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TIIVISTELMA

Rontgendiffraktiomenetelmd on keksitty jo 1900-luvun alussa ja sitd on kiytetty
mineraalien tutkimuksessa siitd ldhtien. Kannettavia XRD-laitteita ei kuitenkaan ole
vield ollut laajassa kdytossd muutamia kokeiluja lukuun ottamatta. Kannettava XRF
(rontgenfluoresenssianalysaattori) sen sijaan on jo vakiinnuttanut paikkansa esimerkiksi
malminetsinndssd kenttdndytteenottoa kohdentavana menetelmdnd. Silli saadaan
analysoitua ndytteen kemiallinen koostumus, mutta ei nédytteen siséltimid mineraaleja
kuten XRD:lld. Kannettavaan XRF-analysaattoriin verrattuna kannettavalla XRD-
laitteella on enemmén geometrisid vaatimuksia, minka takia sen kehittdminen on ollut
hankalampaa. Markkinoille on kuitenkin saatu XRF- ja XRD-tekniikat yhdistévid
kannettavia laitteita. Kummallakin menetelmdlld on rajoitteensa, mutta yhdessi
kéytettynd ne tdydentévit toisiaan.

Téssd tyossd tarkastellaan kannettavan XRD:n toimintaperiaatteita sekd kokemuksia
yhdistetyn XRD/XRF-laitteen kéytostd kentdlld. Tarkoituksena on myds aiempien
kenttitutkimusten perusteella selvittdd menetelmédn mahdollisuuksia ja rajoitteita
kriittisten mineraalien ja niiden indikaattorimineraalien etsinndssd. Laitteen
kiyttokelpoisuus riippuu muun muassa sen tuottaman tiedon tarkkuudesta ja
luotettavuudesta verrattuna muihin, l&hinnd laboratorio-olosuhteissa kaytettdviin
menetelmiin. Tarkeitd kriteerejd ovat myds menetelmidn nopeus sekd se, millaisille
niytteille menetelma sopii ja paljonko esikisittelyd naytteille pitda tehda.
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1. JOHDANTO

Rontgendiffraktiomenetelmilld (XRD, X-ray diffraction) saadaan tietoa Kkiteisten
aineiden kiderakenteesta, jolloin voidaan tunnistaa eri mineraaleja. Erityisesti
hienorakeiset faasit saadaan XRD-menetelmaélld tunnistettua paremmin kuin esimerkiksi

pyyhkéisyelektronimikroskopialla tai energiadispersiiviselld spektrometrilla.

Rontgendiffraktiomenetelmd on keksitty jo 1900-luvun alussa ja sitd on kaytetty
mineraalien tutkimuksessa siitd ldhtien. Kannettavia XRD-laitteita ei kuitenkaan ole
vield ollut laajassa kiytossd muutamia kokeiluja lukuun ottamatta (mm. Uvarova ym.
2014, Baensch 2014 ja Burkett 2015). Kannettava XRF (X-ray fluorescence) sen sijaan
on jo vakiinnuttanut paikkansa esimerkiksi malminetsinndssd kenttdndytteenottoa
kohdentavana menetelmanid (mm. Gazley ja Fisher 2014, Sarala 2015, 2016). Silla
saadaan analysoitua ndytteen kemiallinen koostumus, mutta ei ndytteen siséltimid
mineraaleja kuten XRD:1l4. Kannettavaan XRF-analysaattoriin verrattuna kannettavalla
XRD-laitteella on enemmén geometrisid vaatimuksia, minka takia sen kehittdminen on
ollut hankalampaa. Markkinoille on kuitenkin saatu XRF- ja XRD-tekniikat yhdistdvid
kannettavia laitteita. Kummallakin menetelmélli on rajoitteensa, mutta yhdessd

kéytettynd ne tdydentévit toisiaan.

XRF- ja XRD -tekniikat yhdistdvid kannettavia laitteita on kehitetty eri tarkoituksiin.
2000-luvun alussa esiteltiin ensimmadinen, CCD-kameraa (charge-coupled device)
hyodyntivd pXRD-laite (portable XRD), joka liittyi NASA:n rahoittamaan, Marsin
maaperén tutkimiseen tdhtddvain CheMin XRD/XRF -projektiin (Blake 2012). Laitetta
kehitti kaupalliseen tarkoitukseen Sarrazin ym. (2005). Tyon tuloksena markkinoille tuli
akkukiyttoinen kannettava laite, joka soveltuu jauhemaisille néytteille. Laitteesta on
kehitetty sovelluksia monille aloille, kuten arkeologiseen ja kulttuuri- ja
taidehistorialliseen tutkimukseen (mm. Uda ym. 2005, Gianoncelli ym. 2008).
Tekniikkaa, jossa tutkittava kohde voidaan sdilyttdd alkuperdisessd muodossaan, ovat
testanneet mm. Beck ym. (2013) ja Duran ym. (2010). Lisdksi laitetta on sovellettu

ladketieteessd esimerkiksi ladkevadrenndsten paljastamiseen (Blake 2012).



Téssd tyOsséd tarkastellaan kannettavan XRD:n toimintaperiaatteita sekd kokemuksia
yhdistetyn XRD/XRF-laitteen kéytostd kentdlld. Tarkoituksena on my0s aiempien
kenttitutkimusten perusteella selvittdd menetelmdn mahdollisuuksia ja rajoitteita
kriittisten mineraalien ja niiden indikaattorimineraalien etsinndssd. Laitteen
kayttokelpoisuus riippuu muun muassa sen tuottaman tiedon tarkkuudesta ja
luotettavuudesta verrattuna muihin, l&hinnd laboratorio-olosuhteissa kaytettdviin
menetelmiin. Tarkeitd kriteerejd ovat myds menetelmidn nopeus sekd se, millaisille

niytteille menetelma sopii ja paljonko esikisittelyd naytteille pitdd tehda.
2. RONTGENDIFFRAKTION TEORIAA
Rontgensdteet ovat sdéhkdmagneettisia aaltoja, jotka aiheuttavat viritystilan muutoksia

atomien alemmilla elektroniorbitaaleilla. Niiden aallonpituus on vililld 0,01-10 nm,

jota vastaava energia on 0,125-125 keV. Siteilyn energiaa kuvaa yhtélo

— 7y = S
E—hv—hl,

jossa h = Planckin vakio, v = taajuus, ¢ = valon nopeus ja A = aallonpituus.

