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Eine neue Methode zur Altersbestimmung von Rhenium-haltigen Mineralien
mittels Neutronenaktivierung

Von WiLrrip Herr und Ericu MErz

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz

(Z. Naturforschg. 10a, 613—615 [1955] ; eingegangen am 25. Juli 1955)

Es wird eine Methode zur Altersbestimmung beschrieben, die auf dem Zerfall von 87Re in 1870s
beruht. Der Re-Gehalt des Erzes wird durch Aktivierungsanalyse bestimmt. Die Os-Menge ergibt sich
spektralphotometrisch iiber den Os-Thioharnstoffkomplex. Der 170s-Gehalt wird aus dem Defizit der
mit Neutronen induzierten Os-Aktivitdt ermittelt. Bei giinstigem Re-Gehalt kann die Altersbestim-
mung noch an 1 g Mineral exakt durchgefiihrt werden.

henium hat als Spurenelement eine relativ weite

Verbreitung. In sulfidischen Mineralien, beson-
ders in Molybdénglanzen, 148t es sich in einer Kon-
zentration von 1077 bis etwa 0,5-107%g/g nach-
weisen.

Die Isobarenregel lief} erwarten, daf} das eine der
beiden Re-Isotope, das 187Re, [~ -instabil sei. Vor
wenigen Jahren wurde hierzu die experimentelle Be-
statigung erbracht!. Fir die Halbwertszeit gaben
Libby und Naldrett den hohen Wert von
T =4-10'% a an. Danach erschien es recht hoffnungs-
los, in alten Re-reichen Mineralien eine sehr kleine
Menge des Tochterisotops 870Os zu finden. Eine mit
dieser Zielsetzung trotzdem durchgefiihrte Unter-
suchung konnte an zahlreichen Molybdénglanzen
(die nach geochemischen Gesichtspunkten kein Os
enthalten sollten) eine Parallelitiat des Spurengehal-
tes des Os mit dem Re-Gehalt beweisen. Hierzu wur-
den mit radioaktiven Leitatomen Arbeitsverfahren
zur quantitativen Erfassung der Re- und Os-Gehalte
ausgearbeitet 2.

Kiirzlich wurden aus 160 g norwegischen Molyb-
danglanz mit dem sehr hohen Re-Gehalt von 0,32%0
2,26 mg Os isoliert®. Die massenspektrometrische
Untersuchung ergab, daf} dieses Osmium mindestens
aus 99,5%0 reinem Isotop der Massenzahl 187 be-
stand . Da leider der Fundort und das mutmaBliche
Alter des Minerals nicht genau bekannt waren, lief}
sich hier fur die Halbwertszeit des 18Re nur ein
Wert in den Grenzen 5-10° <7 <2,5°10'" a an-
filhren3. Nun haben Suttle und Libby neuer-

1S, N. Naldrett u. W. F. Libby, Phys. Rev. 73,
487 [1948]; N. Sugarmanu. H. Richter, Phys. Rev.
73, 1411 [1948].

2 W. Herr, Vortrag G.d.Ch. Hamburg 1953, Angew.
Chem. 65, 568 [1953].

dings an Hand von Aktivititsmessungen die Halb-
wertszeit des 13"Re zu etwa 10!'' a angegeben®. Die
ungewohnlich weiche 7 -Strahlung des !87Re bereitet
allerdings grofle Schwierigkeiten fiir eine genaue
Messung. Mit der engeren Eingrenzung der Halb-
wertszeit ist nun prinzipiell die Moglichkeit einer
Datierung von Mineralien tiber die Re — Os-Methode
gegeben. Die besondere Schwierigkeit dieser Alters-
bestimmungen liegt in der exakten analytischen Be-
stimmung der sehr geringen Mengen von Re und
Os, in der Hiufigkeitsmessung des 870Os und auch
darin, dal} es erst durch eine groflere Zahl von Un-
tersuchungen an Erzen geologisch definierter Fund-
orte moglich sein wird, eine relative Altersskala zu
schaffen, aus welcher sich schlieBlich ein verlaBlicher
Wert fiir die Halbwertszeit des 87Re ableiten 1aft.

