platzbeschrankung im "Core Memory" des Computers.

Es sei ausdrucklich erwahnt, dass die Werte auf dem Resultatenfile

nicht urn den Gasanteil in der Aiuminium-Verpackung korrigiert wird. Leere

Al - Verpackungen werden in einer Messreihe regelmassig gemessen und da-

raus ein sog. "Verpackungsblank" mit einer Fehlerangabe gewonnen (siehe

na'chster Abschnitt, 2.3.3 Weiterfuhrende Auswertungen).

Tabelle 1 enthalt fur die Messreihen LUN009 und LUN010 die "Mean Fast

Cal Amounts" M aller Referenzisotope samt zweier Fehlerangaben, AM, der

Fehler der internen Konsistenz, und s_, der Fehler der externen Konsi-
m

stenz (siehe 2.4.2 Durchfuhrung der Fehlerrechnung). Zusatzlich aufge-
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fiihrt ist noch die Empfindlichkeit E. Sie ist definiert als Grosse des

3
(verstarkten) lonenstroms pro cm STP des betreffenden Isotops bei einem

bestimmten Ableitwiderstand. Tabelle 2 gibt die Massenfraktioniemng,

wie sie in diesem Kapitel definiert wurde, fur einige wichtige Isotopen-

verhaltnisse, ebenfalls bestimmt in den Messreihen LUN009 und LUN010.

Tabelle 1: "Mean Fast Cal Amount" (M) und Empfindlichkeit (E)

4He 20„
Ne 3He 22u

Ne
40.

Ar
36.
Ar

LUN009, 6 Slow Cal - Messungen

M(10-8cm3STP) 905.8 10.42 24.40 1.047 78.76 .2700

AM .2 .01 .01 .001 .06 .0002

m
-4 3

E(10 A/cm STP)

1.7

.025

.03

.048

.05

92.

.003

190.

.12

.90

.0002

190.

LUN010, 5 Slow

M(10"8cm3STP)
Cal -Messungen

902.0 10.35 24.35 1.044 75.59 .2630

AM .15 .01 .02 .001 .01 .0003

m
-4 3

E(10 ^A/cnTSTP)

1.6

.042

.03

.078

.04

no.

.003

130.

.14

1.2

.0007

220.

4U 20u
.

He-, Ne- und Ar-Empfi ndlichkeiten gelteri fur Fara<iay-Auffiinger, Ab-

leitwiderstand 1011 Ohm, 3He-
•,10

Op 0£

Ne- und Ar-Empfindlichkeiten fur Multi¬

plier, Ableitwiderstand 10

2.4.2 Durchfuhrung der Fehlerrechnung.

Ohm. AM und s (Fehlergrbssen): siehe unter

Tabelle 2: Massenfraktionierung

„.

22u .20,.
,..

20„ ,22„
„. 36. ,40. ~.

38. ,36.

fur Ne/ Ne fur Ne/ Ne fur Ar/ Ar fur Ar/ Ar

Faraday-MS 1 Multiplier-MS 1 Faraday-MS 2 Multiplier-MS 2

LUN009 1.0074 .963 1.025 1.0067

+ .0011 + .002 + .004 + .0025

LUN010 1.0072 .937 1.027 1.0064

+ .0010 + .003 + .009 + .0026

"Standardverhaltnis" geteilt durch "gemessenes Verh'a'ltnis" fur Luftneon

und Luftargon.
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2.3.3 Weiterfiihrende Auswertungen

Auf dem "Sample File" sind Probeninformation und die mit Hilfe des Pro-

gramms "TOTAL" berechneten Messresultate abgespeichert. Diese Messresul-

tate sind: Gasmengen in den Proben und zugehorige statistische Fehler.

Es existieren nun eine Reihe von Rechenprogrammen, die diese Resuitate

weiter verarbeiten. Als Prototyp kann das Programm "SPAL" gelten. Es be-

rechnet fur jedes Isotop den Gasanteil der Al-Verpackung und korrigiert

entsprechend, bestimmt Gaskonzentrationen sowie Element- und Isotopen-

verhaltnisse. Die Gasmengen in der AT-Verpackung der Proben sind in Ta-

belle 3 aufgefiihrt. Es handelt sich, wegen der grossen Schwankungen der

Resuitate, um Schatzwerte, die auf je 5 Messungen von "leerem" Verpackungs-

material beruhen. Zur Berechnung der Gasmengen ist das Nominalgewicht der

Verpackung, etwa 30 mg fur die Al-Folie, die gewb'hnlich benutzt wird, und

200 mg fiir die Al-RShrchen, die fur die Proben des "Lbsungsmitteltests"

(siehe 2.5) gebraucht wurden, zu Grunde gelegt worden. Fiir die jeweilige

Korrektur einer Probe um die Gasmengen im Verpackungsmaterial wird selbst-

versta'ndlich dessen bekanntes Gewicht zu Grunde gelegt. Zu Vergleichs-

zwecken sind in Tabelle 3 noch typische Blankwerte, wie sie in den Mess-

reihen LUN009 und LUN010 gemessen wurden, hi nzugefugt.

-10 3
Tabelle 3: Gasmengen im Verpackungsmaterial und im Blank in 10 cm STP

3He 4He 20Ne 21Ne 22Ne 36Ar 38Ar 40Ar

Al-Folie 9. 81 2.1 .005 .H .63 .12 60

(30 mg)

Al-RShrchen .1 210 8. .008 .46 4.4 .87 1220

(200 mg)

Hot Blank .05 .4 .3 < .01 .5 .3 < .01 44

Die Blankwerte sind von der Vorgeschichte der Apparatur abhangig (vgl.

Abbildungen 4 und 5).

Schliesslich werden noch die Anteile solaren und spallogenen (daher der

Name SPAL) Gases berechnet. Zugrundegelegt werden konstante Isotopenver-

haltnisse der zwei Komponenten (so = solar, sp = spallogen):



- 22 -

(4He/3He)sp
(22Ne/21Ne)
,36. ,38. %

( Ar/ Ar)

sp

sp

= 5 +2

= 1.1 + 0.1

0.63 + 0.02

(4He/3He)S0
(22Ne/21Ne)

(36Ar/38Ar)
so

so

2600 + 300

32 + 1

5.35 + 0.05

(siehe Signer et al.,1977a; dort auch Diskussion der Problematik dieser

Berechnungen).

Aus dem Ansatz

(22Ne/21Ne)„ =

f22Ne
+ 22Ne 1/ [21Ne

„

+ 21NeJ
|_ so spj' [_ so spj

(2-9)

(g = gemessen) gewinnt man durch einige Umformung und unter Benutzung

der angegebenen Vernaltnisse:

21
Ne.

22,

sp
Ne. [(22Ne/21Ne) so

?? 21
/ ("Ne/ Ne)

[(22Ne/21Ne) (22Ne/21Ne)sp]

-1
SP

und

21
Ne

so g sp

22, 22 21

Nesp
=

(2ZNe/21Ne)sp
21

Ne.
SP

22
Ne.

so

22„ 22m

Ne - Ne
g sp

(2-10)

(2-11)

(2-12)

(2-13)

FUr Helium und Argon verlauft die Rechnung ganz analog. Der radiogene An-

4 40
teil von He wird nicht beriicksichtigt. Ar wird in die Berechnung nicht

einbezogen. Zur Zeit gilt die Regel, dass auf einem "Sample File" die Re-

sultate und Charakteristika von hbchstens 99 Proben abgespeichert sind.

Die Proben sind durchnumeriert und das Programm "SPAL" kann entweder ein-

zelne Proben gemass ihrer Laufnumroer, Probensequenzen Oder auch alle Pro¬

ben bearbeiten. Die Resultate werden aus Formatgrlinden immer auf dem Zei-

lendrucker ausgegeben, wobei der Uebersicht halber pro Probe ein Blatt

vorgesehen ist.

2.3.4 Lineare Regression zur Bestimmung von best-angepassten Geraden in

Korrelati onsdiagrammen

Bei der Interpretation von Edelgasdaten in lunaren (und meteoritischen)

Proben koninen haufig Korrelationsdiagramme zur Anwendung. Liegt ein line-

arer Trend vor, so wird man eine Regressionsgerade bestimmen. Hierzu be-

dient man sich ublicherweise des Verfahrens nach D. York (1966). Man geht



- 23 -

dabei aus von n Wertepaaren X., Y. mit den zugehdrigen Varianzen u. und

v.. Die zu den X., Y. gehbrigen angepassten Wertepaare seien x., y.. Sie

erfiillen die gesuchte lineare Beziehung

y = bx + a (2-14)

exakt. Man definiert nun eine Summe S unter Beriicksichtigung der u. und

v. als Gewichtung der X., Y.:

S=Z(x.-X.)Z/u.+l(y.-V.)2,«.
(2_15)

(Die Summation wird liber alle i = l,...,n ausgefiihrt.) Die Parameter a

und b ergeben sich dann durch ein Naherungsverfahren aus der Bedingung

S = Minimum. Ein Nachteil des Yorkschen Naherungsverfahrens ist, dass es

nicht immer konvergiert. Das hat damit zu tun, dass bei diesem Verfahren

x und y mathematisch nicht "gleichberechtigt" behandelt werden. Es wurde

deshalb fur die Naherung das Verfahren nach J.H. Williamson (1968) benutzt.

Die Bedingung S = Minimum ist gleichbedeutend mit:

as/axi = 0 (2-16)

aS/aa = 0 (2-17)

aS/ab = 0 (2-18)

Die Differentiationen sind auf die Funktion S = f(x.,a,b) anzuwenden,

nachdem die Grbssen y. durch den Ausdruck auf der rechten Seite der

Gleichung 2-14 ersetzt wurden. Aus 2-16 folgt:

x. = v1X1M1 + bUi (Yi - a)Wi (2-19)

mit

Wi = (v. + b\)'} (2-20)

Die Summe S schreibt sich nun:

S = Z W. (a + bXi - Y^2 (2-21)

Differentiation nach a und Nullsetzen nach Gleichung 2-17 ergibt:

Y = bX + a (2-22)

wobei X, Y als die Koordinaten des gewichteten Schwerpunkts der Punkte

(X., Y.) verstanden werden kbnnen gemass der Definitionen

X = I W^. / l W. (2-23)

Y = Z W^. /IK. (2-24)

Sei nun X.' = X. - X. und Y.' = Y. - T., dann wird die Summe S zu:
ii i ii

S = Z W. (bX.1 -Y.')2 (2-25)
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Differentiation nach b und Nullsetzen ergibt schliesslich:

iW^.'CbX." - Y.') - iwAu^bX.' - Y.')2 = 0 (2-26)

Nach York (1966) ergibt sich nun durch Ausmultiplizieren eine kubische

Gleichung fur b. Da in den W. und damit auch in den X.' und Y.' b ent-

halten ist, muss man fur b zunachst einen Schatzwert einsetzen und erhalt

damit aus der kubischen Gleichung einen verbesserten Wert fur b. Diesen

kann man wieder in die W., X.' und Y.' einsetzen und so iterativ fort-

fahren, bis das Verfahren fiir b keine Verbesserung mehr liefert.

Williamson (1968) zeigt nun, dass statt der kubischen Gleichung ein line-

arer Ansatz fiir b ebenfalls zum Ziel flihrt:

b = Z W.z.Y.' / I W.z.X.' (2-27)

mit der Definition

Zi
= W. (v^1 + bu.Y.') (2-28)

Hat man b bestimmt, so errechnet sich a gemass Gleichung 2-22. Die Fehler

bzw. die Varianzen von a und b gewinnt man gemass dem Gaussschen Fehler-

fortpf1anzungsgesetz:

var(b) = i(3b/3X.)ZUi + z(3b/tf.)Zv. (2-29)

Die Ausrechnung ist langwierig, da sa'mtliche in Gleichung 2-27 vorkommen-

den Grossen von b abhangen. Das Ergebnis ist:

var(b) = z w/tX^v.j + Y.'2Ui) / Q2 (2-30)

mit den Definitionen:

Q = I W. (X.'Y.1 / b+4 z.'(Zi - X.')) (2-31)

zs
•

= z. - Z (2-32)

Z = J W.zi /ZW. (2-33)

Analog ergibt sich fiir die Varianz von a:

var(a) = l/EWi + 2RlQ + R2var(b) (2-34)

mit

R = X + 2Z (2-35)

Es zeigt sich, dass die entsprechenden Ausdriicke fur var(a) und var(b)

bei York noch mit dem Faktor

CHI = S / (n-2) (2-36)

multipliziert sind, wobei S der Minimumwert der Summe 2-15 ist. Das be-

deutet, dass die Varianzen nicht nur von der Genauigkeit der gemessenen

Werte X^, Y^ sondern bei York auch von der relativen Lage der Punkte

(X. ,Y.) zur Regressionsgeraden abhangen. Die Zusammenhange werden von
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Williamson (1968) ausfuhrlich diskutiert. Rir CHI > 1, was fur unsere

Anwendungen in der Regel zutrifft, ist der Fehler nach York vorzuziehen.

Zur Berechnung der Parameter a und b samt der zugehBrigen Fehler nach

York sowie der Grosse CHI wurde ein Fortranprogramm ("WILLI") erstellt.

2.4.1 Fehlerbetrachtung

Die Berechnung der Edelgaskonzentrationen wurde im vorherigen Abschnitt

erlautert. Die zugehorige Fehlerrechnung ist nicht rigoros durchruhrbar,

da einige Fehler ihrem Zahlenwert nach nur abgeschatzt werden kbnnen.

Messstatistik. Jede Messung ("Step") besteht in der Regel aus acht Ab-

lesungen pro Isotop und Auff'a'nger zu genau bekannten Zeiten bezogen auf

den Gaseinlass, t = 0. Die lineare Regression liefert demgemass ein auf

den Zeitpunkt t = 0 bezogenes Signal (Peakhbhe in Volt) bzw. ein Verhalt-

nis (in Volt/Volt) und einen zugehbrigen, statistischen Fehler unter der

Voraussetzung, dass die Zeitmessung fehlerfrei geschieht (Programm "REGIA").

Diese Voraussetzung ist im Anhang diskutiert. Als Ursachen fur die stati¬

stischen Schwankungen diirfen in erster Linie die mangelnde Konstanz der

Emissionsregler der Ionenquellenversorgungen, vielleicht im Zusammenhang

mit Schwankungen der Netzspannung oder mit kleinen Aenderungen von Raum-

und Geratetemperaturen, gelten. Weiterhin konnen durch Schaltvorgange

(z.B. Klimaanlage) elektrische Impulse in den Versta'rker gelangen, wel-

che in der Regel ersichtlich zu "Ausreissern" fuhren werden. Solche Ab-

lesungen werden allerdings fiir die Auswertung eliminiert.