Elektromagneettinen spektri jaetaan eri aallonpituusalueisiin kuvan 1. esittdmalla

tavalla.
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Kuva 1. Elektromagneettinen spektri. (Wikimedia commons.)
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Diffraktio syntyy, kun wvalo siroaa jaksollisesti atomin elektroneista. Sironnan
voimakkuus riippuu télloin atomin sisdltdmien elektronien méérastd. Rontgensiteiden
aallonpituus vastaa kiteen atomien vilistd etdisyyttd. Kidehilan eri verkkopinnoilta
tietyissd kulmissa heijastuvat sdteet vahvistavat toisiaan, jolloin sironta muodostaa
diffraktiokuvion. Sen avulla saadaan tietoa kiteessd olevien atomien jirjestyksesti.

(Speakman).

2.1. Rontgendiffraktion periaatteet

Rontgendiffraktio perustuu William Henry ja William Lawrence Braggin vuonna 1913

keksiméédn Braggin lakiin

nA=2dsin,

jossa n = kokonaisluku (sdteen kertaluku), A = siteilyn aallonpituus, d = kidehilan
verkkopintojen etdisyys ja 0 = tulokulma. Kun laki on voimassa, kidehilan eri
verkkopinnoilta heijastuvat séteet vahvistavat toisiaan. T&lloin kiteen on oltava

tdsmalleen oikeassa kulmassa suhteessa tulevaan siteeseen (Kuva 2.).

Hilan verkkopinnat

Kuva 2. Braggin lakia kuvaava sdteen heijastuminen kidehilan verkkopinnoilta. (Billinge ja Dinnebier

2008.)



Tadmin keksinnon myo6té saatiin selville rontgensiteiden aaltoluonne ja kiteiden sisdisen
jarjestyksen periaatteet. Vuonna 1917 kehitetty mineraalijauheen diffraktiomenetelma
nopeutti mineraalien tunnistamista ja uusien mineraalien 16ytdmistd. Debye-Scherrer-
menetelmiksi  kutsutussa jarjestelyssd (Kuva 3.) mineraalijauhetta pyoritetdén
metallisylinterin keskelld olevan lasineulan sisélld. Naytteen ldpi kulkeva primédrisdade
diffraktoituu, jolloin se poikkeaa 260-kulman verran priméérisdteestd muodostaen
kartion. Muodostuvasta diffraktiokuviosta nihddan 20-kulman arvo kunkin kidepinnan
heijasteelle. Alkuperéisessd Debye-Scherrer-rontgendiffraktiokamerassa diffraktiokuvio
valotettiin sylinterin sisddn asetetulle filmille, jolloin séteilyn intensiteetti saatiin

valottuvan viivan tummuudesta. (Tuisku)

Diffraktio mineraalijauheesta 1. kertahrvun sade

2. kertahrun sade

&
g e\
rimaAr- 0
- —_—
sade =g ol

Debye-Scherrer-
keh#t

Kuva 3. Debye-Scherrer-menetelméin periaate. Mineraalijauhetta pyoritetddn samalla, kun primdériside
johdetaan néytteen ldpi, jolloin diffraktoituva side poikkeaa kartiomaisesti 26-kulmalla priméariséiteest.
Diffraktiokuvio ndyttdd 20-kulman arvon kunkin kidepinnan heijasteelle. (Barnes ym. 1997-2006.)

Rontgensiddediffraktio edellyttdd intensiteetiltddn riittdvien sédteiden synnyttdmistd.
Yleinen menetelmd on Ermrichin ja Opperin (2011) mukaan suljettu rontgensédeputki
(Kuva 4.), jossa katodi, eli kuuma wolframihehkulanka emittoi elektroneja. Keskitetyn
elektroniséteilyn kohteena on anodi, jonka materiaali voi olla esimerkiksi kuparia,
kobolttia tai molybdeenia, riippuen siitd, mitd rontgensidteen aallonpituutta halutaan
kayttdd. Korkea jénnite-ero (<60 kV) katodin ja anodin vililld kiithdyttdd elektronien
vauhtia, jolla ne torméévit anodiin. Elektronien kineettinen energia muuttuu [dmmoksi

(99%) ja rontgensdteilyksi (1%). Tamén takia anodin tehokas jddhdyttdminen on
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olennaista. Jadhdytysjirjestelmilld sdddellddn maksimivoimaa, joka

rontgensiteiden maksimi-intensiteetin.

Korkeajdnnite-
kontaltit

Vesiulos

Hehkulanka (W)

Anodi(Cu) P [+ | 8
Ikkuna (Be) — |

)
)

| Tyhjio
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_— Keramiiklka

- Terds

| Fokusoeintikuppi

| sinetit

~ Vesi sisdin

Veden suodatin

madrittaa

Kuva 4. Havainnekuva ja valokuva suljetusta rontgensédeputkesta. (Billinge ja Dinnebier 2008.)

Rontgensiteet emittoituvat putkesta beryllium-ikkunoiden l4pi. Ikkunat pitdvét putken

sinetditynd, mutta ldpdisevit rontgensiteet. Elektronien ja anodin vuorovaikutuksessa

vapautuu kahdenlaista séteilyd; valkoista siteilyd (Bremsstrahlung) ja karakteristista

rontgenséteilyd, joista ensin mainittu on yleensd ei-toivottua. Ermrichin ja Opperin

(2011) mukaan suurimmassa osassa diffraktiotutkimuksista kdytetddn monokromaattista

Koa-séteilyd, joka saadaan aikaan erillisellda monokromaattorilla tai suodattimella.

Karakteristinen rontgenséteily perustuu rontgensidteen energian kykyyn irrottaa

elektroni joltakin atomin elektronikuorelta. Télloin atomille syntyy jdnnitystila, jonka

atheuttaman ylimdardisen energian vapauttamiseksi irronnut elektroni korvautuu

ulompana olevan kuoren elektronilla (Kuva 5).
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Kuva 5. Karakteristisen rontgensiteilyn periaate. K-kuorelta poistunut elektroni korvautuu L-kuoren
elektronilla, jolloin ylimaérdinen energia vapautuu rontgensiteilynd. (Ermrich ja Opper 2011.)

Koska ulompana olevan kuoren elektronien energia on suurempi, tdssé korvautumisessa
syntyy séteilyenergiaa rontgensddefotonin muodossa. Fotonin energia synnyttdd
spektriin tietynlaisen viivan. Energian suuruus riippuu irronneen elektronin kuoren ja
korvaavan elektronin kuoren vilisestd energiaerosta. Kullakin atomilla on oma,
luonteenomainen energiatasonsa, joten syntyva séteily on materiaalikohtaista. (Ermrich

ja Opper 2011.)

