Hafnium -opdagelsen af Kebenhavns
grundstof og geokemiske forhold

John C. Bailey

Det er fa byer i verden, der kan gore krav pa den @re at have givet navn
til et grundstof. Men Kebenhavn - hvis latinske navn er Hafnia - er
medlem af denne udsegte gruppe.

Opdagelsen af Hafnium
Hafnium blev opdaget af to udenlandske forskere, som i 1920erne
arbejdede pa Kebenhavns Universitets Institut for Teoretisk Fysik, det
nuveaerende Niels Bohr Institut: den hollandske rentgen-spektroskopiker
Dirk Coster og den ungarske
radiokemiker George von
Hevesy. Disse to er de offi-
cielt anerkendte opdagere af
hafnium, men det skal naev
nes, at gode rad fra Niels
Bohr var af afgerende betyd-
ning for, at det lykkedes dem
at finde det nye grundstof
(figur 1 og 2).

Figur 1. Tre Nobelprisvindere,
fra venstre til hojre: Niels
Bohr, James Franck og Geor-
ge von Hevesy pa terrassen
foran Institut for Teoretisk
Fysik i 1936 (Niels Bohr
arkivet).




I 1922 var grundstof nummer
72 et af de fa grundstoffer, som
manglede for at grundstoffernes
periodiske system kunne blive
komplet. Nummer 72 folger lige
efter gruppen af de sjeeldne jord-
arters metaller (ofte blot omtalt
som ‘de sjeldne jordarter’), der
har numrene 57-71.

I 1911 foreslog den franske
kemiker Georges Urbain, at det
manglende nummer 72 matte
tilhere de sjeldne jordarter, og
han gav det navnet celtium. Niels
Bohrs grundleggende teoretiske
studier af atomernes og deres
elektronskallers opbygnlng a]()r_ Flgur 2. Dirk Coster under hans ophold
de det dog sandsynligt, at de pa Institut for Teoretisk Fysik 1922-23

. . (Niels Bohr arkivet).
sjeldne jordarter sluttede med
nummer 71. Det var derfor mere sandsynligt, at grundstof 72 matte
findes 1 den neeste sgjle i det periodiske system - gruppe [VB - og derfor
snarere matte vaere beslegtet med grundstofferne zirkonium eller tho-
rium (se det periodiske system pa side 46)..

Bohr anbefalede derfor Coster og von Hevesy at se n@rmere pa
mineralet zirkon, som indeholder disse grundstoffer. Professor O.B.
Boggild fra Mineralogisk Museum i Kebenhavn forsynede dem med
prover af zirkon fra Norge og Grenland (figur 3 og 4). Pulver fra en
renset og nedknust norsk zirkonkrystal blev fastgjort pa en kobberanode
i et rontgenrer. Costers forste rentgenspektrum viste de linier man var
pa jagt efter, idet rentgenlinierne La, og La, for det endnu ukendte
grundstof allerede var kendtpa g orundlac af rontgenteoretiske beregninger.
Dér var disse linier, pavist for forste gang!

De to forskere eftersegte nu det nye grundstofs rentgenlinier hos andre
zirkoniummineraler, og i kommercielt fremstillet zirkoniumoxid. De var
igen heldige og kunne identificere flere rontgenlinier fra det ukendte
grundstof, linierne Lb, og Lb,. Disse linier forklares nedenfor. Nogle &
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minutter for Niels Bohr skulle holde sin Nobel foreleesning i Stockholm
den 11. december 1922, modtog han en telefonbesked fra Coster, de
kritiske rentgenlinier var fundet. Bohr kunne derefter i sin forelaesning
forteelle, at grundstof 72 nu var fundet.

I 1920erne og 30erne offentliggjorde von Hevesy og hans medarbejdere
en reekke athandlinger om hafniums geokemi. De undersggte det mest
almindelige zirkoniummineral, zirkon og dets hafniumrige radioaktive
varieteter, alvit og cyrtolit. Desuden undersggte de zirkoniumoxid
mineralerne baddelyit, polymignit og zirkelit, samt natrium-zirkonium
silikatmineralerne eudialyt, catapleiit, rosenbuschit og wohlerit.