Eichfehler. Mit der Herstellung des Absolutstandards ist ein Fehler ver-

bunden, der nicht bekannt ist und nur abgeschatzt werden kann. Er betrifft

die relative Zusammensetzung der Eichmischung, so wie sie im Glaskolben

aufbewahrt wird. Beim Einfullen in das metallene Vorratsgefass wird die

Menge des Standards durch eine Druckablesung und einen Geometriefaktor

bestiumt. Beides ist fehlerbehaftet. Der Druck wird bestimmt als Differenz

zweier Hbhen einer Hg-Saule in einem Glasrohr; die Ablesung erfolgt mit

Hilfe eines Kathetometers. Das Glasrohr ragt in eine mit Quecksilber ge-

fiillte Wanne; auf dieses Quecksilber wirkt der Luftdruck. Folgende Fehler

bzw. Fehlermb'glichkeiten und Korrekturen mussen beachtet werden:

a) Die Einstell- und Ablesegenauigkeit am Kathetometer betragt etwa.05nm.

b) Beim Gaseinfiillen konmt das im Glasrohr verdr'angte Quecksilber in die

Wanne, wodurch das Hg-Niveau in der Wanne ansteigt. Die Flache der Wanne

betragt 140 x 180 = 25200 mm .
Mit einem Innendurchmesser des Glasrohrs
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von 9 mm und einer typischen eingefullten Gasmenge, die etwa 50 mm der

Hg-Saule entspricht, ergibt sich das Volumen des verdrangten Quecksilbers
3

zu etwa 700 mm und ein Niveauanstieg des Quecksilbers in der Wanne von

etwa .028 ran. Urn diesen Wert wird die Hbhendifferenz der Quecksilbers'a'ule

zu klein gemessen.

c) Die Innenwand des Glasrohrs weist eine wahrscheinlich variable Ober-

fla'chenspannung auf, die eventuell etwas mit dem Vakuumfett an Glashahnen

und Schliffen innerhalb des Systems zu tun hat. Die Folge dieser Ver-

schmutzung kbnnte eine variable Benetzung - je nach Hohe - der Glaswand

durch Quecksilber sein, bzw. eine variable Kapillardepression. Diese kann

bestimmt werden aus dem Durchmesser des Glasrohrs und der Kuppenhohe des

Quecksilber-Heniskus. Man muss also bei den beiden Ablesungen der Hohe

der Hg-Saule darauf achten, dass die Kuppenhohe in beiden Fallen gleich

ist. Nach Kohlrausch, Bd. 1 (1960), Seite 292 und Tabelle 6, betragt die

Kapillardepression des Quecksilbers in mm: .46 bei einer Kuppenhohe von

1.0 mn und .60 bei einer Kuppenhohe von 1.4 mm bei einem gegebenen Innen-

durchmesser des Rohres von 9 mm. Bei einer gelegentlichen Messung der

Kuppenhohe ergaben sich Werte von 1.1 - 1.2 mm. Die regelmassige Bestim-

mung der Kuppenhohe unterblieb. Urn eine realistische Abschatzung des da¬

unt mbglichen Fehlers zu erhalten, nehmen wir an, dass die Kuppenhohe in

den beiden zugehbrigen Ablesungen zwischen 1.0 und 1.4 mm variiert. Dann

kann die Differenz der Ablesungen urn +_ .14 mm verfa'lscht sein.

d) Die gemessene Hohe der Hg-Saule muss auf die Temperatur 0 C reduziert

werden. Ist L die bei der Temperatur t abgelesene Hg-Hbhe, so ist der auf

0 C reduzierte Stand:

LQ = L - .000182 • L • t (2-37)

Bei der Differenzbildung zweier Ablesungen L und L* folgt daraus:

p = LQ - L* = L - L* - .000182 • t • (L - L*) (2-38)

(p ist der gesuchte Druck in mm Hg.) Mit den Annahmen t = 25° C sowie

L = 760 mm, und L* = 710 mm wird das Korrekturglied ip = .23 mm.

Zusammenfassend kann man sagen: Der Ablesefehler am Kathetometer tritt

zwei mal auf, das ergibt + .1 m. Der systematische Fehler wegen der

Aenderung des Hg-Niveaus zwischen den Ablesungen vor und nach Einflillen

des Gases ha'ngt vom betreffenden Hbhenunterschied ab; bei 50 mm betragt

er .028 mm. Wegen der variablen Kapillardepression schatzt man eine zu-

satzliche Unsicherheit von + .14 mm ab. Unterbleibt die Temperaturreduk-
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tion, so 1st damit ein Fehler von - .23 ran yerbunden. Bei einem Einfull-

druck von 50 mm Hg und nach entsprechenden Korrekturen ergibt sich ein

Fehler von 0.5 %; unterbleiben die Korrekturen, was hier der Fall war,

so erhoht sich die Unsicherheit fiir den Einfiilldruck eines Eichgases auf

1 %.

Der Geometriefaktor leitet sich her aus der Volumenausmessung des sog.

"Slow Cal"-Vorratsgefasses, der dazugehbrigen Cu-Rohrleitungen und der

Gaspipetten (siehe 2.1.5 Eichung). Der Fehler dieses Geometriefaktors ist

unbekannt. Er sol He aber in der Grbssenordnung einiger Promille liegen.

Mit Hilfe des Geometriefaktors, des Einfiilldruckes und der bekannten

relativen Zusammensetzung des Standards erhalt man die Menge eines Isotops
3

in cm STP in der Standardgasmenge, aus der sich dann die massenspektrome-
3

trische Empfindlichkeit in Volt/on STP berechnen lasst. Fiir die Menge ei¬

nes Isotops in der •Standardgasmenge gibt L. Schultz (1973) einen Schatz-

wert des Fehlers von 0.5 % an.

Fehler der Registrierinstrumente. Die Registrierung des Auffangersignals

geschieht liber einen Ableitwiderstand, einen Signalverstarker und ein Di¬

gital voltmeter. Wie teilweise schon unter "Messstatistik" ausgeflihrt,

kbnnen statistische Schwankungen des registrierten Messwertes infolge von

Temperaturschwankungen, Instabilitat der Netzspannung, Ein- und Ausschalt-

vorgangen an diversen Gera'ten (z.B. Drehbank in der Werkstatt) und mecha-

nische ErschUtterungen (z.B. die vom Kompressor der Klimaanlage des Labors

ausgeben) auftreten. Zu den statistischen Schwankungen treten noch syste-

matische Abweichungen aufgrund der NichtlinearitSt der elektronischen Ein-

heiten auf. Mit der neuen Eichanlage, die die Herstellung von in einem

weiten Bereich variablen Edelgasmischungen erlaubt, wird es moglich sein,

eine eigentliche Eichkurve - Signal in Volt als Funktion von Gasmenge in

3
cm STP - aufzunehmen und die Abhangigkeit eines Signals vom Gesamtdruck

im Spektrometer bzw. von der Art (Chemie) des Restgases zu uberpriifen.

Fehler der B1ankkorrektur. Zu jeder Proben- bzw. Eichmessung ("Slow Cal")

gehbrt ein Blank. Sein Fehler, der in die weitere Auswertung eingeht, be-

stimmt sich aus der Messstatistik. Probleaatisch wird es allerdings, wenn

der Blank wahrend einer Messreihe nicht innerhalb von 10 X konstant ist.

Erfahrungsgemass liegen beispielsweise zu Beginn einer Messreihe bzw. nach

dem Zuladen von Proben - wonit natiirlich ein Beliiften des Ofens verbunden

ist - die Blankwerte sehr hoch. Diese Zusammenhange erkennt nan beispiels-
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weise fur die Messreihe LUN003 in Abbildung 4 und 5. Im Falle von solchen

Schwankungen werden zwei Blankmessungen, die die Probenmessung einrahmen,

gemittelt und die Abweichung der Einzelmessung vom Mittelwert als Fehler

der Blankkorrektur angenommen. Schliesslich bleibt noch zu erwahnen, dass

im allgemeinen flir die meisten Isotope der Blank auf dem Multiplier, da-

gegen Proben auf dem Faraday gemessen werden. Urn zu korrigieren, benbtigt

man den Umrechnungsfaktor, dessen Fehler bis zu 5 % betragen kann.

Fehler der Massenfraktionierung. Die Massenfraktionierung wird als Mit¬

telwert der Grosse "Standardverhaltnis dividiert durch gemessenes Ver-

haltnis" eines Isotopenpaares aus alien "Fast Cal"-Messungen bestinmt.

Die zugehbrige Standardabweichung wird berechnet und ausgedruckt (Pro-

gramm TOTAL).

Wagefehler. Die Proben werden auf einer "Cahnwaage" gewogen. Bei wieder-

holter Wagung ergibt sich eine Streuung von Am = 0.005 rog bei einem Pro-

bengewicht von etwa 1 mg.

Fehler des sog. "Verpackungsblanks". Er wird abgeschatzt aufgrund von

wiederholten Messungen der leeren Al-Verpackung.

2.4.2 Durchflihrung der Fehlerrechnung

Die Fehlerrechnung ist Teil der Datenverarbeitung im Rechenprogramn TOTAL.

Als Grundlage dienen die fur jeden Messschritt (Step) durch die Regres-

sionsanalyse gewonnenen statistischen Fehler. Bei der Auswertung einer

Messreihe werden zunachst flir jede "Slow Cal"-Messung eine "Fast Cal Gas

Amount" m. bestimmt (siehe 2.3.2 Auswertung einer Messreihe). Der zuge¬

hbrige Fehler Am. ergibt sich aus dem statistischen Fehler der einzelnen

beteiligten Steps durch Gausssche Fehlerfortpflanzung. Nicht beriicksich-

tigt werden die Fehler folgender Konstanten: Faktor der Faraday-Multiplier-

Umrechnung (fur die Blankkorrektur), Verdiinnungsfaktor fur die verschie-

denen Eichgase in ihren verschiedenen Vorratsgefassen und Eichkonstante,
3

das ist die Menge eines Isotops in cm STP im Standardgas der Absolut-

eichung (Slow Cal). Aus den "Fast Cal Gas Amounts" wird ein Mittelwert M

gebildet, der flir die weitere Auswertung der Probengasmengen benutzt wird.

Dessen Fehler AM ergibt sich aufgrund der Fehlerfortpflanzung nach Gauss

AM =
1 Vz(Ami)2 (Birge, 1932) (2-39)

mit n gleich der Anzahl Slow Cal-Messungen. Der so gewonnene Fehler ist
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Abb. 4: 20Ne- und 22Ne-Blankwerte fur die Messreihe LUN003. Es wurde

taglich eine Blankmessung durchgefuhrt. Das Zuladen von Proben bedeu-

tet ein BelUften des gesamten Extraktionssystems.



- 30 -

%
V 1

\ In lj\
50

on

"

\ l/\

\ i \

(1 \ Number of

A ,,oV 1 v

Blank

SO

^1 X/^

1

1

Ji
1
i

ccSTP

-2£*10"11

1.5

additional samples loaded

1.0

cc STP

Z5 -10-9

ZO

15

1.0

Abb. 5: Ar- und Ar-Bl ankwerte fur die Messreihe LUN003 (Vgl. Abb. 4).
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gewbhnlich kleiner als 0.1 %. Andererseits la'sst sich aufgrund der Mitte-

lung die Standardabweichung s aller "Fast Cal Gas Amounts" bestimmen:

s = V^rrMn<i-M)2 (2-40)

Die Grosse s liegt erfahrungsgemass urn 0.5 %. Der Fehler des Mittelwertes

s der "Fast Cal Gas Amounts" ist das 1/Vrf- fache dieses Wertes:
m

sm
- s/WT (2-41)

AM und s konnen verglichen werden. Im allqemeinen ist AM - kleiner als s .

m
3 *

m

Das bedeutet, dass neben den kurzfristigen (innerhalb eines Zyklus "SC-

FC-RS-HB-FC-RS", siehe 2.2 Messverlauf) auch langfristige statistische

Schwankungen (innerhalb einer Messreihe) mit griisserer Schwankungsbreite

vorkommen. Die beiden angegebenen Richtwerte sind lediglich ein Anhalts-

punkt; Variationen von Isotop zu Isotop sind selbstverstandlich. Die Kon-

tinuitat der Messreihe einerseits und die gewu'nschte Messgenauigkeit an¬

dererseits liefem die Kriterien dafUr, bb der verantwortliche Experimen-

tator die "Mean Fast Cal Gas Amount" akzeptiert oder aber die Daten nach

strengeren Gewichtspunkten auf Ausreisser oder andere Fehlerursachen durch-

forstet. Fur die weitere Auswertung gilt die "Mean Fast Cal Gas Amount"

als - fehlerfreie - Konstante. Der Fehler der Gasmengen in den Proben wird

analog bestimmt wie der Fehler der "Fast Cal Gas Amount". Bei den Gaskon-

zentrationen tritt noch der Fehler des Probengewichts hinzu. Nicht be-

riicksichtigt werden wiederum die Fehler der Faraday-Multiplier-Umrechnung

der entsprechenden Blankmessung und des Verdunnungsfaktors der jeweiligen

"Fast Cal"-Messung, deren Beitrage zum Endfehler vernachlassigbar klein

sind, sowie der Fehler der Massendiskriminierung (nur fur Nicht-Referenz-

isotope).

Der Sinn der so gewonnenen, vom Programm TOTAL ausgedruckten Fehler

besteht darin, dass sie ein Mass sind fiir die Prazision der Messungen in¬

nerhalb einer Messreihe. Fehler verschiedener Messungen, z.B. auch von

Aliquot-Proben, konnen also nur verglichen werden, wenn diese innerhalb

der gleichen Messreihe gemessen wurden.

Im Programm SPAL werden folgende Fehler berucksichtigt: Fehler der Gas¬

mengen (vor der "Verpackungskorrektur"), Fehler der "Verpackungskorrektur",

Fehler des Gewichts sowie Fehler der solaren und spallogenen Isotopenver-

haltnisse. Will man Resultate von Proben, die in verschiedenen Messreihen

gemessen wurden, vergleichen, so muss man zusatzlich den Fehler der

"Mean Fast Cal Amount" und der Massenfraktionierung (fiir Nicht-Referenz-
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isotope) beriicksichtigen, die aber beide im allgemeinen vernachlassigbar

klein sind. Gibt man absolute Konzentrationen an, die mit Messungen an-

derer Labors verglichen werden kbnnen, dann muss ein systematischer Feh-

ler des Absolutstandards, der Eichfehler, hinzuaddiert werden. Ueber-

nimmt man die pauschale Abschatzung von Schultz (1973), dass na'mlich in

der Eichmischung jedes Isotop auf 0.5 * genau bekannt ist, so sind Fehler

in der Grbssenordnung von 2 - 3 % typisch fUr die errechneten Gaskonzen-

trationen. Man wird aber vorsichtiger das unter 2.1.5 (Eichprobleme) Ge-

sagte beriicksichtigen und mit einem Fehler zwischen 5 und 10 % rechnen.