Jotta elektroni irtoaisi atomista, rontgensdteiden energian on oltava suurempi kuin
elektronia sitova energia. Jos elektroni poistuu, tuleva rontgenséddefotoni absorpoituu,
jolloin syntyy sirontaa. Suurin sironta syntyy, kun fotonin energia on vain hieman
kiinnittymisenergiaa suurempi. Jokaiselle elektronikuorelle voidaan mitata energian
kynnysarvot, jotka atheuttavat suurimman sironnan. Fotonin aallonpituus riippuu aineen
atomiluvusta, joten rontgensiddeputken synnyttima siteily riippuu anodin materiaalista.

(Ermrich ja Opper 2011.)

Karakteristinen siteily on valkoisen siteilyn kanssa paillekkéistd. Karakteristista
sateilyd sdddellddn kiihdytysjdnnitteen avulla. Jos jdnnite on liian suuri, valkoinen
sateily peittdd karakteristisen séteilyn, mikd nédkyy diffraktogrammissa korkeana
taustakohinana.  Kullekin ~ anodimateriaalille =~ on  maééritetty  optimaalinen
kithdytysjénnite. Taulukossa 1. on vertailtu optimaalista jdnnitettd eri materiaaleille

karakteristisen rontgensiteilyn Ka-spektriviivan tuottamiseen. (Ermrich ja Opper 2011.)



Taulukko 1. Optimaalisia jénnite-eroja eri anodimateriaaleille. (Ermrich ja Opper 2011.)

Anodimateriaali | Mo Cu Co Cr
Ko energia (keV) | 17,4 8,0 6.9 5,4
Jannite-ero (kV) | 60-50 40 30 25-20

Jauhediffraktogrammi nédyttd4d sironneen sdteen intensiteetin 20-kulmaan ndhden.
Kuvaajassa nidkyvit piikit erottuvat taustasta ja kertovat heijasteen asemasta,
intensiteetistd ja profiilista. Piikin aseman, eli 26-kulman avulla saadaan tietoa kidehilan
parametreistd. Intensiteetti madrittyy kiderakenteen perusteella. Heijasteiden muotoon
puolestaan vaikuttavat sekd diffraktometrin geometria ettd kidekoko ja kiteen
mikrojdnnitykset. Kuvassa 6. on esimerkki mineraaliseoksen diffraktiokuviosta.

(Ermrich ja Opper 2011.)

Intensiteetti
1500
|
100004
5000
4] B in - it LN = NN TN, T S L S—  N_—"y. "W
o 25 30 35 40 a5 50 55 &0 E5 70 75 2-theta

Kuva 6. Mineraaliseoksen diffraktiokuvio, joka kertoo sironnan intensiteetin suhteessa 20-kulmaan.
(Ermrich ja Opper 2011.)

2.2. Rontgensidediffraktometri

Jauhediffraktometrissd suljetun putken tuottamat rontgenséteet kulkevat ensimmaéisten
optisten komponenttien (hajaantumisraot ja -peilit) ldpi ndytteeseen ja diffraktoituvat.

Ilmaisimeen ne kulkevat toisten optisten komponenttien (vastaanotinraot ja levymaiset
9




kokoojalinssit) lapi. Sateiden rekisterdidyistd intensiteeteistd luodaan diffraktogrammi.
Diffraktometrin geometriasta ja néytteen tyypistd riippuen ldhtevin sédteen ja ndytteen
vilinen kulma voi olla vakio tai vaihteleva. Heijastusgeometriassa rontgenséteet
heijastetaan tasomaiselta ndytepinnalta, ldpdisevdssd geometriassa sdteet ldpdisevét

ndytteen. (Ermrich ja Opper 2011.)

Kuvassa 7. on heijastusgeometrian pohjalta toimivan diffraktometrin periaatteet. Tassd
Bragg-Brentano-geometriaksi kutsutussa jérjestelyssd diffraktoitunut kulma on aina
kaksinkertainen ldhtevéin sdteen kulmaan verrattuna (6/20 -moodi). Rontgensadeputki
pysyy paikallaan, kun niytettd ja ilmaisinta litkutellaan. Myds 0/0 -moodia kdytetdén,
jossa ndyte pysyy vaakatasossa, kun putki ja ilmaisin liikkuvat. Néin pystytdin

analysoimaan nestemadisid ndytteitd sekd suurta ndyteméaéraa.

Tunnistin

%Vaﬁtaanotinrako

. {
Hajaantumlﬁrako /’

Anodillly, .. .
Suudamh S'FU”tﬂaEstaVat

Kuva 7. Bragg-Brentano-geometrian periaate. Katkoviivalla ndytteen ympérille piirretty ympyrd kuvaa
kehéd, jonka sisille tasomaisesta néytteestd diffraktoitunut sdteily keskittyy. Diffraktiokuvio saadaan
kallistamalla ndytettdi muuttuvalla 6-kulmalla suhteessa ldhtevddn séteeseen samalla kun séteilyd
rekister6ivdd ilmaisinta kallistetaan 26-kulmaan. Kun Braggin lain ehto tdyttyy, rekisterdidddn 26- ja
intensiteettilukema. (Billinge ja Dinnebier 2008)

Lépidisevdssd geometriassa rongenséddeldhteen ja ndytteen viliin tarvitaan Ermrichin ja
Opperin (2011) mukaan fokusoiva elementti, esimerkiksi fokusoiva monikerroksinen
peili tai taivutettu monokromaattori. Sdde keskitetddn nidytteen ldpi ilmaisimeen.
Ensimmadiset optiset komponentit ja ilmaisin ovat yhtd suurella etdisyydelld niytteesté

Debye-Scherrer-menetelmin mukaisesti.
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Diffraktometrissd kdytettdvin ilmaisimen tyyppi voi olla pisteilmaisin, lineaarinen
ilmaisin tai alueilmaisin. Billingen ja Dinnebierin (2008) mukaan pisteilmaisin laskee
kaikki tulevat fotonit niiden asemasta riippumatta. Lineaarinen PSD (position-sesitive
detector) on monikanavainen, yksiulotteinen ilmaisin, joka laskee fotonit suhteessa
niiden asemaan 260-kulman suunnassa. Se rekisterdi diffraktoituneita intensiteetteji
useissa diffraktiokulmissa samanaikaisesti. Kaksiulotteinen alueilmaisin puolestaan
erottelee intensiteetit myOs kohtisuorassa 20-kulmaan ndhden, jolloin se rekisterdi
kokonaisen, tietyltd kidepinnalta heijastuvien sidteiden muodostaman Debye-Scherrer-
kartion. Nykyisin kdytossd on useimmiten varauskytkettyyn piiriin perustuva CCD-

kamera (charge-coupled device), jonka etuna on hyvi resoluutio ja nopeus.