Analyse af en blanding af pulverprever af mere end 300 forskellige
typer af magmabjergarter viste, at disse i gennemsnit indeholder 0,019
% zirkonium (Zr) og 0,00032 % hafnium (Hf), hvilket giver et forhold
mellem Zr og Hf (Zr/Hf) pé 59. von Hevesy konkluderede pa grundlag
af sine undersogelser, at Zr/Hf forholdet er et af de mest konstante i
naturen. Men analyseresultater viste sa tidligt som 1 1925, at zirko-
niummineraler fra granittiske bjergarter og granitpegmatitter er rigere
pa hafnium med Zr/Hf forhold pa 29 end zirkoniummineraler fra
nefelinsyenitter, som f. eks. natrium-zirkonium mineraler, der har Zr/Hf
forhold omkring 58.

irkon, som George von
Hevesy skeenkede til Geologisk Museum i Kebenhavn: Katalognr. 1923.160.
Denne varietet af zirkon kaldes alvit og stammer fra Kragero i Sydnorge.
Den indeholder, som etiketten angiver, 10-12 vegt % hafnium. Foto: Ole
Bang Berthelsen.
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Analyse af Hafnium
Siden anden verdenskrig er der foretaget i tusindvis af analyser af haf-
nium i mineraler og bjergarter. To analysemetoder, som blev indfert af
von Hevesy, rontgenfluorenscensanalyse og neutronaktiveringsanalyse,
er nu i 20 ar anvendt pa Geologisk Institut, Kebenhavns Universitet.
Det teoretiske grundlag for rentgenfluorescensanalyse er stort set
uaendret siden von Hevesys tid, men den praktiske udferelse og kvaliteten
af resultaterne er forbedret et hundredfold siden da. Kraftige rentgen-
straler udsendes fra et rentgenrer forbundet til en hgjspaendingsgenerator.
Disse stréler er s kraftige, at de har nok energi til at s14 elektroner los
fra selv de inderste elektronskaller i tunge atomer som f.eks. hafnium.
Nér elektroner fra de ydre skaller derefter falder ind for at erstatte de
fiernede elektroner, udsender hafniumatomet sekundeere (fluorescerende)
rentgenstraler. De fluorescerende rentgenstraler omfatter signaler fra
elektroner, der falder fra M-skallen til L-skallen (La , La, og Lb ) og fra
N-skallen til L-skallen (Lb,). Det var disse rentgenlinier, som Coster
brugte til at identificere hathium. Liniemes intensitet anvendes til at be-
stemme den pagzldende proves indhold af hafhium. Et moderne rentgen-
fluorescensapparat kan automatisk male helt op til 72 prever (figur 4).

Figur 4. Rontgenfluore-
scensspektrometret pa
Geologisk Institut. Pro-
ven i det lille alumi-
niumbceger anbringes
manuelt i spektrome-
tret, men en proveskif-
ter til automatisk ana-
lyse af op til 72 prover
findes ogsa i labora-
toriet. Foto: Christoffer
Due-Boje..
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Neutronaktiveringsanalyse er en 10 gange mere folsom analysemetode
end rentgenfluorescensanalyse og kan f. eks. bestemme helt ned til
0,00001% hafnium i et mineral eller en bjergart. Pulveriserede prover
anbringes i sma aluminiumbeholdere og placeres derefter i Risgs atom-
reaktor. Reaktorens neutronstréling forarsager reaktioner i provemate-
rialets atomkerner.

For hafnium gelder f. eks.: "'Hf (n,y) '*!Hf.
("°Hf og '$'Hf er hafniumisotoper med massetallene 180 og 181).

Ovenstaende udtryk betyder, at nar hafniumisotopen med massen 180
('8Hf) rammes af en neutron (n) omdannes den til hafhiumisotopen med
massen 181 ('8'Hf) under udsendelse af gammastraling (y-stréling).

Under bestralingen dannes flere hafniumatomer, men isotopen '$'Hf,
der har en halveringstid pa 42,4 degn, er lettest at anvende til kvantitativ
bestemmelse af en proves indhold af hafhium. Efter bestralingen i reaktoren
bliver preverne, nar den kraftigste radioaktivitet er klinget ud, trans-
porteret til Geologisk Institut under de nedvendige sikkerhedsfor-
anstaltninger, idet proverne stadig er radioaktive.

I et specielt indrettet, sikkert laboratorium males preverne dernast
ved hjeelp af en detektor konstrueret
af grundstoffet germanium. Denne
og de bestrélede prover omgives med
skjolde af bly for at beskytte ana-
lytikeren mod stralingen fra preverne
(figur 5).

Figur 5. Apparatur, der anvendes til
maling af de bestrdlede prover i
Geologisk Instituts laboratorium for
neutronaktiveringsanalyse.