2.4.3 Reproduzierbarkeit

Oiese Arbeit handelt von Edelgasmessungen an Mondproben und das Problem

der Reproduzierbarkeit beginnt schon hier: Die Probenmengen, die vom Mond

zuriickgebracht wurden, sind vergleichsweise klein, das Probenmaterial aus-

serdem chemisch und mineralogisch inhomogen. Klinstliche Homogenisierung

verbietet sich; sie wurde einen gewaltigen Informationsverlust bedeuten.

Ausserdem werden pro Messung wegen der hohen Gaskonzentrationen nur Pro¬

benmengen in der Grbssenordnung von einem Milligramm benutzt. Dementspre-

chend ist es schwierig, zuverla'ssige Aliquot-Proben herzustellen. Geht es

um Korngrbssen- oder Mineralfraktionen, so hat man zus'atzlich einen sta-

tistischen Fehler, bedingt durch die Separation, in der englischsprachigen

Literatur "Sampling Error" genannt (Clanton and Fletcher, 1976). Um diesen

Fragenkomplex mbglichst auszuklammern, wurde die Korngrbssenfraktion

<25 um von zwei Apollo 16 Hochlandproben (65501 und 61501) aufgeteilt und

19 bzw. sechs mal gemessen. Bei <25 pm hat man pro mg in der Grbssenord¬

nung von lO'OOO Staubkorner, sodass Homogenitat kein grosses Problem mehr

sein sollte, d.h. ein Test der Reproduzierbarkeit der Messanlage sollte

mbglich sein. Die Messungen verteilten sich auf verschiedene Messreihen

("Runs"), von August 1976 bis Juli 1978. Somit ist eine Kontrolle der Sta-

bilitat der Messapparatur iiber einen grbsseren Zeitraum gewahrleistet. Das

Gewicht der Proben lag zwischen 0.14 und 0.99 mg. Auf diese Weise ist, we-

nigstens flir einen gewissen Bereich innerhalb eines knappen Faktors 10,

auch eine Aussage iiber die Linearitat des Messverfahrens mbglich. Von der

Staubprobe 65501, <25 pm, von der 19 Einzelproben gemessen wurden, ist kein

Material mehr vorhanden. An ihre Stelle ist die Staubprobe 61501, <25 pm,

getreten, von der bis jetzt erst sechs Einzelproben gemessen wurden. Die

Resultate sind in Tabelle 4 und 5 zusammengestellt und in Abbildung 6 bis

9 graphisch dargestellt. Es lassen sich folgende Feststellungen treffen:
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Ein ausgepragter zeitlicher Trend ist weder fur die 19 Proben 65501 noch

fiir die sechs Proben 61501 zu beobachten (Abbildung 6). Um ein Mass fur

den zeitlichen Trend zu erhalten, unterwirft man die Daten einer linearen

Regression, derart, dass die Gaskonzentrationen in Abha'ngigkeit des Mess-

datums betrachtet werden. Fiir die Staubprobe 65501 ergeben sich dann fol-

gende Aenderungen der Gaskonzentrationen in % bezogen auf ein Jahr:

4He: 1 + .6 ; 20Ne: 1.5 + .5 ; 36Ar: 2.5 + .7

Entsprechend wurde verfahren, um die Abha'ngigkeit der Gaskonzentrationen

vom Gewicht der Proben zu priifen (Abbildung 7). Die lineare Regression

liefert fiir die Aenderung der Gaskonzentrationen in % bezogen auf ein mg

Probengewicht:

4He:0.5+1.5 ; 20Ne: 0.09 + 1.5 ; 36Ar: 2.2 + 2.0

Bildet man einfach den Mittelwert und die Standardabweichung, d.h. den

mittleren Fehler der Einzelmessung, so erhalt man fiir diesen, wieder im

Falle der Staubprobe 65501, als Mass fiir die Reproduzierbarkeit folgende

Werte in % (vgl. Abbildung 8):

4He: 1.5 ; 20Ne: 1.3 ; 36Ar: 2.0

Aus dem Vergleich der angegebenen Werte la'sst sich folgern, dass die Re¬

produzierbarkeit Uber einen Zeitraum von etwa zwei Jahren und fiir Proben

zwischen etwa 0.1 und 1 mg befriedigend ist und etwaige systematische

Aenderungen mit der Zeit Oder dem Probengewicht nicht erkennbar sind.

Betrachtet man die Isotopenverha'ltnisse (Abbildung 9), so fallt auf,
4 3

dass das He/ He-Verha'ltnis etwas schlechter als die Neon- bzw. Argonver-

haltnisse gemessen wird. Das diirfte daran liegen, dass die Masse 4 auf

dem Faraday-Auffanger, dagegen die Masse 3 auf dem Multiplier gemessen

wird.

Vergleicht man die Resultate fur He und Ne einerseits und Ar anderer-

seits, so fallt auf, dass fiir die ersteren Nuklide, die ja auch im selben

Massenspektrometer gemessen werden, die Abweichungen vom arithmetischen

Mittelwert jeweils gleichgerichtet und in der Grbsse vergleichbar sind.

Ar dagegen weicht von diesem Grundmuster fur einige Proben ab. Daraus

folgere ich, dass die Reproduzierbarkeit abha'ngt von der Stabilita't der

Messapparatur, dass aber dem ein Effekt, der seine Ursache in der Probe

selbst hat, uberlagert ist. Im einfachsten Fall kbnnte das eine Ungenauig-

keit bei der Wagung sein. Vielleicht aber zeigt sich hier auch schon die

Inhomogenitat der Probe, zumal die geringe Menge des Probenmaterials und
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Q 0.2 0.4 Q6 08 1.[mg1

Probengewicht ^
Abb. 7: Aliquotproben, Korngrbsse 4.25 fim. Abweichungen vom Mittelwert

der Gaskonzentrationen als Funktion des Gewichts.
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der Isotopenverhaltnisse als Funktion des Probengewichts.



- 41 -

die Schwierigkeit der Manipulation ein "bergmannisches" Teilen in echte

"Aliquot-Proben" verhinderte.

2.5 Behandlung von Hondproben mit Wasser, Aceton und Aethanol

Vorberaerkung: Seitdem sich die Mondproben in der Erdatmosphare befinden,

sind sie auch dem Wassergehalt der Luft ausgesetzt. Es ist denkbar, dass

WassermoiekUle in der Oberflachenschicht der Mondstaubkbrner Veranderungen

hervorrufen. Diese Oberflachenschicht ist ursprunglich wasserfrei, stark

strahlengeschadigt und chemisch aktiviert infolge des sogenannten "ion

polishing".

Mikhail und Cadenhead (1976) haben Adsorptionsversuche von Methanol-

und Wasserdampf am Mondstaub 15081,2 durchgefUhrt. Sie fanden, dass die

ausserste Schicht des Mondmaterials, welches direkt dem Sonnenwind und

dem Mikrometeoritenbeschuss ausgesetzt ist, mikrokristallin ist und dass

Dampfmolekeln mit hohem Dipolmoment solche Schichten leicht durchdringen

und aufblahen.

Zur Herstellung von Korngrbssenfraktionen muss nass unter Verwendung

von Aethanol und eventuell auch Azeton gesiebt werden. Hierbei konnte durch

diese organischen Lbsungsmittel die Oberflachenschicht der Staubkbrner

ebenfalls verandert werden. Es stellt sich die Frage, ob derartige Effekte,

wenn sie auftreten, Aenderungen des Edelgasgehaltes von Staubproben be-

wirken. Hierbei ist es denkbar, dass ein Verlust von oberflachlich gebun-

denem Gas auftritt, aber auch, dass Gasmolekeln aus der Luft (Argon!)

durch Adsorption eingebaut werden, nachdem durch die Fliissigkeit bzw.

durch die Luftfeuchtigkeit Aenderungen an der Oberflache der Staubkbrner

stattgefunden haben.

Der Einfluss von Wasser, Azeton und Aethanol auf den Gasgehalt von

Mondproben wurde deshalb wie folgt gepruft: Mehrere abgewogene Proben,

<25>jm, der Staubprobe 65501 wurden zwischen 24 und 70 Stunden in kleinen

Aluffliniumbehaltern mit einer der oben genannten Fllissigkeiten benetzt.

Eine Serie von drei Proben wurde zuerst mit Aethanol und dann mit Wasser

benetzt. Es kamen hierbei zwei Arten von Aluminiumbehaltern zur Anwendung.

In einer ersten Serie wurden Rohrchen von etwa 10 mm lange, etwa 3.5 mm

Innendurchmesser und einer Wandstarke von 0.25 mm auf einer Seite zusam-

mengepresst und umgeschlagen. In die somit einseitig geschlossenen Rohr¬

chen wurde die Probe eingefullt und mit Hilfe einer kleinen Pipette die

Fliissigkeit hinzugegeben. Un die Verdunstung zu reduzieren, befanden sich
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die Behalter in einer abgedeckten Glaswanne, in der das entsprechende

Lbsungsmittel in einer Petrischale im Ueberfluss vorhanden war. Nach Ab-

schluss der Benetzungsphase wurden die Proben mit einer Infrarotlampe ge-

trocknet und dann samt Behalter in Aluminiumfolie eingepackt. Beim Ab-

werfen dieser Proben in den Ofentiegel ergaben sich wegen ihrer Grosse

und einem engen Trichterrohr Schwierigkeiten. In einer zweiten Serie wur¬

den deshalb Aluminiumrb'hrchen aus massivem Material gedreht. Sie waren

einseitig zu und konnten auf der anderen Seite mit einem kleinen Deckel

verschlossen werden. Die Rohrchen hatten einen Innendurchmesser von 4 mm

und eine Tiefe von 6.5 mm; Lange und Aussendurchmesser betrugen 7.5 bzw.

5 mm.

Die Messdaten sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Sie kbnnen verglichen

werden mit denjenigen der Reproduzierbarkeitsserie (Tabelle 4), da es sich

jeweils um die Staubprobe 65501, Korngrbsse <25^jm, handelt. In Tabelle 7

sind fur die einzelnen Serien Mittelwert und Standardabweichung (gemass

Gleichung 2-40) zusammengestellt. Es ergibt sich fur He, Ne und Ar kein

signifikanter Unterschied zwischen den langere Zeit benetzten und den 19

"normal" behandelten Proben. Auch nach la'ngerer Einwirkung verschiedener

Fliissigkeiten (Aethanol, Azeton, Wasser) ist kein Einfluss auf die Edel-

gasgehalte der entsprechenden Staubprobe nachweisbar.
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3. Grundlagen der Diskussion

Bevor die Ergebnisse der He-, Ne- und Ar-Messungen an diversen Bestand-

teilen von neun Oberflachenstaubproben prasentiert und besonders die Iso-

topenverhaltnisse diskutiert werden, soil eine allgemeinere Einfuhrung

in die betreffende Problematik gegeben werden.

3.1 Wechselwirkung zwischen der Mondoberflache und dem interplanetaren

Medium

Der Mond hat heute weder eine wesentliche Atmosphare noch ein massgebendes

Magnetfeld. Deshalb ist die Mondoberflache, d.h. der Regolith, der direk-

ten Wechselwirkung mit dem interplanetaren Medium ausgesetzt. Unter inter-

planetarem Medium verstehe ich hierbei galaktische und solare kosmische

Strahlung ("Solar Flare") und den Sonnenwind. Ausserdem gehbren hierzu

Meteorite aller Grbssen, insbesondere die Mikrometeorite. Meteorite erzeu-

gen durch ihre EinschTa'ge Krater, sorgen flir permanente Umwalzung und Zer-

kleinerung (sog. "Gardening"-Prozess), aber auch flir glasige Aufschmelzun-

gen. Oabei kbnnen kleinere Kbrner zusammengeklebt werden zu Brekzien und

Agglutinaten. Wir nennen Brekzien und Agglutinate sekundare, Minerale da-

gegen primare Bestandteile einer regolithischen Staubprobe.

Die kosmische Strahlung erzeugt durch Kernreaktionen spallogene Nuklide.

Die Teilchen des Sonnenwindes dringen in die allera'usserste Schicht (etwa

0.5 jim) des OberflSchematerials ein und werden dort teilweise zurlickgehal-

ten. Radioaktive Isotope zerfallen zu den radiogenen Nukliden. Dementspre-

chend unterscheiden wir bei den leichten Edelgasen im Mondstaub spallo-

gene, solare und radiogene Anteile. Gase, die aus der Mondoberflache ent-

weichen, bilden eine sehr dlinne Atmosphare (Totale Konzentration wahrend

5 3
der Nacht: 2 x 10 Molekeln/cm ,

Johnson et al., 1972.) Durch elektromag-

netische Wechselwirkung kbnnen aus dieser Atmosphare Teilchen ionisiert

und derart beschleunigt werden, dass sie in die Oberflache des Mondrego-

lithen eingeschossen und eingefangen werden (Manka and Michel, 1971, siehe

auch unter 3.4 Die Argonisotope). In der englisch sprachigen Literatur

spricht man von einem "recycling" bzw. "retrapping" Prozess. Die entspre-

chenden Anteile fasst man auch mit den solaren Anteilen im Mondstaub zu-

sammen und bezeichnet sie als "trapped noble gases". In der deutschspra-

chigen Literatur findet man daflir die Bezeichnung "primordiales" oder

"Uredelgas" (z.B. Wanke, 1974), welche beide begrifflich nicht befriedi-

gen. Stattdessen wollen wir von "implantierten" Gasen sprechen. Der Vol 1 -
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standigkeit halber seien noch erwahnt die aus der natiirlichen oder indu-

zierten Kernspaltung herriihrenden Nuklide, in der englischsprachigen Li-

teratur "fissiongenic" genannt. Sie spielen nur bei der Zusammensetzung

von Krypton und Xenon eine Rolle.