XRD-ilmaisimien ominaisuudet vaikuttavat sithen, mihin tarkoitukseen laitteet sopivat.
Tarkeitd ominaisuuksia Ermrichin ja Opperin (2011) mukaan ovat kulmaresoluutio
(angular resolution), energiaresoluutio (energy resolution), intensiteettiraja (count rate
linearity), kohinataso (detector noise), dynaaminen vaihteluvdli (dynamic range),
mittausaika (measurement time) ja ilmaisimen aktiivinen alue (active length or active

area).

Kulmaresoluutio: ilmaisimen kyky erottaa vierekkdiset heijasteet (Braggin lain d-
etdisyydet) toisistaan. Kulmaresoluutio voi olla esimerkiksi 0,25° 26 FWHM (full width

at half maximum).

Energiaresoluutio: ilmaisimen kyky erotella erityyppiset siteilyt (Ko, KB ym.)

esimerkiksi suodattimen tai monokromaattorin avulla.
Intensiteettiraja: intensiteettitaso (cps=counts per second), jonka yli mentdessd
rekisterdity intensiteetti poikkeaa yli 5 % lahtevin séteen intensiteetistd. Liian suuret

poikkeamat voivat aiheuttaa vadristymid diffraktiokuvioihin.

Kohinataso: ilmaisimen kohinataso, joka ilmoitetaan fotoneina sekunnissa (cps=counts

per second)
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Dynaaminen vaihteluvili: intensiteettirajan ja kohinatason vélinen erotus, eli

ilmaisimella mitattavissa oleva intensiteettialue.

Mittausaika: aika, jonka ilmaisin tarvitsee tietyn kulmavaihteluvilin mittaamiseen.

Ilmaisimen aktiivinen alue: ilmaisimen mittaamien kulmien vaihteluvili.

2.3. Naytteiden valmistelu

Perinteisessd rontgendiffraktioanalyysissd ndytteen on oltava edustava, eikd sitd pida
kisitelld enempédd kuin on vélttiméatontd. Ermrichin ja Opperin (2011) mukaan
jauhediffraktioniytteen ihanteellinen partikkelikoko on 1-5 um. Jos ndytemateriaali on
lilan karkeaa, piste- tai linjailmaisimet eivdt tunnista kaikkia heijasteita, mikd johtaa
védristyneisiin intensiteettisuhteisiin. Jos taas kidealkiot ovat paljon pienempid kuin 1

um, heijasteet laajenevat.

Néytteen jauhamisessa esiintyvid ongelmia voivat Ermrichin ja Opperin (2011) mukaan
olla jauheen kuumeneminen, laattamaiset materiaalit tai lilan pitkékestoinen
jauhaminen. Kuumentamisen haittana ovat faasimuutokset ja hapettuminen. Niité
voidaan estdd helposti haihtuvilla nesteilld, kuten asetonilla. Laattamaiset materiaalit,
kuten kiilteet, jauhautuvat huonosti, jolloin tekstuuri saattaa vaikuttaa tuloksiin
védristavisti. Materiaalin haurastuttamiseen voidaan kéyttdd nestemdistd typped. Liian
pitkdkestoisessa jauhamisessa puolestaan kiteiden hilarakenteet saattavat tuhoutua tai
ndyte voi muuttua amorfiseksi. Epdhomogeenisen materiaalin ongelmana ovat kovan ja

pehmeén aineksen sekoittuminen, jolloin ndytteen késittely on hankalampaa.

Eri mittausgeometriat sopivat erityyppisille ndytteille. Ermrichin ja Opperin (2011)
mukaan heijastusgeometriassa ndytteen pinnan tulee olla oikealla korkeudella siten, etté
se mahtuu laitteen fokusoivaan ympyrdén. Seka kiillotetut ettd karkeapintaiset néytteet
soveltuvat ndytemateriaaliksi. Geeleille, nesteille ja irtonaisille jauheille 6/0-geometria

on paras jérjestely, koska siind niyte pysyy vaakatasossa.
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Liapéaisevdssid geometriassa materiaalin absorptio on tirked tekiji, koska se vaimentaa
sdteen intensiteettid. Tulevan séteen ja ldpdisseen sdteen intensiteettien suhde tulisi olla
enintddn 4. Néytteen paksuus riippuu materiaalin huokoisuudesta ja vaihtelee useista
mikrometreistd 3—4 mm paksuuteen. Lédpdisevdssd geometriassa jauhemaiset naytteet
sijoitetaan kahden ohuen folion viliin. Hiusputkigeometria puolestaan sopii
kosteusherkille jauheniytteille sekd geeleille ja nesteille. Siind tuleva sdde kootaan

siten, ettd se tismid mahdollisimman hyvin hiusputken halkaisijan kanssa.

Billingen ja Dinnebierin (2008) mukaan hyvin suunnitellussa Bragg-Brentano-
jauhediffraktiokokeessa nédyte on tiheydeltdin yhtendinen ja tarpeeksi paksu, jotta
sdteily ei ldpdise ndytettd kaikissa sirontakulmissa. Hajaantumisrako valitaan niin, ettei
sdteiden heijastuminen ylitd pienilld sirontakulmilla niytteen pinta-alaa. Tilld tavalla
absorptio ei riipu sirontakulmasta eikd vaikuta Braggin heijastusten suhteelliseen
intensiteettiin. Hyvin huokoisilla néytteilld pinta voi kuitenkin olla tiheydeltdin
pienempi, jolloin pienilld kulmilla sironta on vdhdisempdd kuin suurilla kulmilla. Tésta
seuraa, ettd pienen kulman (Braggin laissa suuren d-etdisyyden) heijasteiden
intensiteetit ovat suhteessa heikompia kuin suurella kulmalla. Vaikutus voidaan korjata

aineiston kvantitatiiviseen késittelyyn tarkoitetuilla ohjelmilla.

