IR-spektroskopi af mineraler

- en metode der ikke forceldes

Af forsker Jimmy Bak, Forskningscenter
Riso.

IR-spektroskopi er velegnet til at
analysere badde amorfe og krystal-
linske stoffer i ren tilstand, og til
maling af urenheder i lave koncen-
trationer. Som eksempel pa brugen
af teknikkens muligheder er for-
skellige karbonatholdige praver
blevet analyseret.

Anvendelse af IR-spektroskopi til analyse
af kemiske forbindelser tog fart i halvtred-
serne, da instrumenter til maling af infra-
redt lys blev kommercielt tilgengelige. IR-
spektroskopi blev serligt udbredt blandt
kemikere, der arbejdede med organiske
forbindelser. De er forholdsvis lette at
male pa, og da man samtidig kunne lave de
enkelte forbindelser relativt nemt, kunne
man opbygge en viden om forskellige for-
bindelsers infrarede spektre dvs. hvert
stofs unikke made af absorberet IR-lys pa.

I starten af tresserne begyndte mineralo-
ger at anvende IR-spektroskopi til analyser
af mineraler. Det forste problem der skulle
leses var, hvorledes man skulle handtere
de praver, der skulle analyseres. Organiske
forbindelser pa vaskeform eller som blade
faste materialer var, i modsatning til de
harde mineraler, nemme at arbejde med.
Tolkningen af mineralspektrene var des-
uden meget mere kompleks sammenlignet
med spektrene af de organiske forbindel-
ser. Dette skyldes, at strukturen af
mineralerne er kompleks og de kemiske
forbindelser, der udger mineralet pavirker
hinanden gensidigt. Begge forhold har ind-
flydelse p& mineralspektrets udseende.

I perioden fra midten af tresserne og
frem til starten af halvfjerdserne under-
sogte man en del forskellige mineral-
grupper med IR, og dermed blev grunden
lagt til et stort erfaringsmateriale om natur-
ligt foreckommende og teknisk fremstillede
mineralers, og glas’ og cements, infrarede
spektre.

Interessen for anvendelsen af IR-
spektroskopi til analyse af bl.a. mineraler
og organiske forbindelser kulminerer i be-
gyndelsen af halvfjerdserne, hvilket skal
ses 1 sammenhang med, at IR som eksperi-
mentel teknik var ved at blive overgéet af
andre analyseteknikker. Denne udvikling
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Et moderne IR-spektrometer er ikke en stor sag. Selve apparatet ligger i den gra kasse, og IR-lyset
hentes op til proven og igen ned til detektoren vha. spejle i de to tarne. (Foto: forfatteren)

er vendt efter, at nye IR-instrumenter fra
midten af firserne blev gjort kommercielt
tilgeengelige. Disse instrumenter bygger pa
et maleprincip, der tillader IR-spektre at
blive malt meget hurtigere og mere pracist
i modsaetning til hvad instrumenterne, der
blev anvendt i tresserne, kunne prastere.
Med fremkomsten af disse instrumenter
har IR-spektroskopien faet en kolossal op-
blomstring, apparaterne anvendes i dag
inden for mange omrader, det vere sig
analyse af gasser, vaesker, faste stoffer af
savel organiske som mineralske materialer,
samt studier af overflader og af kemiske
reaktioner etc.

Kemiske bindinger i faste stoffer
Med IR-spektroskopi males de kemiske
bindinger i faste stoffer. Alle faste stoffer
bestar af atomer, som er bundet sammen af
covalente, ioniske eller metalliske bindin-
ger. | organiske forbindelser vil det typisk
vaere covalente bindinger, som dominerer,
mens det i uorganiske krystallinske og
amorfe forbindelser er en kombination af
covalente og ioniske bindinger, der holder
atomerne sammen.

Krystallinske materialer er kendetegnet
ved, at atomerne er bundet i en overordnet
og repetérbar struktur, medens amorfe stof-

fer helt mangler krystallernes regelmas-
sige strukturer.