Ueber die Messung von Edelgasgehalten in Korngrb'ssensuiten gelangt man

zu den Begriffen "oberflachenkorreliert" und "volumenkorreliert" (siehe

z.B. Eberhardt et al., 1970; Etique et al., 1978). Dem liegt die Idee zu-

grunde, dass in einer Korngrbssensuite die unterschiedlichen Edelgasge-

halte in den einzelnen Proben das Ergebnis einer Ueberlagerung von zwei

mbglicherweise isotopisch verschiedenen Komponenten sind: einer Oberfla-

3 2
chenkomponente mit konstanter Oberflachenkonzentration (in cm STP/cm )

und einer Volumenkomponente mit konstanter Volumenkonzentration. FLir die

Oberflachenkomponente ist zunachst nur massgebend, dass die entsprechen-

den Gase durch die Oberflache, also proportional zur Oberflache in die

Staubkbrner eingedrungen sind. Die tatsachliche Verteilung der Edelgase

im Mondstaub wird durch Aetzexperimente bestimmt. Man spricht dann von

"oberflachenverteilten" und "volumenverteilten" Gasen. Im weiteren werden

die folgenden Abklirzungen als Indizes benutzt: solar: so; spallogen: sp;

implantiert ("trapped"): tr; radiogen: rad; oberflachenkorreliert ("sur¬

face correlated"): sc; volumenkorreliert ("volume correlated"): vc; ge-

messen: g.

3.2 Die Heliumisotope

Helium im Mondstaub setzt sich aus spallogenen, solaren und radiogenen An-

4
teilen zusammen. Im Falle von He dominiert der oberfla'chenkorrelierte,

solare Anteil. Fur Apollo 14 und 15 - Staubproben bestimmten Bogard und

Nyquist (1972) das Vernaltnis (4He/3He)sc zu 2750. Geiss et al. (1972)

haben durch direkte Sonnenwindmessungen an exponierten Flachen gezeigt,
4 3

dass das Sonnenwindverhaltnis ( He/ He) von 1900 (Solar Wind Composi¬

tion Experiment, "Sonnenwindsegel", Apollo 11) bis zu 2700 (Surveyor 3-

4 3
Material) schwankt. Flir ( He/ He) setzt man aus der Erfahrung mit mete-

oritischen Proben etwa 4 - 5 an (Eberhardt et al., 1974a; Signer et al.,
4 4

1977a; Basford, 1974a). Es ergibt sich, dass man He gegenliber HesQ im

allgemeinen vernachlassigen kann. Flir He gilt eine Produktionsrate von

1 x 10"8 cm3STP/g Material und Millionen Jahre (Kirsten et al., 1970).

Durch den Alpha-Zerfall von 235U, 238U und 232Th entsteht radiogenes

He
.,

von dem man erwartet, dass es im gesamten Volumen verteilt ist,

falls dies fur U und Th auch gilt. Urn He . zu bestimmen, kann man an-
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nehmen, dass das U, Th-He-Alter und das K-Ar-Alter gleich sind. Hierbei ver-

nachlassigt man natiirlich eventuelle Helium-Diffusionsverluste. Als typi-

scher Fall sei ein Beispiel fur eine He .

- Bestimmung angegeben (Basford,

1974a): Rir eine Gesamtprobe des Mondstaubes 10084 ergibt sich mit einem

K-Ar-Alter von 3.38 AE, einer Urankonzentration vom 0.55 ppm und einem

4 -8
Th/U-Verhaltnis von 3.8 ein Wert fur das radiogene He von 60'000-10

3 4
cm STP/g; das sind weniger als 2 % des gesamten He in dieser betreffenden

Probe.

3.3 Die Neonisotope

Neon im Mondstaub besteht aus implantierten ("trapped") und spallogenen

Anteilen. Zur Darstellung und Diskussion der grossen Variationen in den

Isotopenverhaltnissen im gemessenen Neon dient das Drei-Isotopen-Diagramm,
?n ?? 21 22

mit der Ordinate ( Ne/ Ne) und der Abszisse ( Ne/ Ne) (Reynolds and

Turner, 1964; Pepin, 1967). In diesem Diagramm liegt eine gemessene Neon-

komposition, die aus einer Mischung zweier definierter Komponenten besteht,

auf einer Geraden, welche die Punkte der beiden Komponenten verbindet. Wenn

die Mischung aus mehr als zwei Komponenten besteht, dann ergibt sich aus

den Punkten, die Komponenten repra'sentieren, ein grosstes Polygon, inner-

halb dessen die Punkte aller gemessenen Neonkompositionen zu liegen koro-

men. Auf der Grundlage von Diffusionsexperimenten (stufenweises Erhitzen

und Entgasen) an meteoritischen Proben hat Black (1972) fur primordiales

Neon eine ganze Reihe solcher Komponenten identifiziert bzw. postuliert
20 22

(Neon A, B, C, D, E). Neon E, mit extrem niedrigem Ne/ Ne-Verhaltnis,

hat durch Messungen von Eberhardt (1974b, 1978) eine besondere Aufmerksam-

keit gefunden. In Figur 10 ist die Isotopenzusammensetzung von Neon fur

verschiedene Komponenten und "Sekundarkomponenten" eingetragen. Hierbei

spricht man von einer "Sekundarkomponente", wenn Element- und Isotopenzu¬

sammensetzung einer Komponente durch Prozesse wie z.B. Diffusion so ver-

andert werden, dass sie dennoch wiederum wohlunterschiedene (englisch:

distinct) Werte annehmen (Smith et al., 1978; Etique et al., 1978). Zu er-

20 22
wahnen sind fur das Ne/ Ne-Verhaltnis vom solaren Typ die Werte 13.7

im Sonnenwind (Figur 10 "SWC") gemessen mit der Al-Folie auf dem Mond

(Geiss et al., 1972), 12.6 im oberflachenkorrelierten Neonanteil von Mond¬

staub ("SUC0R"), hergeleitet iiber die Messung von Komgrossensuiten (z.B.

Bogard and Nyquist, 1972) und 9.8 im Neon der Erdatroosphare ("ATM"). Die

21 22
zugehbrigen Ne/ Ne-Werte sind nur wenig voneinander verschieden: "SWC",

"SUC0R" und "ATM" liegen in Figur 10 fast auf einer vertikalen Geraden mit
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21 22
Ne/ Ne = 0.03. Huneke (1973) hat durch Anwendung eines einfachen Dif-

fusionsmodelles gezeigt, dass aus der Komponente "SOLAR" die Sekundarkom-

ponente "SUCOR" hergeleitet werden kann. Die Isotopenzusammensetzung von

spallogenem Neon unterscheidet sich grundlegend von derjenigen des implan-

tierten Neon. In Meteoriten gilt in erster Naherung die Proportion

(2°Ne) : (21Ne) : (2ZNe) = 0.9 : 1 : 1.1. (20Ne/22Ne) = 0.8 und

( He/C Ne) = 0.9 kennzeichnet Spallationsneon, das von Magnesium, das

wichtigste Targetelement in Steinmeteoriten, herrlihrt. Diese Zahlenwerte

kbnnen sich andern wegen der variablen Tiefenlage meteoritischer Proben

beispielsweise im Meteoritenmutterkorper, also wegen variabler Abschir-

mung der kosmischen Strahlung (vgl. z.B. Geiss et al., 1962; Schultz und

Hintenberger, 1967; Nyquist et al., 1973). Spallationsneon mit ( Ne/ Ne)
sp

= 0.34 wurde von Smith und Huneke (1975) fur Na als Targetmaterial gemessen.

Dieses Resultat muss man also bei der Interpretation von Neondaten in Na-

reichen Proben beriicksichtigen. Spielt dieser Effekt im Falle der Mond-

proben wohl eine untergeordnete Rolle, so gilt das nicht fur die durch die

"Solar Flare" bewirkte Spallation. Walton et al. (1974) haben durch Messungen

gezeigt, dass die Energie der "Solar Flare"-Teilchen fur Spallationsreak-

tionen ausreicht und das resultierende spallogene Neon Isotopenverh'a'ltnisse

besitzt, die sehr stark vom Targetmaterial abhangen. Es wird deshalb nicht

moglich sein, hier von einer einzelnen Komponente mit wohldefinierten Neon-

isotopenverhaltnissen zu sprechen (vgl. Frick et al., 1975). Es bleibt

21
schliesslich festzuhalten, dass beim spallogenen Neon das Isotop Ne am

wenigsten durch solare Anteile uberdeckt ist. Im Zusamnenhang mit Bestrah-

21
lungsaltern, berechnet auf der Basis der Ne-Produktion durch die kosmi-

sche Strahlung, wurden jedoch verschiedentlich Diffusionsverluste fur

( Ne) festgestellt (vgl. z.B. Eberhardt et al., 1976; Signer et al.,

1977a).

3.4 Die Argonisotope

Beschra'nkt man sich zunachst auf die Isotope Ar und Ar, dann gilt: Sie
OC OQ

bestehen aus implantierten und spallogenen Anteilen. Fiir ( Ar/ Ar).

findet man im Mondstaub Werte um beispielsweise 5.32 + .15 (Eberhardt et
or oo

al., 1974a), was mit dem ( Ar/ Ar) in Luft ubereinstimmt.

Fur das ( Ar/ Ar) setzt man gewohnlich aus der Erfahrung mit Mes¬

sungen an Meteoriten einen Wert um 0.6 an (Eberhardt et al., 1974a). Die-

ser Wert errechnet sich auch aus den Produktionsraten fur Ar und Ar
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mit Ca und Fe als Targetelementen (Smith et al., 1977). Als Komplikation

kann in Proben, die reich an Chlor sind, eine zusatzliche Produktion von

( Ar) auftreten. Hierbei entsteht aus CI durch Neutroneneinfang CI,
SP 5 36

das dann mit einer Halbwertszeit von 3-10 Jahren zu Ar zerfa'llt. Dies

kann dann zu Werten furf Ar/ Ar) fuhren, die grosser als 0.6 sind.

Fur Mondstaubproben diirfte dieser Effekt kaum eine Rolle spielen, da Chlor

daselbst nicht zu den haufigen Elementen zahlt. (In einer zusammenfassen-

den Arbeit geben Dreibus et al. (1977) fur Chlor folgende Werte an: Mare-

Staub: 3-26 ppm, Hochland-Staub: 10 - 270 ppm.) Auf jeden Fall gilt,
38

dass beim spallogenen Argon das Isotop Ar am wenigsten durch implantier-
21

te Anteile u'berdeckt ist, analog zu Ne beim spallogenen Neon.

40
Betrachtet man das Isotop Ar, dann ist dessen Systematik wesentlich

komplexer als diejenige der beiden leichten Argonisotope. Zunachst einmal

40

gilt, dass die Produktion von Ar wegen der Abschirmung durch Calcium

im Vergleich zu ( Ar) und ( Ar) gering ist. Rir Fe als Targetmaterial
aAP 36

SP

gilt beispielsweise ( Ar/ Ar) <0.2 (Lammerzahl und Za'hringer, 1966).
s

40 40
Dagegen findet man in Mondstaubproben ( Ar) .

als Folgeprodukt von K

oft in grbsserer Haufigkeit, je nach Kaliumgehalt, Alter und thermischer

Geschichte der Probe. Diese Zusanmenha'nge hat G. lurner (1977) in einer

40
umfassenden Arbeit dargestellt. Gewohnlich fasst man Ar

,
sofern man es

nicht Uberhaupt vernachlassigt, und Ar . zusammen als ^°Ar (volumenkor-
40 45 C

40
reliertes Ar). Ebenso ordnet man das Ar (oberflachenkorreliertes Ar,

40
"surface correlated") dem Ar. zu (z.B. Eberhardt et al., 1970). Bei der

40
Bestinroung der Mengen des (oberfla'chlich korrelierten) Ar. im Mond-

staub ergab sich eine Ueberraschung: Diese Gasmengen sind im Verha'ltnis

zu den leichteren Argonisotopen mindestens 1000 mal hoher als man theore-

tisch aufgrund der Kernsynthese-Modelle fur den Sonnenwind erwartet wiirde

(Clayton, 1968; siehe auch Eberhardt et al., 1970, und Heymann and Yaniv,
40

1970). Man spricht deshalb van Ar -Ueberschuss (in der englischspra-
40

chigen Literatur heisst es "excess Ar ", "orphan" oder"parentless"
40 40

Ar. ) und meint damit, dass dieses Ar. nicht seinen Ursprung im Son¬

nenwind haben kann. Heymann und Yaniv (1970) haben unter Benutzung der

40
Theorie von Manka und Michel (1971) diesen Ueberschuss als radiogenes Ar

erklart, welches aus dent gesamten Mond in die J una re Atmosphare gelangte

und sodann in die Mondoberflache zuriickbeschleunigt und implantiert wurde

40
("retrapping"). In diesem Modell ist die Implantation des Ar -Ueber-

schusses an das magnetische Feld des Sonnenwindes und damit an den Sonnen-
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wind selbst gekoppelt. Die ZUrcher Gruppe hat dagegen aufgrund von Diffu-

sionsexperimenten und unter Beriicksichtigung der Effizienz des "retrapping"
40

Prozesses geschlossen, dass dieser die Mengen des Ar. -Ueberschusses in

Mondstaub nicht erklaren kann (Baur et al., 1972; Frick et al., 1973).

Beispielsweise berechnete Geiss (1974) auf der Basis des retrapping-Me-

chanismus und unter Beriicksichtigung der Einfangseffizienz ("trapping
40

efficiency") fur niederenergetisches Ar. (etwa 0.1 keV) und solares

36Ar (etwa 36 keV) das Verhaltnis (4°Ar/ Ar) zu 0.1 - 0.2. Vorausge-
40

setzt sind hier die heutige gemessene Haufigkeit von Ar in der Mondat-

mospha're sowie der heutige Ar-Fluss. Ein solch niedriges ( Ar/ Ar).

wird aber hochstens in einzelnen Staubkbrnern gemessen (Kirsten et al.,

1971). Deshalb wurde von der ZUrcher Gruppe zusatzlich folgender Prozess

postuliert: Wahrend magmatischer Aktivita't auf dem Mond kondensierten

Kaliumda'mpfe an den Oberflachen der Regolith-Teilchen und anschl iessend

40 40
bildete sich durch den Zerfall von K oberfla'chlich verteiltes Ar.

Durch nachfolgende Diffusionsvorgange ging dann Kalium verloren im Gegen-
40

satz zum Ar.
,
das in einer Oberflachenschicht verteilt blieb (Signer

et al., 1977b). Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Frage der

40
Herkunft des Ar. -Ueberschusses noch nicht vbllig geklart ist.

Betrachtet man nun das ( Ar/ Ar). -Verhaltnis, so findet man, dass

dieses in Mondproben starker schwankt als irgendein anderes Edelgas-Iso-

topenverhaltnis. Werte von etwa 0.4 bis etwa 10 wurden bestimmt (siehe z.