Da fiir die massenspektrometrische Untersuchung
jeder Probe die relativ grofle Substanzmenge von
0,2 mg Os-Metall benotigt wurde?, die gegebenen
Verhiltnisse es aber nur in den seltensten Fallen
gestatten, eine solch grofle Substanzmenge zu isolie-
ren, so waren wir vor allem bestrebt, die Empfind-
lichkeit des analytischen Nachweises sowie die Emp-
findlichkeit der Haufigkeitsmessung zu steigern.
Hierbei bedienten wir uns mit groflem Vorteil der
Technik der Neutronenaktivierung.

1. Zur Re-Bestimmung wurden jeweils 50 mg Mineral 3Tage
mit pile-Neutronen aktiviert. Die Probe wurde dann in HNO,
aufgeschlossen und nach Zugabe von Re-Triger und der Ent-
fernung storender Aktivititen das Re (und Tc) selektiv mit

Tetraphenylarsoniumchlorid gefillt. Der Re-Gehalt konnte
durch Vergleich mit Standardproben und Erzen von bekann-

3W.Herr, H Hintenberger u. H. Voshage,
Phys. Rev. 95, 1691 [1954].

‘*H.Hintenberger, W. Herr u. H. Voshage,
Phys. Rev. 95, 1690 [1954].

5 A.D. Suttle Jr. u. W. F. Libby, Phys. Rev. 95,
866 [1954].
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tem Gehalt an Hand der 186Re-Aktivitit (7=3,7 d) ermittelt
werden. Es wurden mehr als 70 verschiedene Molybdéanglanze
auf diese Weise auf ihren Re-Gehalt analysiert.

2. Osmium-Bestimmung: Da die Os-Menge vom Alter des
Minerals und vom Re-Gehalt abhédngig ist, kann im giinstig-
sten Fall ein Os-Gehalt von 10— 4% erwartet werden. Diese
Spuren machten die Ausarbeitung eines Verfahrens zur quan-
titativen Isolierung aus einer grofleren Erzmenge (2—60 g)
notwendig. Das friiher als brauchbar erwiesene Aufschlulver-
fahren der Molybddnglanze mit konzentrierter HC1O, wurde,
vor allem weil es in der Handhabung groerer Mengen nicht
ganz ungefihrlich ist, schlieBlich durch Rostaufschlufl mit
nachfolgender Destillation aus H,SO,+ CrOj; ersetzt. Os wird
als 0sO, verfliichtigt, in HC1- SO, aufgefangen und als Thio-

" harnstoffkomplex spektralphotometrisch bestimmt. Alle Ope-
rationen wurden mit radioaktivem '*'Os iiberwacht; die zu
iiberwindenden Schwierigkeiten der Isolierung sollen an ande-
rer Stelle ausfiihrlich behandelt werden.

3. Bestimmung des ®70s-Gehaltes: Normales Osmium be-
steht aus 7 Isotopen, von denen aber nur die Isotope der
Massenzahlen 184, 190 und 192 durch Einfang thermischer
Neutronen radioaktiv werden. Zum aktivierungsanalytischen
Nachweis des Os mittels Neutronen verwendet man meist die
Radioisotope '?10s (T=16d) und '%0s (T=1,3d). Die
Grenze der Nachweisbarkeit liegt hier bei einem verwendeten
NeutronenfluB von 102 N/cm?/sec etwa bei 0,002 ug Os. Die
gleichfalls stattfindende Neutroneneinfangreaktion der Isotope
mit den Massenzahlen 186, 187, 188 und 189 fiihrt lediglich
zur Bildung stabiler Atomkerne.

0!

ALTERSBESTIMMUNG VON Re-HALTIGEN MINERALIEN

Zur Neutronenaktivierung wurde die Os-Thioharnstofi-
losung zur Trockne gebracht und das Salz in Quarzampullen
eingeschmolzen.

Die Kombination von quantitativer chemischer Analyse und
Radioaktivitdtsmessung ermoglicht es damit, den jeweiligen
1870s-Gehalt im Os zu ermitteln. Dabei konnen wir die Isoto-
penzusammensetzung des sog. ,normalen® Os mit gutem Ge-
wissen als konstant voraussetzen.

