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Scandium® als Reaktionsprodukt der Hohenstrahlung in Eisenmeteoriten |
Von H. WinkE

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz
(Z. Naturforschg. 13 a, 645—649 [1958] ; eingegangen am 12. Mai 1958)

Mit Hilfe einer Neutronenaktivierungsanalyse wurde der Scandium-Gehalt dreier Eisenmeteorite
gemessen. Die gefundenen Scandium-Mengen lagen bei etwa 10—? g Sc/g und erwiesen sich den durch
die Hohenstrahlung entstandenen Helium 3-, Helium 4- und Neon-Mengen proportional, wodurch mit
ziemlicher Sicherheit der SchluB gezogen werden kann, daB diese Scandium-Mengen zumindestens
zum iiberwiegenden Teil durch die Einwirkung der Hohenstrahlung auf die Atomkerne der Meteorite
entstanden sind. Die absoluten Konzentrationen des Scandiums werden mit anderen bisher in Meteo-
riten gemessenen Reaktionsprodukten der Hohenstrahlung verglichen. Unter Verwendung der gleichen
Technik wurde auch der Scandium-Gehalt eines Steinmeteoriten (Pultusk) gemessen. Der gefundene
Wert von 5:10—¢ g Sc/g fiigt sich gut in andere von Steinmeteoriten gemachte Messungen ein.

In den letzten finf Jahren ist eine Reihe von
Arbeiten bekannt geworden, die sich mit der Ein-
wirkung der Hohenstrahlung auf die Atomkerne der
Meteoriten befassen 1720, Zunachst beschrankten sich
diese Arbeiten auf den Nachweis der ,,kosmogenen*
Herkunft des schon seit wesentlich langerer Zeit in
Eisenmeteoriten aufgefundenen Heliums!. Helium
mit einem Isotopenverhiltnis 3He/*He ~ 1 :3 ist
auch das bei weitem haufigste Reaktionsprodukt der
Hohenstrahlung, das in Meteoriten bisher gemessen
wurde. Die Heliumkerne der Masse 3 und 4 ent-
stehen bei den durch die Teilchen der Hohenstrah-
lung (im wesentlichen Protonen mit Energien ober-
halb 2 GeV) ausgelosten Verdampfungsprozessen
der Eisenkerne. Die getroffenen Atomkerne werden
dabei so hoch angeregt, da} es zu einem Abdamp-
fen einzelner Nukleonen und auch leichter zusam-
mengesetzter Kerne, wie etwa 3H, 3He und *He
kommt2!. Das Ergebnis dieser Kernverdampfung
ist ein Restkern, der sowohl hinsichtlich seiner Mas-
senzahl als auch seiner Ordnungszahl je nach der
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Ho6he der primdren Anregung mehr oder weniger
weit unterhalb der des Eisens zu liegen kommt.
Von diesen Restkernen konnten in letzter Zeit Neon
und Argon gemessen werden. Die absoluten Konzen-
trationen sind jedoch z. B. beim Neon um den Faktor
von etwa 200 kleiner als die des Heliums.

Neben solchen stabilen Restkernen konnen natiir-
lich auch alle radioaktiven Kerne unterhalb des
Eisens entstehen. Von diesen radioaktiven Kernen
wurden bisher 3H (s. Anm. 14 15) 10Be, 26A] und
59Co (s. Anm. " 18) in Meteoriten nachgewiesen.
Bei den stabilen Reaktionsprodukten beschriankten
sich jedoch alle bisherigen Arbeiten auf die oben
erwiahnten Edelgase Helium, Neon und Argon. Es
wire jedoch auBlerordentlich wiinschenswert, auch
noch andere Reaktionsprodukte zu messen, vor al-
lem auch im Hinblick auf die in neuester Zeit im
Gange befindlichen Arbeiten iiber die Erzeugungs-
querschnitte einer grofen Zahl solcher Restkerne
durch Bestrahlung von Eisen und anderen Elemen-
ten mit verschiedenen Protonenenergien bis zu
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6 GeV22730 Ein Vergleich der so erhaltenen Er-
zeugungsquerschnitte mit den in den Meteoriten auf-
gefundenen Restkernen wiirde wertvolle Hinweise
auf das Energiespektrum der Hohenstrahlung im
freien Weltraum liefern. Von besonderem Interesse
wire es auch, Kerne zu messen, die nur wenig unter-
halb des Eisens liegen, da hiermit insbesondere in
kleinen Meteoriten (geringer Anteil der Sekundar-
teilchen an den Kernverdampfungsprozessen) Aus-
sagen tber das untere Ende des Energiespektrums
der Hohenstrahlung moglich wiirden. Der Nachweis
stabiler Kerne fester Elemente als Reaktionsprodukte
der Hohenstrahlung wird jedoch durch zwei Um-