En prove er anbragt oven over ger-
maniumdetektoren. Pa billedet ses
beholderen med flydende kveelstof og
blyafskcermningen. Foto: Christoffer
Due-Boje.
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Germanium-detektoren, der keles af flydende kvelstof, kan registrere
tilstedeveerelsen af '*'Hf ved hjelp af den karakteristiske y-straling, som
afgives af denne isotop. Ved at male intensiteten af strdlingen kan pravens
indhold af hafnium bestemmes meget ngjagtigt.

Pa Geologisk Institut har to nyligt gennemferte undersegelser bekraftet
det meget naere slaegtskab mellem zirkonium og hafnium.

Hafniums geokemi

I granitten, der omslutter kryolitforekomsten ved Ivittuut i Sydgrenland
(VARV 1998,1), er Zr/Hf forholdet ca. 30. I de granitter, der er omdannet
til greisen, er forholdet faldet til ca. 15 (greisen dannes ved reaktioner
mellem granitten og fluorrige oplgsninger og gasser). Af figur 6 fremgar,
at forholdet 15 gaelder for alle greisenprever, selv om disses hafnium-
indhold varierer med en faktor 10 fra 0,005 til 0,05 vaegt %. I granitten
savel som i greisen findes nzsten hele indholdet af zirkonium og haf-
nium i sma krystaller af zirkon.
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Figur 6. Diagram der viser fordelingen af zirkonium og hafnium i Ivittuut
granit og greisen og i Illimmassaqs nefelinsyenitter. Bemcerk, at hafnium noje
Jfolger zirkonium i hver bjergartstype.
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Figur 7. Veludviklet krystal af
eudialyt. Mineralet krystallise-
rer trigonalt, tretals-symmetri-
aksen ses tydeligt. Eudialyts for-
mel er:

(Na,Ca,Fe) Zr(OH,Cl) (Si,0,),
men en del af zirkonium-
indholdet er altid erstattet af

hafnium. Foto: O. B. Berthelsen.

I nefelinsyenitterne i Ilimaussaq-komplekset, der ligger ved Narsaq i
Sydgrenland, felger hafnium ogsé zirkonium. I de ferst dannede
nefelinsyenitter er Zr/Hf forholdet ca. 50, mens forholdet i de sidst
dannede nefelinsyenitter varierer fra 60 til 120. Zr/Hf forhold hejere
end 100 er blandt de hgjeste, som overhovedet er registreret pa Jorden.
I Ilimaussaq findes hovedparten af indholdet af zirkonium og hafnium i
eudialyt (figur 7), et smukt redt natrium-zirkonium-silikatmineral af
stor potentiel gkonomisk betydning. Ilimaussaqgs bjergarter er ogsa rige
pa andre sjeldne grundstoffer - uran, thorium, niobium, tantal, beryl-
lium, lithium og de sjeldne jordarter. Komplekset ma betragtes som en
vigtig fremtidig kilde til ‘high-tech’ metaller. Der kan i givet fald udvindes
hafnium af eudialyt, som indeholder ca. 0,2 % hafnium.

Den opmerksomme laeser vil have bemeerket, at Zr/Hf forholdet er
ca. 30 i de undersggte granitter og ca. 50 i nefelinsyenitterne i Syd-
gronland, dvs. ngjagtigt de samme forhold, som Hevesy konstaterede i
1925. De mulige forklaringer pa denne forskel har forst kunnet gives i
de allerseneste ar. Forklaringerne bygger pa kendskabet til mineralernes
krystalstrukturer og til de forhold, der betinger dannelse af smelter
(magma) nede i Jordens kappe.

Nér der sker en delvis opsmeltning af kappens peridotitiske bjergarter,
dannes smelter af basaltisk sammensztning. Kolossale rumfang af ba-
salt er dannet i lobet af de geologiske perioder. Neesten alle basalter har
Zr/Hf forhold i det snavre interval fra 33 til 40. Imidlertid har specielle
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typer af basalt rige pa natrium - alkalibasalter - dog hejere Zr/Hf forhold.
P4 Hawaii-gerne har de almindelige basalter Zr/Hf forhold pa ca. 40,
men de mere udviklede natriumrigere typer forhold pa 42-54. P4 Kap
Verde gerne har de basalter, der stammer fra de sterste dybder i kappen,
Zr/Hf forhold op til 60; tilsvarende basalter ved Nyiragongo, Zaire, har
forhold fra 78 til 87.