2.4. Kvalitatiivinen ja kvantitatiivinen faasianalyysi

Diffraktiokuvio, joka ndyttdd siteiden intensiteetin suhteessa Braggin 20-kulmaan, on
yksilollinen jokaisella kemiallisella aineella. Kiderakenne néhdddn heijastusten
asemasta ja intensiteetisti. My0Os kemialliselta koostumukseltaan samanlaisten, mutta

kiderakenteeltaan erilaisten aineiden diffraktiokuviot eroavat toisistaan.

Kvalitatiivisessa faasianalyysissd tarkastellaan Ermrichin ja Opperin (2011) mukaan
diffraktiokuvaajaa sekd siind esiintyvid huippukohtia ja niiden paikkaa, leveyttd ja
intensiteettid sekd tausta-arvojen jakaumaa. Huippukohdille etsitddn algoritmin avulla
sijainti sekd heijasteiden absoluuttiset ja suhteelliset maksimi-intensiteetit. Voimakkain
kuvaaja normalisoidaan 100 prosenttiin. Mitattua diffraktogrammia verrataan

referenssitietokantaan, joka koostuu kokeellisesti maddritetyistd d-arvoista ja
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intensiteeteistd. Referenssitietokantoja tarjoaa mm. ICDD (International Centre for

Diffraction Data).

Kvantitatiivinen faasianalyysi perustuu ehtoon, jonka mukaan tietyn faasin
diffraktoituneiden rontgensdteiden intensiteetti on suhteessa faasin osuuteen
analysoitavassa seoksessa (Klug ja Alexander 1974). Kvantitatiivisessa
faasianalyysissd on Ermrichin ja Opperin (2011) mukaan muutamia perusedellytyksia.
Analyysissd tulee kdyttdd heijasteiden integroituja intensiteettejd. Heijasteita on hyva
olla mahdollisimman paljon, mutta jos materiaali pyrkii suuntautumaan ja heijasteita
tietyille kidehilan verkkopinnoille on paljon, se véiristdd tulosta. Jos kyseessd on
satunnainen néyte, kontrastit absorptiossa tulee ottaa huomioon. Tekstuurin vaikutus
tulee minimoida niytteen huolellisella jauhamisella ja niytteen pyorittdmiselld
mittauksen aikana. Mittaustulokset on varmistettava uusinta-analyysilld sekd jollakin
toisella menetelmélld (XRF tms.). My0s ennalta tunnettujen standardindytteiden kayttd

on tarkedd, jotta menetelmin toimivuus voidaan varmistaa.

Kvantitatiiviseen analyysiin on olemassa erilaisia menetelmié, joille analyysiohjelmistot
perustuvat. Tunnetuimpia ovat RIR (Reference Intensity Ratio) ja Rietveld-menetelma.
RIR perustuu diffraktiodatan suhteuttamiseen standardoidun viitemateriaalin
diffraktiodataan. Standardimateriaalina RIR-menetelméssd kéytetdén yleensd korundia
(ICDD). Rietveld-menetelmd puolestaan perustuu Billingen ja Dinnebierin (2008)
mukaan diffraktiokuvion intensiteeteille muodostettuthin matemaattisiin lausekkeisiin.
Niissé otetaan huomioon seké diffraktiokuvion tausta-arvot ettd kuviossa nikyvit piikit,
jotka edustavat Braggin heijasteita. Menetelméssd otetaan huomioon myds
ndytekohtaiset tekijdt, kuten suuntautuneisuus, joiden vaikutukset minimoidaan

korjaavilla funktioilla.

Chipera ja Bish (2013) ovat edelleen kehittineet kvantitatiivista analyysimenetelmai,
jossa datana kdytetddn diffraktiokuviota kokonaisuudessaan. Menetelmésséd yhdistetdin
sekd RIR- ettd Rietveld-menetelmén periaatteita, ja sen tavoitteena on saada mitattua
suoraan myos amorfisten ja heikosti kiteytyneiden faasien osuudet analysoitavasta

materiaalista.
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3. KANNETTAVA XRD-LAITE

Kannettavan XRF-laitteen (rontgenfluoresenssianalysaattori, X-ray fluorescence) kaytto
on malminetsinndssd yleistd. Silli saadaan karkeasti selville nédytteen kemiallinen
koostumus, mutta ei kiderakennetta, kuten rontgendiffraktiolla. Jos molemmat tekniikat
yhdistetddn, néytteestd saadaan sekd kvalitatiivista ettd kvantitatiivista tietoa.
Kannettavaan XRF-laitteeseen verrattuna kannettavalla XRD-laitteella on kuitenkin
enemman geometrisiad vaatimuksia, koska tekniikka perustuu
rontgendiffraktioheijasteiden hakemiseen kiteiden kallistuskulmaa muuttamalla. Muun
muassa tdmén takia kannettavia rontgendiffraktioanalysaattoreita ei ole ollut kovin

paljon tarjolla.

XRF- ja XRD -tekniikat yhdistévid kannettavia laitteita on kehitetty eri tarkoituksiin.
2000-luvun alussa esiteltiin ensimméinen, CCD-kameraa hyddyntévd kannettava XRD-
laite, joka liittyi NASA:n rahoittamaan, Marsin maaperin tutkimiseen tdhtddvéadn
CheMin XRD/XRF -projektiin (Blake 2012). Térkein edistysaskel tekniikan
kehittdmisessd oli CCD-kamera, jossa jokainen pikseli toimii yksittdisend,
energiadispersiivisend ilmaisimena (Cornaby ym. 2001). Laitetta kehitti kaupalliseen
tarkoitukseen Sarrazin ym. (2005). Tyon tuloksena markkinoille tuli akkukdyttdinen
kannettava laite, joka soveltuu jauhemaisille néytteille. Arkeologiseen tutkimukseen
puolestaan tarvittiin menetelma, jossa tutkittava kohde voidaan siilyttdd alkuperdisessa
muodossaan. Gianoncelli ym. (2008) jatkoi laitteen kehittdmistd kulttuurihistoriallisen
tutkimuksen kéyttoon. Eri menetelmien soveltuvuutta ovat testanneet mm. Beck ym.

(2013) ja Duran ym. (2010).