stande sehr erschwert.

Bestehen die Eisenmeteorite auch zum iiberwie-
genden Teil aus reinem Eisen mit etwa 10% Nickel
und 0,6% Co, so sind doch auch fast alle anderen
in Frage kommenden Elemente, wenn auch nur in
Spuren, so doch im Verhéltnis zu den Mengen, die
man als Restkerne zu erwarten hat, in viel zu gro-
Ben Konzentrationen vertreten. Die Mengen, die
man zu erwarten hat, lassen sich gréBenordnungs-
mélig aus den bekannten Konzentrationen von Neon
und Argon abschitzen. Dabei kommt man zu Kon-
zentrationen von etwa 1071% bis 107? g/g. Es bedarf
daher der Verwendung spezieller auBlerordentlich
empfindlicher Methoden, um derartig extrem kleine
Mengen noch nachzuweisen bzw. zu messen.

Von allen in Frage kommenden Kernen erschie-
nen uns zwei besonders aussichtsreich bzw. interes-
sant. Namlich Calcium 46 und Scandium 45. Cal-
cium 46 kommt im natiirlichen Calcium nur mit
einer Konzentration von 3,2°1075 vor, und auch
der gesamte Calcium-Gehalt von Eisenmeteoriten ist
sehr gering. Anders liegen die Verhiltnisse beim
Scandium, welches ein Reinelement ist. Dieses ganz
allgemein sehr seltene Element ist in der Metall-
phase der Meteorite sicher nur in sehr kleinen Kon-
zentrationen zu erwarten. Fiir den Scandium-Gehalt
von Eisenmeteoriten findet sich zwar in der Literatur
ein Wert von 41077 g Sc/g 3!, doch ist dieser, wie
sich bereits nach unseren ersten Vorversuchen her-
ausstellte, sicherlich wesentlich zu hoch. Allerdings
ist zu bemerken, daB} der oben erwihnte Wert mit
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einer Einwage von 650 g erhalten wurde, wihrend
wir fiir unsere Bestimmungen nur Probenmengen
von etwa 1 —2g verwendeten und auch streng dar-
auf achteten, nur Proben mit reiner Metallphase
ohne jegliche Einschliisse zu untersuchen.

Experimenteller Teil

a) Calcium

Diese Versuche fiihrten bisher nicht zu meBbaren
Mengen von Calcium 46; sie seien daher nur kurz
beschrieben.

Das Verhiltnis **Ca/*¥Ca betrigt im natiirlichen
Isotopengemisch 660 : 1. Miflt man dieses Verhaltnis
fiir das Calcium aus Eisenmeteoriten, so kann man
daraus sofort auf den Ursprung der einzelnen Cal-
cium-Isotope schlieBen. Wie wir mit natiirlichem
Calcium zeigen konnten, a3t sich dieses Verhaltnis
mit Hilfe einer Neutronenaktivierungsanalyse auf
folgende Weise bestimmen

5 B &
4Ca(n, ) 45Ca 6o d 45S¢
und

46Ca(n, y) 47Ca .4,‘;’,.&» 147G, fd, 47Ty

Das Verhaltnis dieser Aktivititen von Calcium 45
und Scandium 47 kann also als direktes MaB fiir das
Isotopenverhiltnis von #4Ca/*6Ca beniitzt werden.