Basaltsmelter dannet dybt nede i kappen er oftest rige p& natrium,
kalium og kuldioxid (CO,). En del af indholdet af CO, bliver fanget i
gas-vaeske- 1ndeslutn1noer i basaltmineralerne. Men basalter er ogsi en
del steder pé Jorden ledsaget af karbonatitter, dvs. magmabjergarter,
der bestér af calciumkarbonat (mineralet kalcit eller kalkspat) og eventuelt
andre karbonatmineraler. En af de sterste geologiske overraskelser var
iagttagelsen i 1960 af udstremning af karbonatitlava i vulkanen Oldoinyo
Lengai i Tanzania (ﬁour 8). Karbonatitter har meget hgje Zr/Hf forhold,
ofte hgjere end 70, ja endog hgjere
end 100.

Man mener nu, at de alkalirige
basalter er dannet i dele af kappen,
som er kontamineret (forurenet) af
karbonatrige oplesninger med heoje
Zr/Hf forhold, der er treengt ind i
kappematerialet. Derved forhgjes
de pageldende kappematerialers
Zr/Hf forhold. De basalter, der
dannes ved opsmeltning i den
forurenede kappe, arver dennes
forhgjede Zr/Hf forhold. De derved
dannede basalter, der er rige pa
natrium, kalium og CO, kan ved
magmatiske processer (magmatisk
differentiation) udvikles til smelter,

Figur 8. Eruption af lava og aske af
karbonatit i Oldoinyo Lengai
vulkanen, Tanzania, august 1960.
Foto: Barry Dawson.
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Figur 9. Zirkons krystalstruktur. Hver zirkoniumion har bindinger til otte

nabo-iltioner, dette er kun vist i den centrale del af figuren. Afstanden fra

hver zirkoniumion til fire af iltionerne er 2,13 A, mens afstanden til de fire

andre er lidt storre, nemlig 2,27 A (efter W.L. Bragg, 1937: Atomic Struc-
tures of Minerals).

der krystalliserer som nefelinsyenit med Na-Zr silikatmineraler som
eudialyt. Man kan forklare disse bjergarters hegje Zr/Hf forhold som en
arv fra det kontaminerede kappemateriale.

Tilbage star nu det spargsmal: kan de mineraler, som udkrystalliserer
i et magma, have andre Zr/Hf forhold end magmaet?

Zirkonium og hafnium findes i magmatiske smelter i form af tetra-valente
ioner: Zr*" og Hf*, der har ionradierne 0,72 0g 0,71 A (1 A (Angstrom)
er lig med 10 cm). ‘

Mineraler, der krystalliserer, er meget selektive med hensyn til
storrelsen af ioner, der passer i deres struktur. Hvis zirkonium-ioner
passer et bestemt sted i stukturen, vil man vente at haf-niumioner ogsa
passer der, og at magmaets Zr/Hf forholdet vil bevares i mineralet. Men
selv s& smé forskelle i ionradier kan vere af kritisk betydning for
fordelingen af ioner mellem magma og krystaller.
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Zirkonium- og hafniumholdige mineraler

Alvit: ?Zr-Th silikat

Baddelyit: ZrO,

Catapleiit: Na,ZrSi,0, - 2H,0

Cyrtolit: (Zr,Hf)SiO,(vandholdigt)

Eudialyt: (Na,Ca, Fe) Zr (OH,CI) (5i,0,),

Hafnon: (Hf,Zr)SiO,

Polymignit: Fe,Nb-zirkonolit, d.v.s. CaZrTi,0,, hvor Fe og Nb
erstatter noget af indholdet af titan

Rosenbuschit: (Ca,Na) Zr(Ti,Mn,Nb,...)(F,0),(Si,0,), eller
(Na,Ca,Mn),(Fe,Ti,Zr)FSi,0,

Weéhlerit: Ca,NaZrF(SiO,),

Zirkelit = zirkonolit: CaZrTi,0,

Zirkon: (Zr,Hf)SiO,

Zirkoniummineralerne zirkon og eudialyt har varet genstand for meget
detaljerede krystalstrukturundersegelser. I zirkon findes Zr** pa to pladser
i krystalstrukturen, som ‘passer’ til ioner med radierne 0,75 og 0,89 A
(figur 9). Zirkoniumionen, som er lidt sterre end hafniumionen, passer
bedst til disse pladser og zirkonkrystaller dannet i et magma har derfor
et lidt hegjere Zr/Hf forhold end magmaet. Hvis zirkonkrystallerne
adskilles fra magmaet ved den proces, der betegnes fraktioneret kry-
stallisation, vil det magma, der endnu ikke er storknet, fa et lavere Zr/Hf
forhold end det oprindelige forhold. Denne udvikling kan iagttages i
granitter, hvor de sidste drdber af magma, som danner pegmatitter, kan
blive sa rige pa hafnium, at det hafniumrige zirkonmineral, hafnon
(HfSi0,), dannes.