3.1. Kannettava XRD-laite geologisessa tutkimuksessa

Perinteisessd, laboratoriossa tehtidvdssd jauhediffraktiossa nédytteen on oltava
puuterimaisessa muodossa ja se on sijoitettava tarkasti méériteltyyn kohtaan laitteistoon
nidhden. Hansford (2013) on tutkinut kannettavia rontgendiffraktiotekniikoita, joissa

ndytteen esikésittely on mahdollisimman viahéistd, ja ndytteend voi kdyttdd mitd tahansa
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kivindytettd. Hanen kehittdminsid menetelma perustuu energiadispersiiviseen XRD:hen
(EDXRD). Siind kdytetddn back-reflection-geometriaa, jossa rekisterdidddn takaisinpdin

diffraktoituvat séteet.

Kokeellisissa menetelmén testauksissa Hansford (2013) kéytti tyhjioon pakattua
rontgensiddeputkea, ndytepidikettd ja CCD-ilmaisinta. Laite painoi n. 2 kg ja mittausaika
oli muutaman minuutin. Back-reflection-tekniikan spektrin resoluutio on pienempi kuin
muissa kannettavalle XRD:lle kehitellyissd sovelluksissa, mutta Hansfordin mukaan se
sopii esimerkiksi kaivoskdyttoon, jossa mineralogia tunnetaan jo melko hyvin ja

tarkoituksena on selvittdd malmin rajoja, mineraalien suhteita ja malmin pitoisuuksia.

Olympus Terra XRD/XRF -laite on toistaiseksi ainoa kaupallisille markkinoille tullut
kannettava XRD-analysaattori. 14,5 kg painavassa laitteessa on 1024 x 256 pikselin 2D
Peltier-jadhdytteinen CCD-ilmaisin. Séteilyldhteend on kéytettdvissd kupari tai koboltti.
Toimintaldampdtilaksi valmistaja on ilmoittanut -10 © — 35 °C ja akun kestidvyydeksi n. 4
tuntia. Laitteessa on patentoitu, vérdhtelevd ndytteenpidin (VSH vibrating sample
holder), jolla kiteiden suuntautuneisuus saadaan satunnaiseksi. Néytteen rackoon tulee
olla alle 150 um ja niytemaéraksi riittdd 15 mg. Laitteen mahdollisuuksia litologioiden,
hydrotermisten muuttumistulosten ja eri malmityyppien tunnistamisessa ovat testanneet

kaivosympdiristossd mm. Uvarova ym. (2014, 2016), Baensch (2014) ja Burkett (2015).

Uvarovan ym. (2014) tutkimuksessa analysoitiin 200 kairasyddnnéytetti Australian
Nairnen rikkikiisuesiintyméstd. Kivet koostuivat metasedimenteistd, joissa oli
hienorakeista grauvakkaa, kvartsiitteja sekd rikkikiisu- ja magneettikiisupitoisia
hiekkakivid. Lévistykset sisdlsivdt myos sulfidimalmeja ja doleriittijuonia. Analyysit
tehtiin kannettavilla XRF- ja XRD-laitteilla sekd laboratoriokéyttoiselld XRD:1la.
Kairasyddmet logattiin  ja  analyysituloksia tulkittiin  loggausten pohjalta.
Laboratoriokdyttoisessd Bruker D4 Endeavor AXS -laitteessa sdteilylédhteend oli
koboltti, 20-kulman vaihteluvéli 5-90° ja kulmaresoluutio 0,02°. Datan kerddmiseen
kaytettiin 7 minuuttia ndytettd kohden. Olympus Terra pXRD:n siteilyldhteend oli myos
koboltti, 26-kulman vaihteluvéli 5-55° ja kulmaresoluutio 0,25°. Datankerdysaika

ndytettd kohden oli 10 minuuttia.

16



Laboratorioanalyysid  varten ndyte sekoitettiin  etanolilla  tahnaksi, jotta
mineraalikiteiden suuntautuneisuus olisi mahdollisimman satunnainen. Olympus Terra
pXRD -laitetta varten niytteelle ei tehty lisdkésittelyd, koska hiukkasten koko oli alle
130 um ja naytteille kdytettiin pietsoharmonisesti vérdhtelevdd VSH-ndytepidikettd.
Molemmissa XRD-menetelmissd nédytteen médrd oli 100200 mg. Kaikki néytteet
sisélsivdt kvartsia, jota kdytettiin sisdisend standardina mineraalien diffraktiohuippujen

paikan varmistamiseen ja tarvittaessa korjausten tekemiseen.

Diffraktiodata kisiteltiin ja mineraaliseurueet arvioitiin kvantitatiivisesti sekd RIR-
pohjaisella Bruker Diffrac.eva-ohjelmalla ettd Rietveld-metodiin perustuvalla
Siroquant-tekniikalla. Jokainen taustasta erottuva huippukohta tutkittiin ja jokaisesta
analysoidusta néytteestd tehtiin mineraalitunnistus manuaalisesti. Ndin varmistettiin,
ettd monifaasisten néytteiden kaikki komponentit saatiin tunnistettua. Vertailukohdaksi
valmistettiin  kaksi keinotekoista niytettd, jotka sisdlsivdat tavallisia, helposti
tunnistettavia mineraaleja, kuten kvartsia, albiittia, muskoviittia, biotiittia, sarvivilketti
ja rikkikiisua. Keinotekoiset ndytteet analysoitiin samalla tavalla kuin muutkin niytteet,
ja myo6s niiden diffraktiodata kasiteltiin molemmilla datankésittelyohjelmilla. Niin
saatuja tuloksia verrattiin oikeiden ja keinotekoisesti valmistettujen naytteiden kesken.
Myo6s XRF-laitteella saatuja tuloksia verrattiin molemmilla XRD-tekniikoilla saatuihin

tuloksiin.

Uvarovan ym. (2014) mukaan keinotekoisista ndytesekoituksista saatujen tulosten
perusteella laboratoriokédyttoinen XRD-laite analysoi kiillemineraalien osuuden liian
suureksi molemmilla analyysiohjelmilla, vaikka Siroquant-ohjelman antamat tulokset
olivatkin l&hempéni oikeita osuuksia. Vastaavasti muiden mineraalien osuudet olivat
litan alhaisia. Kannettavalla XRD-analysaattorilla kerédtty data puolestaan antoi
kummallakin  analyysiohjelmalla  tuloksia, jotka olivat ldhempédnd oikeita
mineraaliosuuksia kuin laboratoriolaitteella saadut luvut. Erot liittyvét kiillemineraalien
suuntautuneisuuteen sekd Rietveld-menetelmén antamaan mahdollisuuteen korjata
suuntautuneisuuden vaikutuksia analyysituloksissa. Kannettavan XRD Terra -laitteen
vardhtelevd ndytepidike tuottaa néytteen kaikille kidealkioille satunnaisen

suuntautuneisuuden.
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XRD-tekniikalla saatuja tuloksia vertailtiin myds kannettavalla XRF:1ld saatuihin
tuloksiin. XRF-datan avulla saatiin tunnistettua ja erotettua néyteaineistosta
metasedimentit, sulfidimineralisaatiot ja doleriittijuonet. XRD:I14 saatu sulfidien osuus

oli samansuuntainen kuin XRF:114 saadut tulokset, jotka perustuivat rikin maaréén.