B. Bogard and Nyquist, 1972, 1973; Hintenberger et al., 1973). Die hbch-

sten Werte wurden an speziellen Proben gemessen, z.B. der "orange soil"

74220 (Hintenberger et al., 1974; Eugster et al., 1979). Extreme Schwan-

kungen werden selbst zwischen benachbarten Proben beobachtet (z.B. zwi-

schen 74241 und 74121, Hiibner et al., 1975). Allerdings ist die Bestim-

mung des ( Ar/ Ar). -Vernaltnisses nicht unproblematisch. Selbst wenn

Messungen an Korngrbssensuiten vorliegen, gelingtoft keine Aufspaltung des

Argon nach "radiogen - spallogen" und "implantiert" ("trapped"). DafUr

kbnnen vier Griinde angefiihrt werden:

40
1) K ist oft komgrbssenabhangig, damit auch Ar

. (Basford, 1974b;

Alexander et al., 1976). Signer (Vortrag am Symposium "Massenspektro-

metrische Analyse von Mineralien und Gesteinen", 1975, in Mainz) hat

deshalb die Ueberlagerung zweier K-Ar-Systeme postuliert (siehe auch

Signer et al., 1977b).
40

2) Diffusionsverluste von Ar . sind nicht ausgeschlossen (Bogard and
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Nyquist, 1973; Basford, 1974b).

3) Den Staubproben sind unter Umstanden Anteile der Komponente KREEP (siehe

z.B. Evensen et al., 1974) beigeniischt. KREEP ist eine Komponente, die

reich an JCalium, Seltenen Erden ("fare Earth Elements") und Phosphor ist.

Da man nicht weiss, wann die Beimischung erfolgte, ist das zugehorige
40

K- Ar .-System unbestimmt.

4) Die Prozesse, die zur Bildung und "Reifung" ("maturation", siehe z.B.

Basu, 1977) des Regolith fiihrten, verursachten nach R.N. Clayton et al.

(1974) auch einen etwa 20 - 30 X-Verlust an Kalium. Dies hat erneut

40
eine Stbrung der K- Ar .-Systematik zur Folge.
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4. Edelgasisotopenverhaltnisse in Bestandteilen von neun Mondstaubproben

Die folgende Besprechung befasst sich mit den Messresultaten an Bestand¬

teilen folgender Mondstaubproben: 10084,48; 14163,166; 15021,111; 15601,22;

60051,9; 61501,16 + 37; 65501,8; 65511,2; 71501,38 + 44.

Folgende Bestandteile werden unterschieden:

A) Die Mineralfraktionen Plagioklas, Pyroxen und Olivin. Oft ist eine Un-

terscheidung zwischen Pyroxen und Olivin nicht mbglich; in solchen Fal¬

len wurde eine Mischfraktion mit der Bezeichnung "01py" hergestellt.

B) Die sekundaren Bestandteile Brekzien und Agglutinate. Als Brekzien wer¬

den mikrokristalline Teilchen mit rauher Oberflache bezeichnet. Sie

haben mehr oder weniger die Form von Quadern. Im Diinnschliff erkennt

man, dass die Brekzien Agglomerate aus Mineral- und Gesteinsteilchen,

eingebettet in eine glasige oder rekristallisierte Matrix, sind. Agglu¬

tinate dagegen sind oft bizarr geformte Gebilde aus Mineral- und Ge¬

steinsteilchen, verklebt durch glasiges Material mit vielen Hohlraumen

(Agrell et al., 1970; Heiken, 1975; Etique et al., 1979).

Die Elementhaufigkeiten, die in diesen Proben bestimmt wurden, sind in

der Arbeit von Signer et al. (1977a) gegeben und diskutiert worden. Alle

Bestandteile sowie auch die Gesamtprobe stammten aus dem Korngrossenbe-

reich 150-200 pm. Ausserdem wurde jeweils eine Gesamtprobe < 1000 pm ge-

messen. Die Daten sind gegeben in Tabelle 8, welche mit Hilfe des Compu¬

ters (Programm LISTE) erstellt wurde. Die ausgedruckten Werte und Fehler

entsprechen denen in Abschnitt 2.3.3 (Weiterflihrende Auswertungen) fur

das Programm SPAL besprochenen.

4.1 Das 4He/3He-Verhaltnis
4 3

Es fallt auf (Tabelle 8), dass das gemessene He/ He-Verhaltnis in den Ge-

samtproben, Korngrbsse < lOOOjjm, weniger schwankt als in den Siebfraktio-

nen mit Korngrbsse 150-200/im. Fur erstere liegt das betreffende Verhalt-

nis zwischen 2300 und 2500, Fur letztere zwischen 2000 und 2500. Fur zwei

Proben besteht Gleichheit: 10084 und 71501, beides Mare-Proben; fur alle

anderen Staubproben, Hochlandproben, bestehen Unterschiede zwischen 10 %

4 3
und 20 % in dem Sinne, dass das gemessene He/ He-Verhaltnis in den Proben

mit der Korngrbsse < 1000 urn imner grbsser ist. Dies gilt auch fur eine

weitere Mare-Probe, 15021, die aber offenbar plagioklasische Hochland-Bei-

mengungen ("Soil Catalog", G. Heiken, 1974) hat. Es liegt nahe, zwei Ur-

sachen fur den beobachteten Effekt ins Auge zu fassen: Variation im radio-
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4
genen He-Anteil und Diffusionsverluste. Ueber die Schwankung des U, Th-

Gehaltes mit der Korngrosse ist nichts bekannt, jedoch liegt der Anteil

4
des radiogenen He sowieso nur im Prozentbereich. Dagegen weiss man, dass
* ?n

He (und Ne) in Hochlandproben, die reich sind an Plagioklas, abgerei-

chert sind (Signer et al., 1977a). Auch kb'nnte in Gesamtproben ein korn-

3
grbssenabhangiger Diffusionsverlust an spallogenem He aufgetreten sem

(Frick et al., 1975). Zu beachten ist hierbei, dass der grossere Verlust

in den Proben mit Korngrosse < 1000 fim relativ zu den Proben mit Korngrosse

150 - 200 jjm durch den hohen Anteil kleiner Staubkbrner in der ersten Art

Proben bedingt ist.

Wenden wir uns nun den einzelnen Bestandteilen der Gesamtproben zu, so

ist als erstes noch einmal zu erwahnen, dass hier nun samtliche Proben

Siebfraktionen mit der Korngrosse zwischen 150 - 200 ^m sind. Fur Agglu-
4 3

tinate variiert das gemessene He/ He-Verhaltnis zwischen 2350-2600, in

einer gewissen verstandlichen Analogie zu den Resultaten in den Gesamt¬

proben < 1000 /jm, da es sich bei den Agglutinaten ja um aus kleinen Kor-

nern und Fragmenten zusammengeklebte Gebilde handelt. In den Brekzien

4 3
schwanken die He/ He-Verhaltnisse in einem viel grb'sseren Bereich, nam-

lich zwischen 1400 und 2450. In erster Naherung bilden Brekzien und Agglu-
4 3

tinate beziiglich des gemessenen He/ He-Verhaltnisses ein Kontinuum mit

geringer Ueberlappung.

Fur Plagioklase stellt man eine relativ geringe Schwankung zwischen

2000 und 2350 fur 4He/3He fest. Der Wert 1540 fur die Probe 60051 fallt

aus den Rahmen.

Fur Pyroxen- und Olivinfraktionen liegt die Schwankung zwischen 950

und 1700. Hier durfte sich, im Vergleich zu Plagioklasproben, das gut ge-
3

haltene spallogene He zeigen (Frick et al., 1975; Lugmair et al., 1976).

4.2 Die Neon - Verhaltnisse

20 ?2
Betrachten wir zunachst die gemessenen Ne/ Ne-Verhaltnisse, so gilt -

4 3
wie schon beim He/ He-Verhaltnis -, dass die Variation in den Gesamtpro¬

ben (Korngrosse < 1000 >jm) viel geringer (12.4-12.8) ist als in den zu-

gehorigen Proben der Siebfraktionen 150-200 pi (11.7-12.6). Fur beide

Probensorten ergeben sich die Hbchstwerte fur die Mareproben 10084 und

71501. Es liegt nahe, diese Beobachtung mit der bekannten Abreicherung
20

von Ne in Hochlandproben in Verbindung zu bringen. Es ist natiirlich

22
auch das schwerere Isotop Ne durch Diffusion verloren gegangen, so dass
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20 22
die niedrigeren Ne/ Ne-Verhaltnisse in Hochlandproben eine Fraktionie-

rung durch Diffusion als Ursache haben.

20 22
Geringe Schwankungen im Ne/ Ne-Verha'ltnis stellt man bei den Agglu-

tinaten (12.1 - 12.5), grbssere Schwankungen bei den Brekzien (11.2 -

12.5), den Olivin-Pyroxenproben (11.1 - 13.4), besonders aber bei den

Plagioklasen (9.3 - 12.7) fest. In jedem Fall sind deutlich hbhere Werte

jeweils fur die Mareproben 71501, 10084 und 15021 gemessen worden.

22 21
Aehnlich ist es beim Verha'ltnis Ne/ Ne, - man beachte, dass jetzt

die schwerere Masse im Za'hler stent. Auch hier haben die Mare-Proben

22 21
71501 und 10084 in alien Separaten das hochste Ne/ Ne-Verha'ltnis.

21
Selbstverstandlich spielt nun der grbssere Anteil an spallogenem Ne

21
und eventuelle Verluste von Ne eine grosse Rolle. Haben Mareproben,

insbesondere 71501, einen starkeren Diffusionsverlust an spallogenem Gas

zu verzeichnen?

20 22 21 22
Im Drei-Isotopen-Diagramm, Ne/ Ne versus Ne/ Ne (Figur 10) er¬

gibt sich im grossen und ganzen ein linearer Trend, der auf ein Zwei-Kom-

ponenten-System, bestehend aus solaren und spallogenen Anteilen schlies-

sen la'sst. Fur die einzelnen Probenseparate (Gesaratprobe < 1000 urn; Ge-

samtprobe 150-200 urn; Plagioklase, Olivin-Pyroxen und Brekzien) wurden

die Datenpunkte einer linearen Regression unterworfen (siehe 2.3.4) und

die Geradenparameter in Tabelle 9 zusammengefasst. Fiir die Plagioklas-,

Olivin-Pyroxen- und Brekzien-Proben erhalt man jeweils gut definierte Ge-

raden mit identischem Ordinatenabschnitt. L'asst man bei den Plagioklasen

die Mareproben weg, dann ergibt sich eine Gerade, die mit derjenigen fur

die Korngrbssensuite der Feldspate von der Staubprobe 15421 (Frick et al.,

1975) sehr gut iibereinstiramt. Es sei daran erinnert, dass in der Arbeit

von Frick et al. (1975) aus den erwahnten Feldspat-Daten eine wichtige

Folgerung gezogen wurde: Es gibt eine spallogene Neonkomponente, die von

der solaren kosmischen Strahlung erzeugt wurde (siehe auch Walton et al.,

1974, 1979).

Fur die Agglutinate erkennt man, dass die Datenpunkte relativ dicht

beisammen liegen. Die zugehbrige Regressionsgerade ist nicht gut defi-

niert. Es ist zu erwarten, dass Diffusionsverluste im Zusammenhang mit

dem Prozess der "Agglutination" hier eine grosse Rolle spielen (Etique

et al., 1978).
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Tabelle 9. Parameter A (Steigung) und B (Ordmatenabschnitt) verschiede-
20 22 21 2"2

ner Regressionsgeraden im Ne/ Ne - gegen - Ne/ Ne-Diagramm (Abb. 10)

Probe /* I £

Gesamtprobe -19.5+1.3 13.2+0.1 0.31

Agglutinate -30.9 ;f 4.3 13.7^0.2 0.41

Brekzien -18.9+1.3 13.3+0.1 0.66

Olivin-Pyroxene -17.0 + 2.6 13.3 + 0.2 0.73

Plagioklase -19.1+1.0 13.3+0.15 0.65

Plagioklas-Hochland -16.9 + 0.6 13.0 + 0.1 0.72

PIag.-Serie 15421 -16.7+0.5 12.9+0.1 0.72

Rock Line -14.0 13.2 0.88

21 22
Zusatzlich gegeben sind berechnete ( Ne/ Ne) -Werte (C) mit der Vor-

20 22
aussetzung ( Ne/ Ne) = 0.9. Bei den Proben handelt es sich um Bestand-

teile und Gesamtproben (Korngrdssenbereich 150 - 200 /im) von neun Staub-

proben (vgl. Tabelle 8), dazu die Plagioklas-Korngrossensuite 15421 (Frick

et al., 1975). Rock Line: Pepin et al. (1970); vgl. Abbildung 10.

4.3 Die Argon-Vernaltnisse
or oo

Die hochsten Ar/ Ar-Verhaltnisse misst man in den Gesamtproben < lOOO^im:

5.29 - 5.32. Hier dominiert der Beitrag des solaren Argons in den kleinen

Korngrbssen. In der Korngrbssenfraktion 150-200 pm der Gesamtprobe stellt

man dagegen schon eine Schwankung zwischen 5.11 und 5.29, in Agglutinaten

und Brekzien zwischen 5.23 und 5.31 bzw. 4.75 und 5.14 fest. Etwas star-
OC OQ

kere Variationen gelten fur das Ar/ Ar-Verhaltnis in Plagioklasen und

in den Olivin-Pyroxenen: 3.61 - 5.11 bzw. 4.73 - 5.07. In all diesen Va-

38
riationen spiegeln sich die Variationen des spallogenen Ar, sei es auf-

grund variabler Target-Chemie, sei es aufgrund variabler Bestrahlungs-

alter.