Eine Probe des Meteoriten Carbo von ca. 10 g wurde
14 Tage in Harwell im Reaktor mit einem Neutronen-
fluB von 10'2 Neutronen/cm? sec bestrahlt. Nach der
Riickkunft wurde die Oberfliche mit Salzsdure gereinigt
und die Probe unter Zugabe von Calcium als Tréager
gelost. Calcium wurde als CaSO, ausgefillt und mehre-
ren Reinigungsoperationen unterzogen, schlielich wurde
Scandium zugegeben und dieses von Calcium abge-
trennt. Nach neuerlicher Zugabe von Scandium wurde
die Losung 5 Tage stehen gelassen; wihrend dieser
Zeit sollte Scandium 47 aus dem Calcium 47 nachwach-
sen. Danach wurde das zugegebene Scandium wieder
abgetrennt und dieses, sowie das zuriickbleibende Cal-
cium unter eiinem Glockenzihlrohr gemessen. Ein Ver-
gleich mit einem mit der Probe bestrahlten Calcium-
Standard ergab aus der Aktivitdt von Calcium 45 eine
Konzentration von Calcium 44 von < 2-1078 g 44Ca/g.
Dieses entspricht fiir das Isotopenverhiltnis des na-
tiirlichen Calciums einem Gesamtcalciumgehalt von
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< 10°% g Ca/g. Fiir Calcium 46 ergab sich aus der
Scandium 47-Aktivitit ein Wert von < 5-10710 g
46Ca/g. In beiden Fillen war es also nur mdglich, obere
Grenzen anzugeben.

b) Scandium
Der Gehalt an Scandium sollte ebenfalls durch

Neutronenaktivierungsanalyse bestimmt werden:

43S¢ (n, 7) 46Sc - o+ 4OTi .

Gilinstig ist hier der hohe Einfangquerschnitt von
Scandium 45 gegeniiber thermischen Neutronen
(23 barn). Vorversuche ergaben eine Ziahlrate von
etwa 100 Impulsen/min fir 107 g Sc, welches
14 Tage mit einem Neutronenfluff von 10! Neu-
tronen/cm? sec bestrahlt wurde. Die Empfindlichkeit
erschien daher durchaus ausreichend. Eine gewisse
Schwierigkeit ergibt sich aus der Tatsache, daf} die-
selbe 85-Tage-Aktivitdt von Scandium 46 auch noch
auf andere Weise gebildet werden kann:

46Ti (n, p) #6Sc F 4~ 4Ti .

Titan 46 ist im natiirlichen Isotopengemisch zu 8,0%
enthalten. Die Reaktion benotigt eine minimale Neu-
tronenenergie von 1,57 MeV. Neutronen mit dieser
Energie und daruber sind im Reaktor durchaus vor-
handen.

Beziiglich des Titangehaltes von Eisenmeteoriten
gibt es nur wenig Hinweise. Die gemessenen Werte
liegen mit einer Ausnahme zum Teil wesentlich unter

1074 g Ti/g 32, 33_

Wir haben eine kleine Menge eines Titansalzes im
Reaktor bestrahlt. Aus diesem Titanstandard wurde
nun Scandium abgetrennt und die Aktivitit gemessen.
Neben Scandium 46 konnen durch (n, p)-Prozesse auch
noch die Aktivititen von #’Sc, 48Sc, 4*Sc und *°Sc ent-
stehen. Die beiden letzten Isotope entzogen sich jedoch
wegen ihrer kurzen Halbwertszeiten von 57 min bzw.
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1,7 min unserer Messung. Das Ergebnis dieser Analyse
zeigt Tab. 1.