Bei der extrem hohen Empfindlichkeit und der zuverlis-
sigen Handhabung der Aktivierungstechnik ist die Anwendung
des aufgezeigten Verfahrens auf sehr kleine Konzentrationen
lediglich durch die bei etwa 2 ug Os liegende Grenze einer
noch moglichen exakten, chemischen
schrinkt.

Os-Bestimmung be-

Abb. 1 gibt die gemessenen Abfallskurven von
4 unter identischen Bedingungen im pile aktivierten
Os-Proben verschiedener Herkunft wieder. Die Pra-
parate wurden stets vor und nach der Bestrahlung
durch wiederholte CrO; —H,SO,-Destillation gerei-
nigt und auch spektralphotometrisch bestimmt, so-
dann nach Zugabe von Triger quantitativ als Sulfid
gefallt und unter dem Fensterzihlrohr gemessen.
Man erkennt, dal die Praparate I und II eine ge-
ringe Radioaktivitat haben. Sie enthalten praktisch
nur radiogenes Os, und die Menge des hier anwesen-
den gewissermaflen verunreinigenden ,normalen®
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Abb. 1. Aktivitdtsabfall von 4 gleichzeitig mit Neutronen bestrahlten Osmiumpréiparaten verschiedener Herkunft.

Enthélt nun das aus einem Re-haltigen Erz isolierte und
auf chemischem Wege bestimmte Os einen erhohten Gehalt
an radiogenem '870s, so wird dieses Pridparat nach einer Neu-
tronenaktivierung eine geringere spezifische Aktivitdt haben
als eine Probe von identisch bestrahltem ,,normalem® Os. Und
zwar wird sich bei einem wachsenden Prozentgehalt an radio-
genem !%70Os in einer Probe die spezifische Aktivitat dieser
Probe im gleichen Verhiltnis erniedrigen °.

Osmiums ist direkt aus dem Verhiltnis ihrer Radio-
aktivitit zu der der Normalprobe III (Probe III =
100%0) gegeben.
I =1,08 ug Os aus MoS, ,,Stavanger*

enthilt 0,0150 ug ,,normales” Os = 1,4%;

6 s.a. W.Herr, Z. Naturforschg. 8a, 305 [1953].
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IT =1,12 ug Os aus MoS, ,,Lofoten®
enthilt 0,034 ug ,,normales* Os = 3,0%0;

IIT = 0,80 ug Os ,,normales* Os;

IV =4,13 ug Os
enthilt 2,80 «g ,normales“ Os = 68,0%0;

V =theoretischer 1,3 d-Abfall des 1930s.

Wenn wir fiir die Halbwertszeit des 8"Re den
Wert T =8+ 10!° a ansetzen (eine Zahl, die nach un-
seren vorlaufigen Ergebnissen dem wirklichen Wert
sehr nahe kommen wird), so laft sich nach dem
radioaktiven Zerfallsgesetz das Alter einiger auf
diese Weise untersuchten Molybdénglanze angeben

(Tab. 1).

Die Fehlergrenze der obigen Datierungen liegt
ohne Beriicksichtigung der Unsicherheit, die noch
der Halbwertszeit anhaftet, bei =+ 10%o.

Leider entbehren vorerst die aufgefiihrten Erze,
die iiber den Mineralhandel bezogen wurden, einer
genaueren geologischen Kennzeichnung. Doch er-
mutigen uns die hier gewonnenen experimentellen
Erfahrungen und Ergebnisse zur Fortfithrung unse-
rer Arbeit, die nun in Verbindung mit Geologen
durchgefiihrt werden soll.
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Wir mochten nicht versaumen, Fraulein Dr. Inge-Maria
Ladenbauer, Wien, fiir ihre Hilfe bei der Durchfiihrung
eines Teiles der Re-Analysen zu danken. Herrn Dr. H. Neu -
mann, Geologisk-Mineralogisk Museum Oslo, danken wir
fiir seine Bemiihungen und sein groBles Interesse. Sehr ver-
pflichtet sind wir den Herren Dr. H. Seligman und Dr.
G. B. Cook, A.E.R.E. Harwell, in deren Laboratorien die
ersten Aktivierungsversuche von einem von uns (W.H.)
durchgefiihrt werden konnten. Auch den Herren Prof. O.
Hahn und Prof. F. A. Paneth sei fiir ihre Unterstiitzung
gedankt.