Im Ar/ Ar-Verhaltnis zeigen sich Unterschiede, je nachdem ob eine

Hochland- oder eine Hareprobe vorliegt. Fur die Gesamtproben < 1000 urn

misst man die niedrigen 40Ar/36Ar-Verha1tnisse in 71501 (.70), 15021 (.72)

und 10084 (1.03), ausnahmslos Mareproben. Die Apollo 16 -Hochlandproben

dagegen zeigen ein erhbhtes Ar/ Ar-Verhaltnis zwischen 1.6-2.7. Fur

alle ubrigen Proben im Korngrbssenbereich 150-200 Jim ergibt sich das-

selbe Bild: Mareproben haben niedrige, Hochlandproben hohe Ar/ Ar-Ver-

hSltnisse. Fiir die Gesamtproben im Korngrbssenbereich 150-200 um schwan-
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ken die Werte zwischen 1.01 (10084) und 3.33 (14163), fur Agglutinate

zwischen 0.80 (71501) und 2.79 (15421), fur Brekzien zwischen 1.59

(71501) und 7.16 (14163), fur Plagioklase zwischen 1.7 (71501) und 15.7

(14163) und fur Olivin-Pyroxen zwischen 0.40 (71501) und 6.86 (14163).

In Brekzien, Plagioklasen und Olivin-Pyroxen - Fraktionen sind also die

Ar/ Ar-Verhaltnisse fur die Probe 14163 ausserordentlich hoch. Als

Grund bietet sich die wohlbekannte Anreicherung von K in Apollo 14-Pro-

ben, die ja eine KREEP-Komponente haben (Evensen et al., 1974). Dies

40
fiihrt zu einem hohen Anteil an Ar

..

rad

Ein interessanter Zusammenhang wird in Abbildung 11 deutlich, in der

Ar/ Ar gegen Ar aufgetragen ist. Man erkennt einen (linearen?) Trend

fiir die einzelnen Bestandteile. Besonders ausgepragt ist dieser Trend fur

die Agglutinate.

Plagioklase und Olivin-Pyroxene scheinen eine einzige Trendlinie (oder

besser: ein Feld) zu definieren. Das wird verstandlich auf dem Hinter-

grund der Tatsache, dass das Ar in Mineralseparaten einer Staubprobe
40

nur innerhalb von 25 % variiert (Signer et al., 1977a). Fur die Menge Ar

lasst sich dagegen eine Variation um Faktoren 2 bis 3 feststellen, was

sicherlich mit dem variablen Kaliumgehalt in den Hineralien zu erkla'ren

ist. Die Olivin-Pyroxene sind natlirlich K-arm und damit auch niedrig im

40
Gehalt an radiogenem Ar, gleiches K-Ar-Alter vorausgesetzt. Ueber die

Sonderstellung der Staubprobe 14163 wurde schon gesprochen.

Betrachtet man nun die sekunda'ren Bestandteile, so sind fur alle Staub-

prooen die Ar-Gehalte in Agglutinaten hfiher, die Ar/ Ar-Verhaltnisse

dagegen tiefer als in Brekzien. Das kann heissen, dass Brekzien und Agglu¬

tinate grundsatzlich verschiedene Entwicklungen erlebt haben, was sich in

ihren Ar/ Ar-Verhaltnissen spiegelt. Es ist denkbar, dass Agglutinate

als Bestandteile des Staubes im Mittel alter sind als Brekzien und dass

das niedrigere Ar/ Ar-Verhaltnis in Agglutinaten etwas mit einem hbhe-

ren Ar-Fluss im damaligen Sonnenwind zu tun hat (Geiss, 1973). Das aber

wirft die Frage auf nach der Herkunft und der zeitlichen Veranderung des

(sich nicht von K in den Proben herleitenden) Ar-Ueberschusses. Han-

delt es sich hierbei um atmospharisches Ar, so ist nach Yaniv und Heymann

(1972) mit hohen 40Ar/36Ar-Verha'ltnissen fur Regolithbestandteile mit ho-

hem Alter zu rechnen. Aber was geschieht in den Prozessen der Brekzien-

und Agglutinatbildung?
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Man kann davon ausgehen, dass Brekzien und Agglutinate nicht streng

unterschieden werden kbnnen (Signer et al., 1977a). Nach Dr. P. Horn, der

die Probenseparation durchfiihrte, gibt es vielmehr Bestandteile im Mond-

staub, die Uebergange zwischen Brekzien und Agglutinaten darstellen. Beide

sind also auch durch die selben Bildungsvorgange gegangen, verursacht durch

den Einschlag von Mikrometeoriten. Brekzien stehen aber den Mineralien

noch naher, enthalten noch feinkbrnige mineralische Teile, sind nicht

durch das flir die Agglutinate typische "reworking" gegangen (Basu, 1977).
40

Bevorzugter Verlust von Ar bei diesen Prozessen wiirde die Systematik

der Ar/ Ar-Verhaltnisse, wie sie sich in Abbildung 11 darstellt, wenig-

stens qualitativ erklaren. Ein solcher (gegeniiber solarem Ar) bevorzug-
40 40

ter Ar-Verlust kbnnte folgende Ursache haben: Ar stammt aus der lu-

naren Atmosphare und wird gemass Manka und Michel (1971) mit einer Ener-

gie bis zu etwa 1 keV in den Mondstaub implantiert. Die Implantations-

energie des solaren Ar dagegen betragt etwa 36 keV. Ar wird also tie-

fer eindringen und deswegen weniger leicht bei der Bildung von Brekzien

und Agglutinaten verloren gehen. Es muss aber daran erinnert werden, dass

40
in Diffusionsexperimenten ketn unterschiedliches Verhalten von Ar. und

36
Ar. nachgewiesen werden konnte (Baur et al., 1972; Frick et al., 1973;

Ducati et al., 1973). Der iiberwiegende Teil des Ar und Ar wird zusam-

men bei etwa 750 C freigesetzt.

Allerdings bietet sich hier nach Ansicht der Heidelberger Forschungs-

gruppe ein Ausweg an (Hiibner et al., 1975; Kirsten, 1977): Das aus dem

40
Innern des Mondes kommende radiogene Ar wird von den Staubtei1chen des

40
Regolith teilweise auch direkt adsorbiert. Dieses Ar zeige sich z.B.

beim stufenweisen Erhitzen von Staubproben, indem bei niedrigen Tempera-

turen bevorzugt Ar (gegeniiber implantiertem Ar) entgast wird (Pepin

et al., 1970; Bogard and Nyquist, 1972; Frick et al., 1973). Es ist die¬

ses Ar (und nicht implantiertes Ar), welches durch die thermische

Beanspruchung bei der Bildung der Agglutinate bevorzugt verloren geht

und zu den niedrigen Ar/ Ar-Verhaltnissen flihrt. Die Idee der direkten

40
Adsorption von radiogenem Ar wurde auch von Hintenberger et al. (1974)

vertreten.
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40 36
5. Das Ar/ Ar - Verhaltnis in Korngrossensuiten der Staubprobe 61501

_ _

Die Interpretation der in Mondproben gemessenen Ar-Mengen und Ar/ Ar-

Verhaltnisse ist umstritten. Wie schon erwahnt, zeigt dieses Verhaltnis

im Mondstaub grosse Schwankungen. Deutungen wurden in der Regel auf der

Grundlage von Messungen an Gesamtproben gegeben. Die Frage erhebt sich,

ob aus den Messergebnissen an den Bestandteilen (Mineralseparate, Agglu¬

tinate, Brekzien) des Mondstaubes weiterruhrende SchlUsse gezogen werden

kb'nnen. Hierzu werden Daten von 61501 Korngrossensuiten und von geatzten

Proben, die in unserem Labor in anderem Zusannenhang und mit anderer Ziel-

setzung gemessen wurden, beziiglich ihrer Ar- Ar-Systematik besprochen.

Nahere Angaben iiber Probenseparation und Aetzen der Korngrossensuiten

finden sich in Etique et al. (1978, 1979). Die Messdaten fur diese Pro¬

ben werden in der Dissertation von Ph. Etique (1980) verdffentlicht. Mbg-
40

lichkeiten zur Bestimmung des in situ radiogenen Ar-Anteils und Korrek-

tur des gemessenen Ar/ Ar-Verhaltnisses, um ( Ar/ Ar)t zu erhalten,

sind die vordringlich zu diskutierenden Probleme.

5.1. Darstellungsweisen der Daten

Im Falle von Messdaten fur Korngrossensuiten ist es am einfachsten, wenn

man Ar gegen Ar auftragt (Eberhardt et al., 1970). Heymann und Yaniv

(1970) und Yaniv und Heymann (1971) haben gezeigt, dass fur Messungen an

Gesamtproben eine lineare Regression sinnvoll durchgefu'hrt werden kann,

dass also eine empirische Beziehung besteht:

40Ar = a • 36Art + b (5-1)
tr

Hierbei bedeuten Ar und Ar die gemessenen Gasmengen in en STP. Indent

die Autoren Ar. schreiben, deuten sie an, dass in den von ihnen be-

36
trachteten Fallen das spallogene Ar vernachlassigt werden kann. Damit

ist es ihnen mb'glich, den Ordinatenabschnitt b als in situ entstandenes

radiogenes Ar und die Steigung a als ( Ar/ Ar) -Verhaltnis zu in-

40
terpretieren. Hierbei ist Ar. verstanden als atmospharisches, lunares

40
Ar, das in die Oberflache der Staubkbrner implantiert wurde.

Andere Darstellungsarten, die im Falle beispielsweise von Mineralse-

paraten sich als zweckmassig erweisen, sind die Diagramme Ar/ Ar ge-
40.

.
36, .40, ,.40,

.

40, .36, ,.36,
u..

.

gen Ar bzw. Ar/ Ar gegen 1/ Ar und Ar/ Ar gegen 1/ Ar. Mit be-

stimmten Voraussetzungen wird sich ein einfacher, funktionaler Zusamnen¬

hang zwischen den hiermit eingefuhrten Koordinaten herstellen lassen.
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Die systematische Beschreibung solcher Korrelationen und ihre algebraische

Behandlung wurden von Eberhardt et al. (1970, 1972) sovrie von Pepin et al.

(1974) gegeben. Wir beschra'nken uns hier darauf, eine Beziehung zwischen

Ar/ Ar und Ar bzw. zwischen Ar/ Ar und 1/ Ar herzuleiten. Fol-

gende Voraussetzungen sollen gelten:

1. Zwischen Ar,. und Ar. besteht eine Beziehung der Form
tr tr

(5-2)

mit k = const, fiir alle Proben der betreffenden Suite.

2. Die spallogenen Gasanteile werden vernachlassigt.
40

3. Die Konzentration des Ar
. ist in alien Proben der Suite gleich

(= A), d.h. es gilt

40Ar =40Art +A (5-3)
g tr

40 36 40
mit A = const. Wir betrachten nun die Darstellung Ar/ Ar vs. Ar und

setzen ( Ar/ Ar) = y, Ar = x. Dann ergibt sich mit 5-2 und 5-3 die

gewiinschte Beziehung:

y = x
• k/40Artr = x

'

k/(x-A) = k/(l-A/x) (5-4)

Es handelt sich hier um eine Hyperbel mit den Asymptoten k und A: fiir

x -> • gilt y + k, fur y * « gilt x •+ A.

Aus Gleichung 5-4 gewinnt man die Form:

1/y = (x-A)/(k-A) = 1/k - A/(k-x) (5-5)
36 40

Hieraus sieht man, dass in einer graphischen Darstellung ( Ar/ Ar)
40 9

vs. (1/ Ar) ,
mit den obigen Voraussetzungen sich eine Gerade ergibt

mit der Steigung A/k = -(4°Arrad)/(40Ar/36Ar)tr (5-6)

und dem Ordinatenabschnitt k = (36Ar/40Ar) . (5-7)

40
Der Abszissenabschnitt ist gleich 1/A = 1/ Ar

.. (5-8)

Es handelt sich hier um den bekannten "Ordinate Intercept Plot" (Eber¬

hardt et al., 1970).

5.1.1 Diskussion der Voraussetzungen

Die gemachten Voraussetzungen sind durchaus problematisch. Zum Teil wie-

derspiegeln sie die Tatsache, dass fiir die entsprechenden Proben weder

40
Kaiium noch Kalzium bekannt ist. Denn K ist Mutternuklid des radiogenen
40

Ar und Ca ist Haupttargetelement Fiir die Produktion von spallogenem Ar.

Anmerkung. Ein Versuch, Kaiium (und andere Eleroente) durch Neutronenakti-
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vierung zu bestimmen, stiess leider auf Schwierigkeiten. Es ist bekannt,

dass K in Staubproben nicht homogen verteilt ist. Alexander et al. (1976)

berichten z.B. von Messungen an 15531 Aliquotproben, die sich urn 50 %

unterscheiden. Wegen dieser zu erwartenden Probenheterogenitat beziiglich

K und wegen der geringen Menge an separiertem Probenmaterial, war geplant,

in Zusammenarbeit mit Prof, von Gunten und seiner Arbeitsgruppe, Anorga-

nisch-chetnisches Institut der Universitat Bern, an der selben Probe Neu-

tronenaktivierungsanalysen (1NAA und RNAA-Technik, vgl. von Gunten et al.,

1978) und Massenspektrometrie durchzufuhren. Zwei unseparierte Aliquot¬

proben 61501, < 25 jim, wurden deshalb als Vorversuch nach der Bestrahlung

mit thermischen Neutronen auf ihren Edelgasgehalt untersucht. Es stellte

sich heraus, dass ein empfindlicher Gasverlust als Folge der Bestrahlung

(und der Erwarmung) aufgetreten war. In Tabelle 10 sind fiir die Isotope

He, Ne und Ar die Resultate zusammengestellt. Zum Vergleich sind die

entsprechenden Mittelwerte fiir unbestrahlte Proben (Tabelle 5) hinzuge-

fugt. Man erkennt, dass ein etwa 25 prozentiger Gasverlust aufgetreten ist.

Tabelle 10: He, Ne und Ar in zwei neutronenbestrahlten 61501 Aliquot¬

proben sowie Mittelwerte fur unbestrahlte Proben

Probe 4He Z0Ne 36Ar

(10"8cm3STP/g) (10~8c*3STP/g) (10"8cm3STP/g)

(A) .73 mg 6'699'000 157'800 60'070

(B) .52 mg 6'712'000 156'800 58'430

unbestrahlt: 8'849'000 209*100 83'070

Konstante ( Ar/ Ar). -Vernaltnisse sind nicht selbstverstandlich. Eber-

hardt et al. (1973) haben jedenfalls in der sogenannten "orange soil"

40 36
(74220) korngrbssenabhangige ( Ar/ Ar) -Verhaltnisse bestimnt, und

Podosek und Huneke (1973) fanden Hinweise dafUr, dass im sogenannten

"green glass" (Apollo 15) mehr als eine Komponente des implantierten Ar¬

gons vorhanden ist. Zur Interpretation der Argondaten fiir die sogenannte

"E-W split soil" (67941) postulierten Eberhardt et al. (1976) eine Korn-

grossenabhangigkeit fiir das { Ar/ Ar) -Verhaltnis.