Mineraler absorberer infraredt lys
Infrared spektroskopi karakteriserer kry-
stallinske og amorfe stoffer udfra elektro-
niske ladningsforhold og bindingslaengder
atomerne imellem. Med belysning i det
fjern-infrarede spektralomrade 500-100
cm! (bolgelengde 20-100 mm) kan
krystallernes gittersvingninger sattes i
gang (exciteres).

En del mineraler er opbygget af ioniske
bindinger mellem positive metalioner og
sammensatte negative ioner, som eksem-
pelvis sulfat-ionen (SO,”) og karbonat-
ionen (CO,”). Atomerne i den sammensatte
ion er igen bundet sammen med covalente
bindinger. Med belysning i det midt-infra-
rede spektralomréade 5000-500 cm™ (bolge-
leengde 2 - 20 mm) kan de sammensatte
ioner exciteres dvs. ionerne absorberer
energi fra lyset. Den absorberede energi far
atomerne til at vibrere og rotere omkring
deres indbydres bindinger i den sammen-
satte ion. Bolgeleengden af den lysenergi,
som absorberes, afha@nger bade af hvilke
atomer der indgar i bindingen, atomernes
indbyrdes afstand og masse, elektriske for-
skelle atomerne imellem og af, hvilken
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overordnet struktur ionenerne er en del af
(amorft eller krystallint materiale, og evt.
krystaltype).

Den absorberede energi som funktion af
belgeleengden malt med IR-spektroskopi er
vibrationsspektret (absorptionsspektret) for
materialet. Spektret indeholder ofte flere
vibrationsband (absorptionsband) athan-
gig af stoffets mineralsammensatning og
disses sammensatte ioner. Antallet af
vibrationsband stiger i takt med, at de mi-
neralske forbindelser bliver mere kom-
plekse - dvs. at antallet af forskellige ato-
mer, og dermed kemiske bindinger, ages.
Figuren oven for viser IR-spektret af kvarts
og Si0,-glas. Det er et cksempel p4, at to
prover med henholdsvis en krystallinsk og
amorf struktur kan adskilles med teknik-
ken, selvom preverne er kemisk identiske.

IR-analyse af karbonater
IR-spektroskopi anvendes til at analysere
udvalgte mineralers kemiske sammensaet-
ning og struktur. Her er der valgt at foku-
sere pa analyse af karbonat-forbindelser,
men teknikken er ogsd meget velegnet til
eksempelvis at analysere silikater, sulfa-
ter, fosfater, hydroxider, oxider og glasser.
Karbonater er kemiske forbindelser,
hvor karbonat-ioner er ionisk bundet til en
eller flere slags metalioner. I karbonat-
ionen er kulstofatomet covalent bundet til
de tre iltatomer. Alle atomerne ligger i
samme plan med kulstofatomet i centrum
og iltatomerne placeret med en indbyrdes
vinkelafstand pa 120°. I denne ligeveegts-
geometri er karbonat-ionen elektrisk neutral.
Med infrared spektroskopi méles karbo-
nat-ionens absorptionsspektrum - dvs. de
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Resultatet af en maling med IR-spectroskopi preesenteres med en kurve med cendringen i stralen givet
som funktion af bolgeleengden. (Grafik: Forfatteren)

absorptionssband, der herer til de forskel-
lige vibrationer mellem kulstofatomet og
iltatomerne. Atomernes vibrationer kan
dels forega i det plan de ligger, men ud af
det. Sammensatte ioner, der er elektriske
neutrale, har et spektrum, hvis nogle af
forskydningerne imellem atomerne (og
dermed forskydninger af elektronerne) re-
sulterer i, at ionen far et dipolmoment.
Vandmolekylet (H,O) har f.eks. et perma-
nent dipolmoment pa grund af dets geome-

FTIR spektrometeret bestar i princippet af
en IR-lyskilde, et interferometer og en IR-
detektor. IR-lyset bliver moduleret af
interferometeret og passerer ud gennem en
teleskoparm. En anden teleskoparm leder
sa IR-lyset til detektoren. Imellem de to
teleskoparme kan forskellige tilbeher til
maling pa vaesker, gasser, film, pulvere og
faste stoffer placeres. Pa billedet ses et
tilbeher til maling pé film mellem teleskop-
armene.