[ eudialyt derimod, er de pladser i krystalstrukturen, som zirkonium-
ionen findes i, optimale for ioner med radierne 0,69-0,70 A. Dette passer
bedre til den lidt mindre hafhiumion end til zirkoniumionen, hvorfor
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Hf* okkuperer disse pladser lettere end Zr*'. Dette resulterer i, at
eudialyt-krystallerne far et lavere Zr/Hf forhold end det magma, de dannes
i. Fraktioneret krystallisation af eudialyt, som har varet en vigtig proces
under Ilimaussag-kompleksets dannelse, vil derfor fore til, at de sidst
dannede nefelinsyenitter har ekstremt heje Zr/Hf forhold (figur 6).

Tak: Jeg er Henning Serensen megen tak skyldig for at have oversat denne
artikel til dansk. Felicity Pors har veret sa venlig at give tilladelse til at
reproducere fotografierne fra Niels Bohr Arkivet.

Ordforklaringer

Anode: Den positive elektrode.

Atom: Byggestenen i alt stof. Atomer kan opfattes som sma partikler bestaende
af en kerne indeholdende positivt ladede protoner og neutrale neutroner.
Kernen omgives af en sky af negativt ladede elektroner.

Basalt: Mork vulkansk bjergart, hovedsageligt bestdende af pyroxen, olivin
og plagioklas.

Elektron: Lille negativt ladet partikel, der udger en del af atomet.
Fraktioneret krystallisation: Under storkningen af et magma kan nogle
mineraler udkrystallisere for andre. Specielt olivin, pyroxen og plagioklas er
tidlige faser. Mangden af de grundstoffer, der indgér i de tidligt krystalliserede
mineraler (f.eks. magnesium og calcium), bliver reduceret i den
tilbageblivende smelte. Modsat vil grundstoffer, der ikke i sa hej grad bindes
i tidligt dannede mineraler, blive opkoncentreret i den resterende smelte.
Dette bevirker blandt andet, at mange pegmatitter (der ofte repreesenterer
den senest storknede del af et magma) kan indeholde store maengder af sjecldne
grundstoffer, grundstoffer der ikke indgér i tidligt dannede mineraler.
Gammastraling: Straling, der udsendes fra et atoms kerne, hvis denne
besidder overskudsenergi.

Gruppe IVB: Se side 46 -det periodiske system.

Granit: Mellem- til grovkornet bjergart (plutonit eller dybbjergart), hvis
hovedmineraler er kvarts, alkalifeldspat og i mindre grad plagioklas. Af merke
mineraler ses almindeligt biotit og amfibol.

Pegmatit: Meget grovkornet bjergart, ofte dannet fra granittisk smelte.

Greisen: Omdannet granittisk bjergart, hvor feldspatterne helt eller delvist
er erstattet af kvarts, lys glimmer og topas.
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Periode

Halveringstid: Den tid det tager for 50 % af et radioaktivt stof at blive
nedbrudt.

Jordens kappe: Den storste del af jordens indre. Kappen lig

skorpe og kemne.

ger mellem jordens

Karbonatit: Magmatisk bjergart der bestar af karbonatmineraler, overvejende
forbindelser af calcium-, magnesium- og jernkarbonater.

Magmabjergart: Bjergart dannet ved sterkning af et magma.

Nefelinsyenit: Grovkornet dybbjergart hvis hovedmineraler er alkali-feldspat
og nefelin.

Peridotit: Bjergart domineret af de merke mineraler olivin og pyroxen. Er
den dominerende kappebjergart.

Periodiske system: En systematisk opstilling af samtlige kendte grundstoffer
(se nedenfor).

Tetravalente ioner: Ioner (‘elektrisk ladede atomer’) med 4 ladninger.

Trigonal: Det trigonale krystalsystem: Et af de 7 krystalsystemer Hoved-
symmetriaksen er 3-tallig.

Det Periodiske System
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