DC

Die Vernachla'ssigung der spallogenen Anteile des Ar ist keineswegs

trivial. Nimmt man die Aufspaltung geoa'ss konstanter Isotopenverhaltnisse,

wie von Signer et al. (1977a) angegeben, so betragt fiir Gesamtproben und
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36
Agglutinate der spallogene Anteil am gemessenen Ar meist weniger als

1 %. Fiir Mineral separate steigt er aber auf 5 - 7 56 an.

40
Die Problematik einer konstanten radiogenen Ar-Volumenkomponente ist

offensichtlich. Hat man doch eine Korngrossenabhangigkeit des Kaliunis ver-

schiedentlich geraessen (u.a. Basford, 1974b). Auch konnen Argonverluste

grundsatzlich nicht ausgeschlossen werden (Basford, 1974b). Alexander et

al. (1976) warnen deshalb ausdrUcklich davor, die Existenz einer Geraden

40 36 36 40 40
in der Ar vs. Ar - Oder Ar/ Ar vs. 1/ Ar-Darstellung als ausrei-

40
chendes Kriterium fiir ein ungestortes (bezuglich von Ar-Diffusionsver-

lusten) und homogenes (bezuglich der K-Verteilung) System zu betrachten.

5.2 Agglutinate

40 36
In Abbildung 12 ist Ar gegen Ar fiir die Korngrossensuite der 61501-

Agglutinate aufgetragen. Es ergibt sich ein ausgepragter linearer Trend,

dem auch die drei geatzten Proben folgen und der durch die empirische
40 36 -d

Relation wAr = (2.05 + 0.04) • Ar + (0.38 + 0.04) 10
*

beschrieben wird (vgl. 2.3.4).
36 40 40

Dieselben Oaten sind in Abbildung 13 im Ar/ Ar vs. 1/ Ar-Diagramm

dargestellt. Man erkennt, dass die Datenpunkte der ungeatzten Proben in

einent relativ eng begrenzten Feld liegen.

Eine lineare Regression nit alien Daten ergibt (vgl. 2.3.4)

y = -(1530 + 365)
•

x + (0.464 + 0.012)

Der Kehrwert des Ordinatenabschnitts kann unter den entsprechenden Vor-

aussetzungen als ( Ar/ Ark -Vernaltnis interpretiert werden, d.h.

( Ar/ Ar). = 2.16 + 0.06, gegeniiber 2.05 + 0.04, wie es in der Ar-
36

vs. Ar-Darstellung (Abbildung 12) bestimnt wurde. La'sst nan den Punkt

der 300-500 un-Fraktion und die Punkte der drei geatzten Proben weg, so

ergibt sich ein sehr steiler (negativer) linearer Trend:

y = -(12600 + 7360) •

x + (0.67 + 0.14)

Nun ergibt sich der Kehrwert des Ordinatenabschnitts zu 1.49 + .31, was

zu vergleichen ist mit dem oben unter Einschluss aller Proben bestimmten

Wert 2.16 + 0.06. Has bedeutet dieser grosse Unterschied? Fiir gea'tzte

Proben und fur die grobkbrnige Fraktion, 300-500 pm, diirften Volumeneffekte

dominieren, d.h. aber dass fur das Volumen der 61501-Agglutinate ein
40 36

( Ar/ Ar). definiert werden kann und/oder dass Kalium in der Oberfla-

chenschicht angereichert ist. Auf jeden Fall zeigt sich hier deutlich,

dass die in 5.1 gemachten Voraussetzungen nicht erfiillt sind.
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Abb. 12: Ar als Funktion von Ar in Agglutinaten der Staubprobe 61501.
Komgrbssensuite, dazu eim'ge geatzte Aiiquotproben. Korngrbssen in pm:
25-42 (1), 42-64 (2), 64-80 (3), 80-100 (4), 100-125 (5), 125-150 (6),
150-200 (7), 200-300 (8), 300-500 (9).
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Abb. 13: Ar/ Ar gegen 1/ Ar in Agglutinaten der Staubprobe

61501. Korngrossensuite, dazu einige gea'tzte Aliquotproben. Korn-

grbssen in >wi: 25-42 (1), 42-64 (2), 64-80 (3), 80-100 (4), 100-

125 (5), 125-150 (6), 150-200 (7), 200-300 (8), 300-500 (9).
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5.3 61501 -PI agioklase

In Figur 14 ist Ar gegen Ar aufgetragen. Es handelt sich wiederum um

Proben einer Komgrossensuite und um verschiedene geatzte Aliquotproben.

Es ergibt sich ein linearer Trend, darsteilbar durch die Geradengleichung

y = (2.98 + 0.11) • x + (0.097 + 0.016)
' 10"4

Die vier Punkte von Proben der kleinsten Korngrbsse, 25-42 urn, davon eine

gea'tzt, liegen deutlich Uber einer Geraden

y = (2.91 + 0.12) • x + (0.106 + 0.017)
• 10"4,

die aus alien anderen Punkten errechnet ist. Die vier Punkte der 25-42 ftm

Fraktion definieren, wenn man mutig alle Bedenken der Statistik beiseite

schiebt und den Formalismus anwendet, die Gerade

y = (3.11 + 0.24) • x + (0.39 + 0.18) • 10"4.

Diese ist mit der ersteren fast parallel, hat aber einen deutlich hbheren

Ordinatenabschnitt. In der Interpretation von Yaniv und Heymann (1971)
40

kbnnte das heissen, dass der Anteil an radiogenem Ar in der Fraktion

der kleinsten Korngrbssen deutlich hbher ist und gleichzeitig das

( Ar/ Ar). fur alle Proben zumindest vergleichbar ist.

Das relativ schbne Bild wird allerdings problematisiert durch Abbil-

36 40
dung 15, einer Darstellung der selben Resultate im Ar/ Ar - gegen-

40
1/ Ar - Diagramm. Betrachtet man die Oatenpunkte der geatzten und unge-

atzten Proben der Komgrossensuite, so ist von einer linearen Anordnung

keine Rede mehr. Es ware denkbar, dass hier ein Drei-Komponenten-System

vorliegt. Die dritte Komponente ware Luftargon mit einem Ar/ Ar-Ver-

40
haltnis von ungefahr 0.003. Andererseits kbnnte die radiogene Ar-Kom-

ponente in Abhangigkeit vom K-Gehalt variieren und damit der zugeordnete

Punkt sich auf der Abszisse verschieben. Ob die Lage der Messpunkte fur

die geatzten Proben vom Grad der Aetzung, ausgedriickt durch den Gewichts-

verlust in % (siehe Etique, 1980), systematisch abhangt, kann nicht

schliissig beantwortet werden. Die vier verschieden stark geatzten Proben

der Korngrbsse 80-100 jim zeigen keinen Trend. Die verschieden stark ge¬

atzten Proben der zwei Plagioklasfraktionen "Dirty" und "Clean" (Etique

et al., 1979) - sie werden im Paragraph 5.5 naher erl'autert - zeigen

ebenfalls kein eindeutiges Muster.

5.4 Vergleich zwischen Agglutinaten und Plagioklasen

Uir beschranken uns auf die Darstellung Ar vs. Ar unc

noch einmal die Gleichung der beiden Regressionsgeraden:
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Abb. 14: Ar als Funktion von Ar in Plagioklasen der Staubprobe
61501. Komgrossensuite, dazu einige geatzte Aliquotproben. Korngro
sen in jn: 25-42 (l),42-64(2), 64-80 (3), 80-100 (4), 100-125 (5),
125-150 (6), 150-200 (7), 200-300 (8), 300-500 (9). Die Proben

"Dirty" und "Clean" (siehe Text) sowie die Proben 25-42 pin wurden

bei der Bestimmung der Regressionsgeraden nicht beriicksichtigt.
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Agglutinate: y = (2.05 + 0.04) • x + (0.38 + 0.04)
• 10~4

Plagioklase: y = (2.98 + 0.11) •

x + (0.097 + 0.016) 10"4

Wir wenden das Konzept von Heymann und Yaniv (1971) an und stellen fest,

dass das ( Ar/ Ar) -Vernaltnis (Geradensteigung) von zwei Bestandtei-

len der Staubprobe 61501 stark voneinander verschieden ist, Dass dieser

Unterschied signifikant ist, wird auch durch das erwahnte "Caveat" von

Alexander et al. (1976) nicht ausser Kraft gesetzt. Freilich wird damit

nur eine qualitative Erklarung der Beobachtung mbglich sein. Die Frage

ist also: Wieso ist in Plagioklasen das ( Ar/ Ar). -Verhaltnis hbher,

namlich etwa 3, als in Agglutinaten, namlich etwa 2? wir gehen davon aus,

4
dass Mineralteilchen als solche nur eine kurze Zeit (Grossenordnung 10

Jahre) sich in der obersten Schicht des Regolith befinden (Signer et al.,

1977a), dass dagegen Agglutinate wesentlich la'nger Teil des Regolith sind

und dabei komplizierten Umwandlungen ("reworking") unterworfen sind.

Yaniv und Heymann (1972) postulierten, dass die Konzentration von neu-

40
tralem Ar in der Mondatmosphare mit der Zeit sich a'ndert und dass damit

40 36
liber den "retrapping"-Mechanismus das ( Ar/ Ar). im Mondstaub variiert.

Nach dieser Vorstellung miisste aber das ( Ar/ Ar) in Agglutinaten
40

hbher sein, da - nach Yaniv und Heymann (1972) - der Ar-Gehalt der lu-

naren Atmosphare mit der Zeit abgenommen haben soil.

Wie steht es mit dem Prozess der Kaliumbedampfung (Baur et al., 1972;

Frick et al., 1973; Signer et al., 1977b)? Es ist schwer vorstellbar, dass

die Plagioklase im Regolith magmatische Aktivitat, d.h. Kaliumdampfe, er-

lebt (siehe 3.1.1) haben und ausserdem noch geniigend Zeit fur den Ablauf

der von Signer et al. (1977b) postulierten Diffusionsvorgange zur Verfii-

gung stand. In anderen Worten: Auch nach der Kaliumbedampfungshypothese

sollte das ( Ar/ Ar). in Agglutinaten hoher sein als in Plagioklasen.

Betrachten wir Bildung und Neubildung ("reworking") der Agglutinate.

Durch die thermische und mechanische Beanspruchung bei diesen Prozessen

kdnnten Gasverluste durch Diffusion auftreten. Hier kann man ebenso ar-

40
gumentieren wie in Abschnitt 4.3: Ar, eventuell durch direkte Adsorb-

tion in die Oberflache der Staubkorner gelangt, hat eine grossere Mobi-

litat und geht deshalb leichter verloren als das implantierte, sol are

36Ar (z.B. Kirsten, 1977).

Geiss (1973) hat Indizien angeflihrt dafiir, dass der mittlere Sonnen-

windfluss wahrend einiger Milliarden Jahren grbsser als heute war
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("... that the average solar wind flux during the last several billion

40
years was larger than it is today."). Ninmt man nun an, dass Ar gleich-

zeitig in konstanter Rate im Regolith deponiert wurde, so ha'tte man eine

Erklarung fiir das niedrigere ( Ar/ Ar). -Verha'ltnis in Agglutinaten.

Grundsatzlich wurde das bedeuten, dass "trapping" und "retention" von

atmospha'rischem Ar und sol a rem Ar nur insofern gekoppelt sind, als

sie erstens mit der Oberfla'che der Staubkbrner, zwei tens mit der Dynamik

der Regolithentwicklung und drittens mit dem Mineraltyp zusammenhangen.

Eine endgliltige Deutung kann nicht gegeben werden.

5.5 Vergleich mit Paten aus der Literatur

Plagioklassuiten des Mondstaubes wurden noch gemessen von Basford (1974a)

und Frick et al. (1975). Die damit gegebenen drei Plagioklas-Datensatze

sind in Abbildung 16 in einem Ar/ Ar - gegen - 1/ Ar-Diagramm darge-

stellt. Auf den ersten Blick erkennt man die linearen Trends fur alle

drei Suiten. Jedoch ergibt eine genauere Inspektion der Daten, dass fur

40
die 61501 Plagioklase ausserdem gilt: Fiir niedriges Ar (d.h. auch: fur

grosse Korngrbssen) steigt das Ar/ Ar-Verhaltnis, d.h. fallt das

40Ar/36Ar-Verhaltnis. (Ein "Least square fit" fur die 61501-Koordinaten

in Abbildung 16 ergibt einen positiven Anstieg.) Oieser Effekt kbnnte von

40
komgrbssenabhangigem Kalium mit zugehbrigem radiogenem Ar herruhren.

Korngrbssenabhangiges Kalium wurde aber bereits fiir die Plagioklase der

Staubproben 10084 (Basford, 1974a) und 15421 (Signer et al., 1977b) nach-

gewiesen. Es ware aber auch mbglich, dass die Plagioklase der Probe 61501

nicht kogenetisch sind, dass also zwei (oder mehr) Plagioklaspopulationen

(verschiedenen Ursprungs) in der Staubprobe gemischt sind. Fiir diese Mbg-

lichkeit gibt es immerhin ein Indiz: Fiir den Korngrbssenbereich 200-300 )jm

wurde eine Plagioklasfraktion unter dem Mikroskop noch einmal speziell ver-

lesen. Nach optischen Kriterien erhielt man reine ("clean") und verunrei-

nigte ("dirty") Plagioklase (Etique et al., 1979). Von beiden Sorten wur¬

de je eine ungeatzte und sechs geatzte Proben gemessen. Nach Etique et

38
al. (1979) ergibt sich fur verunreinigte Plagioklase ein Ar-Bestrah-

lungsalter von 500 m.y., gegenuber 300 m.y. fiir die reinen Plagioklase.

Es ist interessant, weitere Mineralsuiten der gleichen Staubproben zu

betrachten. Das kann auf der Grundlage des ( Ar/ Ar) geschehen. In

Tabelle 11 sind die Werte zusammengestellt. Ebenfalls aufgeflihrt ist das

solare Ar in Plagioklasen der Korngrbsse 150-200 pm, das ein Mass ist



(
2
.
7
,
.
0
7
)
,

u
m

5
0
0
-
1
0
0
0

u
n
d

(
3
.
0
,
.
1
0
)

u
m

3
5
0
-
7
0
0

K
l
a
m
m
e
r
n
)
:

i
n

(
K
o
o
r
d
i
n
a
t
e
n

M
a
s
s
s
t
a
b
s

d
e
s

h
a
l
b

a
u
a
s
e
r
-

P
u
n
k
t
e

z
w
e
i

l
i
e
g
e
n

1
5
4
2
1

F
U
r

P
l
a
g
i
o
k
l
a
s
-
S
u
i
t
e
n
.

i
n

l/
40

Ar
g
e
g
e
n

36
Ar
/4
°A
r

1
6
:

A
b
b
.