Mineralpregven, der skal analyseres,
findeles forst. Da de absorberer kraftigt i
det midt-infrarede spektralomrdde er det
negdvendigt med en kraftig fortynding (ty-
pisk 1:20 i vegtenheder) med et infraradt
transparent salt, f.eks. kaliumklorid eller
bromid. Pulverpreven kommer i en prove-
kop, som indszttes i IR-udstyret. Dele af

Analyse med IR-spektroskopi

det IR-lys, der belyser mineralpreven,
treenger et stykke ned i pulveret, for det
tilbagereflekteres og males detektoren.
Dele af det lys, som traenger ned gennem
pulveroverfladen, absorberes af mine-
ralerne. Det tilbagereflekterede lys vil der-
for mangle intensitet i de belgeleengde-
omrader, hvor mineralet absorberer IR-lys.
Mineralerne bliver genkendt pa dette
manglende IR-lys.

Den tid der bruges pa at analysere en
prove kan opdeles i den tid der gar pa at
findele preven (ca. 10-20 min), og den tid
det tager at male spektret med FTIR instru-
mentet (fra f4 sekunder til ca. 10 min).

Nar kvantitative analyser foretages, er
det essentielt at pulverets pakketethed,
partikelstorrelser og overfladebeskaffen-
hed kan gentages fra prove til prove.
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triske form (vinklet) og forskellen i elek-
tronegativitet mellem iltatomet og brint-
atomene.

Karbonat-ionen har ikke dette perma-
nente dipolmoment, men der opstar mulige
dipolmomenter ved vibrationer og forskyd-
ninger atomerne imellem, da det bryder
den oprindelige geometri. Dette abner op
for absorption af elektromagnetisk straling
(IR-lys). Antallet af steerke absorptions-
band i karbonat-ionens spektrum kan po-
pulert siges at stemme overens med antal-
let af forskellige forskydningsmenstre i
ionen mellem kulstof og iltatomer, som
resulterer i dannelsen af elektriske dipoler.

Den nejagtige placering af de enkelte
band i karbonat-ionens spektrum er afthaen-
gig af, hvilken krystalstruktur ionen er en
del af. Naturlige karbonatforbindelser fore-
kommer primert i to forskellige kry-
stalinske former med henholdsvis, kalcitisk
og aragonitisk struktur. IR-spektret af
CO,> ionen er athangigt af, om ionen er
bundet i den ene eller den anden struktur.
Dette skyldes, at de elektriske omgivelser
for karbonat-ionen er athangig af, hvilken
krystalstruktur den er bundet i.

Spektret fra kalcit er derfor markant
forskellig fra spektret fra aragonit. Sam-
menligner man spektret fra en aragonit og
en kalcitprove ser man, at kalcits
absorptionsband ved 713 cm™! er splittet op
i to band i aragonitspektret. Endvidere er
der et ekstra band ved 1080 cm™ i aragonit-
spektret. Det er derfor relativt let med IR-
spektroskopi at fastsla, om en karbonat-
prove har kalcitisk eller aragonitisk struk-
tur.

Man observerer ogsé en svag, men mal-
bar, @ndring af absorptionsbandenes place-
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Tilstedevarelsen af strontianit i superleder-
pulveret kan ses pa vibrationsspektret. Ved
standartadditionsmetoden tilsaetter man sti-
gende mangder strontianit til en raekke pro-
ver af superlederpulveret. Ved at male pa
storrelsen af vibrationsbandene fra disse
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prover, er det muligt at ekstrapolere og
dermed bestemme strontialit indholdet i det
rene superlederpulver. Skeringen med x-
aksen i1 den viste graf giver strontianit-
indholdet i udgangspreven.

ring, nér karbonatforbindelsens metalion
byttes ud. I dolomit (CaMg(CO,*),) er cal-
cium- og magnesium-ioner placeret skifte-
vis i en kalcitstruktur. Magnesium-ionerne
i dolomitkrystallen resulterer i, at de elek-
triske omgivelser for karbonat-ionen er
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anderledes end i kalcitkrystallen. Denne
@ndring af de elektriske forhold i krystal-
len bevirker at bandene i dolomitspektret
er flyttet i forhold til bandene i
kalcitspektret.