Der eventuelle Einfluf} dieser Nebenreaktion hinsicht-
lich einer Verfédlschung der MeBergebnisse wird weiter
unten diskutiert werden. Die Meteoritenproben wurden
wiederum sorgféltig auf das Nichtvorhandensein irgend-
welcher Einschliisse hin gepriift. Bei der Kleinheit der
verwendeten Proben von 1—2 g war es nicht allzu
schwierig, Stiicke mit reiner Metallphase auszuwéhlen.
Die Proben wurden in Harwell 14 Tage im Reaktor
mit einem NeutronenfluB von 102 Neutronen/cm? sec
bestrahlt. Die &duBersten Schichten wurden mit Salz-
sdure abgelost und die nicht zerkleinerten Proben in
stark verdiinnter Salzsdure elektrolytisch gelost (1 —2 A,
etwa 2 — 3 Stunden). Vorher wurden jeweils 20 mg Scan-
dium als Trager zugesetzt. Wihrend der Elektrolyse
wurde durch Zugabe von konzentrierter Salzsdure der
pu-Wert konstant gehalten. Die Losung wurde einge-
engt, mit Schwefelsdure abgeraucht und mit verdiinnter
Schwefelsdure wieder aufgenommen. Diese Losung kam
nun in ein Elektrolysiergefdl mit Quecksilber als
Kathode und einer Platinanode. Unter stdndigem
Riihren mittels eines Magnetrithrers wurde etwa 5 Stun-
den mit 2 A elektrolysiert, bis die Losung farblos
wurde. Eisen, Nickel und Kobalt werden hierbei katho-
disch abgeschieden und gehen ins Quecksilber, Scan-
dium bleibt quantitativ in Losung. Diese Elektrolyse
wurde unter Wechsel des Elektrolysiergefdfles und mit
jeweils frischem Quecksilber noch zweimal wiederholt.
Vor der zweiten und dritten Elektrolyse wurden jeweils
1 g Eisen, 100 mg Nickel und 10 mg Kobalt in Form
der Sulfate zugegeben. Wihrend der Elektrolyse steigt
die Wasserstoffionenkonzentration und die Losung wird
farblos.

Auf diese Weise wurde das Scandium von allen
Hauptaktivitdten abgetrennt. Die so erhaltene Losung
wurde eingeengt, mit Salpetersdure neutralisiert, wieder
schwach angesduert und nach vorheriger Zugabe von
3 mg Rutheniumchlorid einer H,S-Fillung unterzogen.
Aus dem Filtrat wurde nun das Scandium mit Ammon-
tartrat unter Zugabe von NH,OH ausgeféllt. Der Nie-
derschlag wurde abfiltriert, in Salzsdure gelost, einge-
dampft, der Riickstand mit Salzsiure aufgenommen,
5 mg Lanthan als Riickhaltetriger zugesetzt und nach
Zugabe von Ammonrhodanid zweimal mit Ather extra-
hiert. Scandium geht dabei als Rhodanid in die &the-

46Sc 47Sc 48Sc
Entstanden aus 48T 47Ty 48T ‘
Haufigkeit 80 T4 38 | 5
Halbwertszeit 1 84d 3.4d 44 h 57
Aktivitat | < 470 15800 < 2500
Qtneor. — 1,57 019 —3.21

Qe | 508e
|
2011 Tab. 1. Aktivititen der durch
5 } 5,3 o, (n, p)-Reaktionen erzeugten
| ‘ Scandiumisotope. Die Zahlen
m | L7m der Zihlrate gelten fiir Be-
_ | _ Imp./min strahlungsende und entspre-
| \ chen 1 mg Titan, das 14 Tage
21 | =55 | MeV mit 10! Neutronen/cm? sec im
Reaktor bestrahlt wurde.

32 M. IsniBasui, Z. anorg. Chem. 202, 372 [1931].

33 W. A. Jounsox u. D. P. Normax, Astrophys. J. 97, 46 [1956].
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rische Phase. Die Extrakte wurden vereinigt, mit Salz-
sdure eingeengt, mit einigen Tropfen Salpetersdure ver-
setzt und kurz erhitzt, Phosphorsidure zugegeben und
diese im geringen UberschuB mit Zirkon wieder aus-
gefdllt. Der Niederschlag zeigt eine deutliche Phos-
phor 32-Aktivitit. Anschliefend werden 5 mg Eisen
zugesetzt, die Ammontartratfdllung und die Extraktion
als Rhodanid wiederholt, wobei zu letzterer 5 mg Lan-
than und 5 mg Cer als Riickhaltetrager zugesetzt wur-
den.

Nach nochmaliger Zugabe von 5 mg Eisen erfolgte
eine dritte Ammontartratfdallung. Der Niederschlag
wurde abfiltriert, getrocknet, zu Sc,0O3 vergliiht und
gewogen. Die Ausbeute betrug stets etwa 60%. Anschlie-
Bend wurde das Sc,04 vorsichtig in einer kleinen Achat-
schale zerrieben, mit Ather aufgeschlemmt und auf ein
Filter abgesaugt. Nebenversuche bewiesen die Brauch-
barkeit dieses Verfahrens hinsichtlich der Erzielung
reproduzierbarer Zihlraten.