Kannettavalla XRF-laitteella kevyimmat alkuaineet, joiden atomiluku on alle 12, jadvit
analysoimatta, joten Uvarovan ym. (2014) mukaan tutkimuksessa esimerkiksi Ca-
pitoisia karbonaatteja ei voitu osoittaa analyysilli, vaikka kalsium tuli
analyysituloksissa esiin selvésti. Mydskdin kannettavan XRD:n tuottamalla datalla ei
saatu todisteita karbonaateista, sen sijaan silld pystyttiin tunnistamaan kalsiumpitoinen
amfiboli, aktinoliitti, joka liittyy esiintyméssd havaittuihin doleriittijuoniin. Tdma toimii

esimerkkind siitd, kuinka menetelmit voivat tdydentda toisiaan.

Myos Burkett (2015) on tutkinut kannettavan XRD-laitteen soveltuvuutta
kvantitatiiviseen mineralogiseen analyysiin. Hén vertasi Olympus Terra pXRD -
laitteella saatuja tuloksia laboratoriolaitteistolla mitattuihin tuloksiin. Myds XRF-
teknitkka oli mukana vertailussa. Niytteind oli sekd synteettisesti valmistettuja
mineraalisekoituksia ettd hydrotermisesti muuttuneita kivid eri esiintymistd. Synteettiset
ndytteet sisdlsivdt kvartsia, kaoliniittia, muskoviittia, albiittia ja rikkikiisua.
Diffraktogrammit analysoitiin  kvantitatiivisesti ~ Rietveld-pohjaisella  Siroquant-
tekniikalla. Synteettisten ndytteiden mineraaleista muskoviitin tunnistaminen oli

kannettavalla XRD:114 heikkoa, kun pitoisuudet olivat alle 10 %.

Hydrotermisesti muuttuneiden kivien diffraktio tehtiin laboratorio-XRD:1ld ja
analysoitiin ~ Siroquant-tekniikalla.  Tulokset vahvistettiin ~ XRF-menetelmailla.
Kannettavalla XRD:11d datan kerddmisessd kidytettiin eripituisia aikoja; 5, 10, 20 ja 40
minuuttia. Naytteiden joukossa oli eri kivilajeja ja muuttumistyyppejd. Burkettin
(2015) mukaan tulokset osoittivat, ettd jo 5 minuuttia riitti kvalitatiivisen analyysin
saamiseen kaikista faaseista. Kvantitatiivisen analyysin tulosten tarkkuus taas parani
pienten mineraalifaasien osalta merkittdviasti sen mukaan, kuinka kauan dataa kerattiin.
20 ja 40 minuutin data-aineiston kvantitatiiviset tulokset vastasivat laboratoriossa
saatuja tuloksia kaikkien yli 5 % osuudella esiintyvien pddmineraalifaasien kohdalla.
Alle 5 % osuudella esiintyvien faasien kohdalla pXRD:1l4 saatu data vastasi huonosti

laboratoriossa kerdttyd XRD-dataa, lukuun ottamatta rikkikiisua ja magnetiittia. Yli
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puolessa nidytteistd pXRD kuitenkin tunnisti my0s sivumineraalifaasit, vaikka niiden

tarkkaa méérda ei pystytty madrittimain.

3.2. Kannettava XRD Kkulttuurihistoriallisessa tutkimuksessa

Kulttuurihistoriallisen tutkimuksen erityisvaatimuksena on, ettd tutkittava kohde sdilyy
tutkimuksessa ldhes koskemattomana. Tatd tarkoitusta varten Gianoncelli ym. (2008)
kehitti XRF/XRD-instrumentin prototyypin, jossa laitetta liikutellaan tutkimuskohteen
pinnalla. Kahden laserosoittimen maidrittiméassd risteyskohdassa rontgensidde lapiisee
kohteen pinnan. Menetelmi perustuu analysoitavan pisteen riittdvdn pieneen kokoon,
jotta pinnan mahdolliset vaihtelut ja muodot eivét vaikuttaisi mittaukseen, kuten

perinteisessd rontgendiffraktiossa.

Gianoncellin laitteessa rontgensiddeldhteend kiytettiin kuparianodia, jolloin 20-kulman
vaihteluvéli oli 10° — 50°. Tdma vastaa Gianoncellin mukaan niiden materiaalien d-
arvoja, joista kulttuurihistoriallisessa tutkimuksessa ollaan kiinnostuneita. Ilmaisimena

laitteessa kaytettiin 2D-kuvalevya (imaging plate).

Duran ym. (2010) on vertaillut erilaisia rontgendiffraktioon perustuvia menetelmid
arkeologisessa tutkimuksessa. Siind kohteet halutaan sdilyttdd alkuperdisessd asussaan,
jolloin ndytemiirien on oltava mahdollisimman pienid. Yhtend menetelmini vertailussa
oli mukana edelld mainittu, Gianoncellin ym. (2008) kehittimé kannettava XRD-laite.
Tekniikka mahdollistaa esimerkiksi seinimaalauksen mineralogisen analysoinnin ilman
mitddn kontaktia itse kohteeseen. Rontgensddeilmaisimen ja analysoitavan pinnan

etdisyys oli tutkimuksessa 15 mm.

Duranin ym. (2010) tutkimuksen kohteena olivat Pompeijin seindmaalausten pigmentit,
joista loydettiin muun muassa gotiittid, hematiittia, sinooperia, glaukoniittia, kalsiittia,
dolomiittia ja aragoniittia. Tutkimuksen yhtend tuloksena todettiin, ettd kannettavalla
XRD-jdrjestelmilld saatiin samankaltaisia tuloksia kuin tarkkuudeltaan paremmalla
mikrodiffraktiotekniikalla. Parhaat tulokset saatiin kuitenkin SR-HRPD-menetelmailla

(synchrotron high-resolution X-ray powder diffraction).