” . | aufgearbei-
Fﬂ?}i’n Rtifﬁ}‘f“ Osir(‘}(;}:a]t | tete Erz-  Alter in Jahren
| | menge in g
Lofoten/ | 0.0500 7,75-104 ‘ 20 | 2,7-10°
Norwegen |
Stavanger/ 0,313 1,93+10-3 1.4 | 1,1-10°
Norwegen |
Nummedalen/ 0,0811 | 5.4 -10~* 20 | 1.2~ 10%
Norwegen | |
San Antonio/ | 0,0519 6 -10°¢ 50 } < 2,5-10™
Chile | |
Kingsgate, ‘ 0,0048 4 -107% | 40 | <3 -10%%=
Neu Siid Wales/
Australien

* Bei diesem Erz konnte in 50 g mit Sicherheit kein Osmium nach-
gewiesen werden. Die Nachweisempfindlichkeit liegt bei 3 ug Os in 50 g
Erz. Es kann deshalb nur eine obere Grenze des Alters angegeben werden.

Wir danken der Gesellschaft fiir Elektrometallurgie, Werk Weis -
weiler, fir die freundliche Uberlassung dieser Erzprobe.

** ks steht noch die Osmium-Neutronenaktivierung aus. Es kann des-
halb zunichst nur eine obere Grenze fiir das Alter angegeben werden
unter der Voraussetzung, daf} alles isolierte Osmium radiogenen Ursprungs
ist.

Tab. 1.

Herstellung und elektrische Eigenschaften von InP und GaAs
Von O. G. Forserta und H. WEiss

Aus dem Forschungslaboratorium der Siemens-Schuckertwerke AG, Erlangen

(Z. Naturforschg. 10a, 615—619 [1955] ; eingegangen am 20. Juli 1955)

eit der ersten Veroffentlichung?! iiber die halb-

leitenden Eigenschaften der A""BY-Verbindungen
sind zahlreiche Arbeiten erschienen, die die optischen
und elektrischen Eigenschaften vor allem der An-
timonide beschreiben, da diese sich wegen des gerin-
gen Dampfdruckes der Verbindung am Schmelzpunkt
verhéltnisméBig leicht darstellen, zonenschmelzen
und dotieren lassen. Demgegeniiber sind beziiglich
InP und GaAs nur wenige Angaben iiber die opti-
schen 345678 und elektrischen2:6:7-8.% Ejgen-

schaften bekannt. Die elektrischen Messungen er-

1 H. Welker, Z. Naturforschg. 7a, 744 [1952].

2 H. Welker, Z. Naturforschg. 8a, 248 [1953].

3 F. Oswald, Z. Naturforschg. 9a, 181 [1954].

4 F.Oswald u.R. Schade, Z. Naturforschg. 9a, 611
[1954].

5H.J.Hrostowskiu. M. Tanenbaum, Physica
20, 1065 [1954].

folgten, abgesehen von ©, bei Zimmertemperatur. Im
folgenden wird iiber die Herstellung von InP und
GaAs und tber die Messung von Leitfahigkeit und
Hall-Effekt an beiden Verbindungen im Temperatur-
bereich von — 180° C bis 960° C berichtet.

Herstellung von InP und GaAs

Die Darstellung und das Umschmelzen von Ver-
bindungen, die am Schmelzpunkt einen hohen Dampf-
druck besitzen, erfolgt im allgemeinen in abgeschmol-

¢ H. Welker, Physica 20, 693 [1954].

7R. Barrie, F. A, Cunnell, . T. Edmond u.
I. M. Ross, Physica 20, 1087 [1954].

8 F.A.Cunnell, LT.Edmonds u. J.L.Richards,
Proc. Phys. Soc., Lond. B 67, 848 [1954].

9 F.Gans, J.Langreaudieu. P.Seguin, C.R.
Acad. Sci. Paris 237, 310 [1953].