Die Aktivitdt wurde mittels eines tiblichen Glocken-
zihlrohres gemessen. Die radiochemische Reinheit der
Proben konnte an Hand des radioaktiven Abfalls sowie
mit Hilfe von Absorptionsversuchen eindeutig bewiesen
werden. Gleichzeitig mit den Meteoritproben wurden
auch noch kleine Mengen von reinem Scandiumoxyd
bestrahlt. Diese Standardproben wurden einem &hn-
lichen, jedoch gegeniiber den Meteoritproben stark ver-
kiirzten Reinigungsverfahren unterzogen.

Neben Proben dreier Eisenmeteorite haben wir auch
den Scandiumgehalt eines Steinmeteoriten gemessen.
Das chemische Trennungsverfahren war in diesem Fall
gegeniiber dem der Eisenmeteorite etwas abgedndert
worden. Da bereits sehr exakte Messungen iiber den
durchschnittlichen Scandiumgehalt von Steinmeteori-
ten vorliegen, war dieser Versuch als Beweis fiir die
Brauchbarkeit der verwendeten Methoden gedacht. Tat-
sichlich fiigt sich der von uns gefundene Wert gut in
die von Pixson, Anrens und Franck 3* angegebenen
Ergebnisse ein.

Diskussion der Ergebnisse

Die gefundenen Scandium-Mengen sind in Tab. 2
aufgezeichnet. Ein Vergleich mit den ebenfalls an-
gefithrten gemessenen Helium- bzw. Neonmengen !?
(es handelt sich bei allen drei Meteoriten um Pro-
ben, die denselben Stiicken entstammen, wie die der
Helium- bzw. Neonanalysen) ldfit sofort die auf-
fallende Proportionalitdt erkennen. Ein Vergleich

H. WANKE

der aus den Meteoriten abgetrennten Scandiumakti-
vitaiten mit der Aktivitit von %6Sc, welche aus den
Titanstandards abgetrennt wurde, ergibt bei einem
als obere Grenze angenommenen Titangehalt von
107* g Ti/g, im Falle des Meteoriten Tamarugal eine
Verfélschung um hochstens 15%, d. h. es besteht die
Moglichkeit, daf} die Scandiumwerte von Tamarugal

He 106 Nel0-8 Sc 10-°

cm®/g emd/g | g/g
Eisenmeteroite:
Tamaragul 23.1 14,7 2,0
Carbo 20,9 12,3 1,9
Gibeon (Amalia) 3,51 1.98 0.4
Steinmeteorit :
Pultusk — — 5000

Tab. 2. Helium-, Neon- und Scandium-Gehalt der untersuchten
Meteoritproben.

und auch von Carbo um etwa 15% zu hoch liegen.
Zu dem etwa gleichen moglichen Fehler gelangt man
auch aus der Analyse der Abfallkurven fir die aus
den Meteoritproben abgetrennten Scandiumaktivita-
ten. Bei dem Meteoriten Gibeon Amalia ist allerdings
ein etwas groflerer Fehler moglich. Ein zum Helium-
bzw. Neongehalt relativ hoherer Gehalt an Scandium
wire in diesem Falle etwa wegen des schon aus den
Helium- und Neongehalten geschlossenen stirkeren
Anteils von Sekundarteilchen durchaus zu verstehen.
Eine absolute Entscheidung aber wird erst maoglich
sein, wenn neben den Scandiumanalysen auch zuver-
lassige Titananalysen vorhanden sein werden. Es ist
beabsichtigt, den Titangehalt tiber die (n,p)-Reak-
tion am Titan 47 durch Bestrahlung mit schnellen
Neutronen zu bestimmen. Selbstverstandlich ist auch
eine Verfilschung der Ergebnisse durch natiirlich in
den Meteoriten vorhandenes Scandium moglich.
Hierzu sollen einige Eisenmeteorite mit sehr kleinem
Heliumgehalt untersucht werden. Dennoch 1aBt sich
aus den vorhandenen Ergebnissen schon mit ziem-
licher Sicherheit der Schluf} ziehen, dal die gemes-
senen Scandiummengen zumindestens zum iiberwie-

genden Teil durch die Wechselwirkung der Hohen-

3He 4He Ne (20

Eisenmeteorite 100 | 345

+214+22) | WA WA | S | 4Ca

6.7 20

3.6 4,0 <4

Tab. 3. Relative Hiufigkeiten der stabilen Reaktionsprodukte der Hohenstrahlung beim Meteoriten Carbo,
Normierung *He=100.