_
c
m
3
S
T
P
j1.

io
4g

L
_

L
~
.

K°
Ar
O

,
.

_
.

-
.
.
J

_
.

1
.
0

o
O

O

0
.
5r
p

o
o

-
•

x

X

x
X

x
x

X

X
x

X

•

•
•

.

•

-
0
.
5

,
1
9
7
5

al
.

e
t

.
F
r
i
c
k

1
5
4
2
1

o

•

•

E
t
i
q
u
e
,
1
9
8
0

,
6
1
5
0
1

x
.

,
1
9
7
4
a

B
a
s
f
o
r
d

1
0
0
8
4
,

•
•

•

-

•
-
1
.
0

S
u
i
t
e
n

-

,
,

P
l
a
g
i
o
k
l
a
s

7
4
0
A
r

3
6
A
r
/
o

—
I



- 80 -

fur die Aufenthaltsdauer der betreffenden Fraktion an der Oberflache des

Regolith ("Sun tan age", vgJ Signer et al., 1977a).

Tabelle 11. ( Ar/ Ar), in verschiedenen Mineral- und einer Aggluti-

nat-Suite

Probe "Sun Tan" Ilraenite Plag. Oliv.-Pyrox. Aggl. Bemerkungen

15421 1190 7.4+0 2 3.5+0 5 Frick et al. ,1975

10084 2220 0 677+0.006 0.9+0.05 Basford, 1974a

61501 1830 3.0+0.1 2.05+0.04 Etique, 1980

Der Parameter "Sun Tan" ist das solare Ar (in 10~ cm STP/g) in Plagio-

klasen der Korngrosse 150-200 Jim. Er ist em Mass Fur die Aufenthalts¬

dauer der betreffenden Fraktion an der Oberflache des Regolith (Signer

et al., 1977a).

Bernerkenswert ist der grosse Unterschied fur Plagioklase und Olivin-Py-

roxene in der Probe 15421. Er spncht sicherlich gegen den "retrapping"-

Mechamsmus, denn es ist unwahrscheinlich, dass solche Differenzen das

Ergebnis unterschiedlicher Bestrahiungsgeschichte sind, wie von Yaniv und

Heymann (1971) postuliert Es ist aber auch unwahrscheinlich, dass der

Effekt etwas mit der mineralabhangigen Retentivitat zu tun hat Plagio-
40

klas sollte das "retrapped" Ar leichter verlieren als Olivin-Pyroxen.

Der grosse Unterschied in ( Ar/ Ar) -Verhaltms fur Plagioklase dreier

Staubproben ist ebenfalls bernerkenswert. Es ni/ssen lokale Ereigmsse sein,

die derartige Unterschiede produzieren konnen.

5.6 Schlussfolgerung

Im grosseren Zusaramenhang der Theorien uber den Ursprung des uberschussi-

gen Argons lasst sich sagen Das ( Ar/ Ar) ,
bestinmt aus Korngrossen-

suiten, ist fur verschiedene Bestandteile einer Staubprobe verschieden

- Im Falle von Plagioklasen und Agglutinaten der Staubprobe 61501 kann das

erklart werden als Resultat ernes bevorzugten Verlusts von Ar bei der

Bildung (und dem "reworking") der Agglutinate Es ist dann aber unwahr-

40
scheinlich, dass dieses Ar, mit welcher Energie auch immer, implantiert

wurde Andererseits ist es moglich, einen hoheren Fluss an solarem Ar

in der Vergangenheit, die nur die Agglutinate erlebt haben, zu postulieren.

- Im Falle von Plagioklasen und Ilmeniten der Staubprobe 10084 spncht der

Unterschied sicher gegen das "retrapping" Beide Bestandteile existieren
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als Minerale im Regolithen nur kurze Zeit, d.h. in der Grb'ssenordnung von

4
10 Jahren (Signer et al., 1977a). Die von Yaniv und Heymann (1971) vorge-

40
schlagene Zeitvariation des Ar in der Mondatmosphare kann hier also nicht

zur Interpretation herangezogen werden.

- Im Falle von Plagioklasen und Olivin-Pyroxenen der Staubprobe 15421 kann

man immerhin in Rechnung stellen, dass die Plagioklase als Beimengung aus

den Hochlandern stammen und beziiglich ihrer Exposition an der aussersten

Oberfla'che eine andere Geschichte als die dem Mare-Material zuzuordnenden

Olivin-Pyroxene erlebt haben. Es ist aber schwer vorstellbar, dass dieser

40
Unterschied reicht, urn im Zusammenhang mit Fluktuationen im Ar in der

lunaren Atmosphare den grossen Unterschied von 7.4 (Plagioklase) und 3.5

(Olivin-Pyroxene) zu erklaren.

- Von den aufgeza'hlten Unterschieden kann aber auch keiner mit der Kali-

Bedampfungshypothese von Signer et al. (1977b) in Einklang gebracht werden.

Wir haben es hier mit Oberfla'chenproben zu tun, in denen die Minerale re-

zente Bestandteile sind. Bedampfung mit Kalium mag ja noch stattfinden,
40

genligend Zeit zur Entstehung von radiogenem Ar besteht aber sicher nicht

mehr.

- Schliesslich bleibt noch eine Bemerkung zu den Plagioklasen: Der sehr

grosse Unterschied im ( Ar/ Ar) -Verhaltnis fur Korngrbssensuiten dreier

Oberflachenproben kann wiederutn weder durch die "retrapping"-Hypothese

noch durch K-Bedampfung erklart werden. Die Antikorrelation mit dem Ge-

halt an solarem Ar (Korngrbsse 150-200 urn) ist bemerkenswert. Die Idee

einer Chronologie auf der Basis des ( Ar/ Ar) -Vernaltnisses und des

40
Gehalts an Ar in der lunaren Atmosphare steht damit nicht in Einklang.

40
- Das Problem des Ar-Ueberschusses ist nach wie vor offen.
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6. Zusamenfassung

Diese Arbeit handelt von der Messung, Auswertung und Deutung von Edelga-

sen in neun lunaren Staubproben und deren Bestandteilen, namlich Minera-

len, Brekzien und Agglutinaten.

Es wird eine Messanlage zur massenspektrometrischen Bestimmung von He¬

lium, Neon und Argon in Mondproben beschrieben. Magnetfeldregler und Di¬

gital voltmeter an zwei Massenspektrometern, die mit einem Extraktions-

system verbunden sind, werden durch einen Computer gesteuert. Damit kon-

nen Messablauf und Datenaufnahme programmiert werden und ebenso wird eine

effiziente Datenauswertung mit Hilfe des Computers ermb'glicht. Die einzel-

nen Schritte der Auswertung, besonders der Fehlerrechnung, werden erlau-

tert. Die Reproduzierbarkeit der Messanlage wurde durch Messung von 19

bzw. sechs Aliquotproben, Korngrbsse < 25 jim, der Apollo 16 - Mondstaub-

proben 65501 und 61501 iiber einen Zeitraum von zwei Jahren geprlift. Weder

in Abhangigkeit der Zeit noch des Probengewichtes konnte ein signifikan-

ter Trend nachgewiesen werden. Die Konzentrationen fur He, Ne und Ar

waren innerhalb von 1.5 %, 1.3 % und 2.0 % reproduzierbar.

Weitere Aliquotproben des Mondstaubes 65501 wurden einem Benetzungstest

unterworfen. Hierbei ging es urn die Frage, ob Fliissigkeiten - Wasser, Ae-

thanol, Azeton - auf die stark strahlungsgeschadigte Oberflachenschicht

der Staubkb'rner derart einwirken kb'nnen, dass Verluste, insbesondere an

solaren Edelgasen, auftreten. Dies ist wichtig, weil zur Korngrbssen- und

Mineral separation solche Fliissigkeiten benutzt werden. Das Ergebnis ist,

dass keine Edelgasverluste nach Benetzung bis zu drei Tagen mit obigen

Fliissigkeiten nachzuweisen sind.

Es werden sodann Messdaten fur verschiedene Minerale, Agglutinate und

Brekzien, Korngrosse 150-200 jim, in neun lunaren Oberflachenstaubproben

prasentiert und die Isotopenverhaltnisse von Helium, Neon und Argon dis-

4 3
kutiert. Bemerkenswert sind die niedrigen He/ He-Verhaltnisse in Olivin-

pyroxen. Dies bestatigt die Vorstellung, dass in solchen Separaten das

spallogene He gut gehalten wird (Frick et al., 1975; Lugmair et al., 1976).

Die Neonisotopenverha'ltm'sse werden dargestellt im Drei-Isotopen-Plot.

In Plagioklasen von Hochlandproben findet man eine lineare (Correlation,

die mit der von Frick et al. (1975) fur Plagioklase der Staubprobe 15421

gefundenen iibereinstimmt. In Analogie schliesst man daraus, dass in Pla¬

gioklasen eine spallogene Neonkomponente, die von der solaren kosmischen
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Strahlung erzeugt wurde, existiert.

Das Ar/ Ar-Verh'altnis zeigt eine von den Bestandteilen abhangige
40

(Correlation mit der Ar-Konzentration. Eine Deutung dieser Systematik
40

besteht darin, dass man bevorzugten Verlust von Ar bei der Bildung der

Brekzien und Agglutinate annimmt. Das Reworking der Agglutinate verstarkt

diesen Effekt. Diese Frage wird im Zusammenhang mit den bekannten Theo-

40
rien iiber die Herkunft des Ueberschuss- Ar diskutiert. Die in der Lite¬

ratur eher vernachlassigte Vorstellung der Adsorbtion von ursprunglich
40

radiogenem Ar (Hiibner et al., 1975; Hintenberger et al., 1974) steht

am ehesten im Einklang mit den Beobachtungen. Adsorbtion in der obersten,

stark strahlengeschadigten Schicht von Staubkbrnern kbnnte direkt statt-

40
finden durch radiogenes Ar, welches aus dem Inneren des Mondes nach

40
aussen wandert; es kbnnte aber auch durch lunares atmospharisch.es Ar

wahrend der Mondnacht geschehen. Hier miissten numerische Model le und Ex-

40
perimente zur Klarung ansetzen. Die Frage des Ar-Ueberschusses wurde

sodann in einer Besprechung von Resultaten an Korngrbssensuiten der Staub-

probe 61501 weiterverfolgt. Hierbei wurden zunachst die Verfahren zur Be-

stimmung des ( Ar/ Ar). aus Argonisotopen allein kritisch untersucht.

Die Komplikation besteht hier darin, dass Kalium, das Mutterelement des

radiogenen Argon, in Staubkbrnern nicht homogen verteilt ist. Sowohl eine

Anreicherung in der Oberflachenschicht der Staubkbrner als auch eine va¬

riable Volumenkomponente sind mbglich.

Der Unterschied im ( Ar/ Ar) -Verbaltnis fur Plagioklas- und Agglu-

tinat-Suiten la'sst sich sodann weder mit der Retrapping-Theorie (Manka

und Michel, 1971) noch mit der K-Bedampfungshypothese (z.B. Signer et al.,

1977b) in Einklang bringen. Der Vergleich mit weiteren Resultaten an Mi-

neralsuiten aus der Literatur zeigt die Notwendigkeit, statt Gesamtproben
40

deren Bestandteile zu analysieren, und macht deutlich, dass das Ar-Pro-

blem weiterhin der Bearbeitung bedarf.
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Anhang

Im Abschnitt 2.4.1 (Fehlerbetrachtung) wurde folgende Voraussetzung ge-

macht: Die zu jeder massenspektrometrischen Ablesung gehbrige Zeitmessung

geschieht fehlerfrei. Damit kann die Extrapolation zum Zeitpunkt des Gas-

einlasses in einfacher Weise durchgefUhrt werden. Um diese Voraussetzung

zu rechtfertigen, sei auf den zeitlichen Ablauf einer Messung hingewie-

sen. Nach Einstellen des gewiinschten Magnetfeldes und einer Vorablesung

zur Bestimmung von Verstarkerbereich und Integrationszeit des Digital-

voltmeters erfolgt die eigentliche Ablesung. Danach wird sofort die Zeit

abgelesen gemass einer Befehlsfolge des Programms SLAVE. Vom erhaltenen

Wert wird die halbe Integrationszeit abgezogen. Die so bestimmte Zeitan-

gabe einer Voltmeterablesung kann um 10 msec, das ist das zeitliche Auf-

lbsungsvermbgen der "Software Clock" des Computers, falsch sein. Nehmen

wir an, durch lineare Regression seien ein Anstieg A (in %, pro Minute)

und ein Achsenabschnitt B der gesuchten Geraden bestimmt worden. Zu fra-

gen ist dann nach der aquivalenten Variation eines Ordinatenwertes bei

einer Aenderung des Abszissenwertes um x = 10 msec.

*» m -

Tin-so
•A •

m •

wobei Ax in msec und A (wie vom Programm REGIA ausgedruckt) in %, pro Min

einzusetzen ist. Werte um 1 sind flir A Ublich, in Extremfallen haben wir

A = 20 % pro Min. Dann ist

ay t« -

355o
- 3-3 " 10~4 HI

Diese Schwankung muss man vergleichen mit der Residualstreuung, d.h. dem

mittleren Fehler der Schatzung von y auf x (Draper and Smith, 1966):

syx
= Vi(yi - yi')2/(n-2)' ,

wobei y. der gemessene und y-' der "angepasste", auf der Geraden liegen-

de Ordinatenwert bedeuten. Es gilt auch

syx
= sB/W/(nix.2-1(^)2)' '
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wobei s der mittlere Fehler des in der Regression bestimmten Achsenab-
b

schnittes B ist. Der Nennerausdruck enthait lediglich n und die x., also

die Zeitmessungen; er ist also allein vom zeitlichen Ablauf der Messung

abhangig, oder - wegen der Standardisierung des Messablaufes - vom Typ

der Messung und von der betrachteten Massenzahl.

Einige Beispiele wurden durchgerechnet. Fur s wurden Werte zwischen
yx

0.5 und 1 % gefunden. Der Vergleich der numerischen Werte fur Ay und s

rechtfertigt die Annahme, dass die Zeitvariable (Abszisse) fiir die Re¬

gression als fehlerfrei betrachtet werden kann.
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