Bestemmelse af karbonater
IR-spektroskopi er ogsa velegnet til at be-
stemme mineraler i blandede materialer. P&
forrige side er IR-spektret af gips produce-
ret pa et elveerk ved afsvovling af rag-
gassen vist. Spektret er domineret af sulfat-
ionens (SO,*) absorptionsband, der
skyldesvibrationer mellem svovlatomet og
de fire tilherende iltatomer. Som for karbo-
nat-ionen galder det ogsa for sulfat-ionen,
at spektrets udseende, antal band og disses
indbyrdes placering i spektret, er afhengig
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af, hvilken overordnet struktur sulfat-ionen
er en del af. Gipsspektret (CaSO, 2H,0) er
derfor markant forskelligt fra anhydrit
(CaS0,) og bassanit (CaSO, 2H,0)
spektrene. Spektret fra gips viser ogsa spor
af den kalcit, som blev anvendt til udfeld-
ning af gipsen. v, og v, kalcitbdndene ved
713 og 877 cm™!' ses i gipsspektret.

Karbonater i superlederpulvere
Karbonater og hydroxider kan dannes i
ramaterialerne til superledere, hvis der er
frie metaloxider i dem, og de bliver udsat
for luftens CO, og vanddamp. Hvis disse
pulvere indeholder bare smé mangder kar-
bonat, vil de frigive kuldioxid, nar de op-
varmes under forarbejdningen. Denne kul-
dioxid giver en anden struktur i den faer-
dige superleder, og det forringer dens elek-
triske egenskaber. I et samarbejdsprojekt
mellem bl.a. NKT Research og Forsknings-
center Risg er en IR-spektroskopisk me-
tode derfor udviklet til kvantitativ analyse
af karbonatindholdet i superlederpulvere.

Til udvikling af malemetoden blev der
brugt laboratoriefremstillede pulvere til
superlederfabrikation med et lavt indhold
af karbonat. Superlederpulverne indehol-
der bl.a. oxider af grundstofferne Ca, Sr,
Pb, Bi og Cu. Ovenfor er der vist et
absorptions-spektrum af et superleder-
pulver med karakteristiske karbonatband
ved 1450 cm™ og 850 cm’'.

En kvalitativ IR-analyse fastslog, at
karbonat primeert var tilstede i form af
strontianit (SrCO,). Méling af indholdet
blev foretaget pé to forskellige mader. Dels
blev sterrelsen af vibrationsbandene fra
strontianit malt pa meget rene, fortyndede
strontianitprever. Resultatet herfra blev
brugt til at beregne superlederpulverets
indhold af strontianit ud fra sterrelsen af
strontianits absorptionsband. Desuden blev
indholdet malt ved hjelp af standard-
additionsmetoden. De to metoder gav nee-
sten identiske resultater. Detektions-
grensen for bestemmelse af karbonater i
superlederpulvere med IR-spektroskopi er
ca. 10* vaegtprocent.

Mineralanalyse med IR-spektroskopi?
Med udviklingen af moderne FTIR instru-
menter har IR-spektroskopi anvendt til ke-
misk analyse faet en renessance. Det er
bare et spargsmal om tid for de traditioner
for IR-analyse af mineraler, der blev op-
dyrket i tresserne, vil blive viderefort pa
hurtigere og mere precise instrumenter.
Indenfor den sidste tidrsperiode er moderne
IR-spektroskopi saerligt vaeret anvendt til
analyse af mineralindholdet i flyveakser,
cement og analyse af superlederpulvere for
urenheder. Kombineres fjern- og midt-
infrarad spektroskopi fas et serdeles slag-
kraftigt analyseveerktej til struktur-
opklaring og til detektion af urenheder i
lave koncentrationer. [ |
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