34 W. H. Pixsox, L. H. Anrexs u. M. L. Fraxck, Geochim. Cosmochim. Acta 4. 251 [1953].
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strahlung mit den Atomkernen der Meteorite ent-
standen sind.

In Tab.3 wurden fiir den Fall des Meteoriten
Carbo die relativen Mengen aller bisher in Eisen-
meteoriten aufgefundenen stabilen Reaktionspro-
dukte der Hohenstrahlung zusammengestellt. Die
Zahlen fiir Argon 36 und Argon 38 entstammen
Messungen von GentNER und ZAHRINGER am Meteo-
riten Henbury. Diese wurden iiber die gefundenen
SHe-Mengen mit den Werten fiir Carbo normiert.
Die aufgefundenen Scandiummengen fiigen sich gut
in das Bild der durch die Hohenstrahlung ausgelo-
sten Kernverdampfungsprozesse ein. Der Anstieg
zwischen Argon 38 und Scandium 45 ist durchaus
zu verstehen. Ein derartiges Uberwiegen der Rest-
kerne in diesem Bereich ist auch schon in Bestrah-
lungsexperimenten gefunden worden?!. Ein Ver-
gleich der Zahlen fiir Scandium, Argon und Neon
beweist, dall wir es, zumindest was die Kerne mit
Massenzahlen von etwa 40 anbelangt, zum iber-
wiegenden Teil mit Reaktionsprodukten aus Kern-
verdampfungsprozessen zu tun haben, da im Falle
einfacher Kernspaltungen leichtere und schwere
Bruchstiicke etwa im gleichen Verhilinis auftreten
miissen.

Es sollen demnichst noch eine Reihe weiterer
Meteorite hinsichtlich ihres Scandiumgehaltes unter-
sucht werden, um im Vergleich zu den anderen Re-
aktionsprodukten (Helium, Neon und Argon) ein-
deutige Aussagen machen zu konnen. Auch wire es
wiinschenswert, einige sehr kleine Eisenmeteorite
auf ihren Scandiumgehalt zu untersuchen, da in die-
sen der Einflul von Sekundarteilchen nur eine ge-
ringe Rolle spielt, andererseits die Bildung von
Scandium bei der Einwirkung von Protonen auf die
Eisenkerne schon fir kleine Protonenenergien mit
ausreichenden Erzeugungsquerschnitten vor sich geht,
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so daf insbesondere wieder im Zusammenhang von
Bestrahlungsexperimenten Aussagen iiber die Inten-
sitat der Hohenstrahlung am unteren Teil des Ener-
giespektrums moglich werden sollten.

Wie mit allen anderen Reaktionsprodukten, so
lassen sich auch aus den gemessenen Scandium-
mengen Aussagen lber die Zeitdauer der Einwir-
kung der Hohenstrahlung machen, d. h. sogenannte
»Bestrahlungsalter angeben, doch soll dies einer
spiteren Arbeit vorbehalten bleiben. Hierbei bietet
Scandium als festes Element gegeniiber den Edel-
gasen den Vorteil, da} irgendwelche Verluste durch
zwischenzeitliches Erhitzen absolut ausgeschlossen
werden konnen.

Das bisherige negative Ergebnis beim Calcium 46
erklart sich daraus, dafl bei der Kernverdampfung
jene Kerne in der Nahe der S-Stabilitatskurve mit
wesentlich groferen Erzeugungsquerschnitten entste-
hen als die von dieser Linie etwas entfernteren
Kerne. Dieses Ergebnis wurde fiir allerdings we-
sentlich kleinere Energien als sie in der Hchen-
strahlung vorkommen, schon in Bestrahlungsexperi-

menten gefunden 23 24,
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