19



4. KANNETTAVAN XRD-LAITTEEN ETUJA JA RAJOITTEITA

Kannettavan teknologian suurimpia eroja perinteisiin laboratoriolaitteisiin verrattuna
ovat laitteen kestdvyys kenttdolosuhteissa, liikkuvien osien ja vesijddhdytyksen
puuttuminen, laitteen pieni koko sekd vidhdinen virrankulutus (Baensch 2014).
Kannettavan XRD:n hyvid puolia ovat Burkettin (2015) mukaan datankerdyksen
suhteellinen nopeus kenttidolosuhteissa sekd se, ettd edistyneiden ndytepidikkeiden

ansiosta ndytettd ei tarvitse juuri esikésitella.

Uvarovan ym. (2014) mukaan tutkimuksessa pystyttiin tunnistamaan niytekivien
mineraalit ja niiden osuudet vertailukelpoisesti molemmilla XRD-tekniikoilla ja
analyysiohjelmistoilla. Kannettavassa XRD-laitteessa etuna oli kuitenkin vérdhteleva
ndytepidin, joka eliminoi laattamaisten mineraalien, kuten kiilteiden, kloriittien ja
amfibolien tuottaman vairistymédn analyysituloksissa. Asian pystyy korjaamaan myds
Rietved-menetelmdd  kayttdvilla analyysiohjelmistolla. Tutkimuksessa tuodaan
kuitenkin esiin, ettd RIR-pohjaiset menetelmét ovat kiyttijaystavillisempid, koska ne

eivit vaadi syvillistd perehtymistd XRD-tekniikkaan tai kidetieteeseen.

Uvarovan ym. (2016) tutkimuksessa néytteend oli porasoijaa, joka osoittautui
thanteelliseksi ndytemateriaaliksi hienojakoisen raekokonsa takia. Tutkimuksen mukaan
porasoija myds edustaa kiviainesta paremmin kuin kairasydén, ja sen avulla voidaan
saada jopa senttimetrien tarkkuudella tietoa kiven geokemiallisista muutoksista.
Uvarovan ym. (2016) mukaan porasoija sopii hyvin reaaliaikaiseen analyysiin.
Kannettavilla XRF- ja XRD-laitteilla analysoituna se on perinteistd kairasydédnloggausta
ja laboratoriokésittelyd nopeampi ja halvempi tapa saada kvantitatiivista geologista

tietoa.

Tulosten tarkkuus ja luotettavuus ovat tirkeimpid tekijoitd laitteen kayttokelpoisuutta
arvioitaessa. Burkettin (2015) mukaan kannettavan XRD-laitteen avulla pystytdén
tunnistamaan muuttuneita mineraaliseurueita, mikd on malminetsinndn kannalta

tarkedd, koska siten pddstddn malmiesiintymidn tai geotermisen systeemin
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syntyolosuhteiden jdljille. Laitteella ei kuitenkaan pystytd luotettavasti tunnistamaan
mineraaleja, joiden osuus on vain muutama prosentti ndytteestd. Myds heikosti
kiteytyneet ja amorfiset materiaalit, joita on tyypillisesti esimerkiksi sekundiérisessi

kaivosjatteessd, tuottavat huonoja diffraktiotuloksia (Jamieson ym. 2015).

S. YHTEENVETO

XRD- ja XRF-analysaattorit yhdistdvd kannettava laite on heréttinyt suuria odotuksia
malminetsintépiireissi. Laitteelta odotetaan nopeita ja luotettavia tuloksia, kompaktia ja
kevyttd toteutusta sekd helppoa kéytettdvyyttd kenttdolosuhteissa. Myds ndytteiden
esikisittelyn olisi oltava minimaalista. Téssd tydssd késitellyissd tutkimuksissa on tullut
esiin ainakin menetelmédn nopeus ja niytteenkdsittelyn helppous. Tulosten
luotettavuuskin on hyvéd, kunhan eri tekniikoilla saatua tietoa osataan tulkita ja

yhdistelld oikein.

Kannettavan XRD-analysaattorin kayttokelpoisuutta malminetsinnidssd on tutkittu
toistaiseksi 1dhinnd kaivosympéristossd. Kannettavalla laitteella ja laboratorio-XRD:11d
saatujen tulosten vertailussa kannettavalla laitteella saatiin jopa parempia tuloksia
suuntautuneisuuteen taipuvaisten mineraalien, kuten kiilteiden, amfibolien ja kloriittien
osalta, koska vérdhtelevd ndytepidin poistaa suuntautuneisuuden aiheuttamia tulosten

vadristymid.

Tutkimusten perusteella kannettava XRD soveltuu esimerkiksi hydrotermisten
muuttumistulosten tunnistamiseen. Yhdessd XRF-tekniikan kanssa silld pystytddn
identifioimaan my0s esimerkiksi sulfidimineraaleja. Heikosti kiteytyneiden ja
amorfisten materiaalien tunnistamiseen menetelmi ei sovellu ainakaan vield, mutta
kehittyvit kvantitatiiviset analyysimenetelmit saattavat muuttaa asiaa. Menetelmalla ei
myOskdidn pystytd tunnistamaan vain muutaman prosentin osuudella néytteessi

esiintyvid mineraaleja.

Suhteellisen harvoin kéytettyd ndytemateriaalina on kairausten yhteydessd syntyvi

porasoija, joka on osoittautunut erinomaiseksi ndytemateriaaliksi kannettavalla laitteella
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tapahtuvaan, reaaliaikaiseen kivien analysointiin. Kannettavan XRD:n erdstd sovellusta
on testattu kulttuurihistoriallisessa tutkimuksessa myds tdysin késittelemittomén

ndytepinnan tutkimukseen, johon se soveltuu, jos tuloksilta ei vaadita suurta tarkkuutta.

Kaikissa niissd tutkimuksissa, joihin tdssd tyOssd on viitattu, on korostunut XRF- ja
XRD-tekniikoiden mahdollisuudet toisiaan tdydentdvind menetelmind. Kun samalla
laitteella saadaan dataa molemmilla menetelmilld, se lisdd kentilld tehtyjen havaintojen
luotettavuutta. Tdysin suoria tutkimustuloksia laitteella ei kuitenkaan saada. Myods
analyysiohjelmistojen kéyttdminen datan késittelyssd vaatii sekd mineralogista ettéd

menetelmiteknistd perehtyneisyytta.
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