Analyse ved rgntgendiffraktion
- Rietveld-metoden

Af Svend Erik Rasmussen, Geologisk Insti-
tut, Aarhus Universitet.

Skarpe veldefinerede rontgenreflek-
ser kan opnas ved at sende mono-
kromatisk rentgenstraling ind mod
en pulverformig krystallinsk prove.
Ud fra kendskab til krystalstrukturer
med mere kan pulverdiffraktogram-
mer beregnes for savel rene faser
som for blandinger. Ud fra observe-
rede data kan man ved sammenlig-
ning med beregnede vaerdier opna
kvantitative modalanalyser ved en
metode kaldet Rietveld-metoden.

11912 fandt M. von Laue sammen med

P. Knipping og W. L. Friedrich, at ront-
genstraling spredes fra krystaller efter et
interferensprincip, séledes at spredningen er
begrenset til bestemte vinkler. Heraf kunne
der drages to konklusioner:

1. Rontgenstraling matte opfattes som en

belgebevagelse.

2. Krystallers atomer er arrangeret syste-

matisk, som 1 et gitter.
Figuren overst pa denne side viser deres
opstilling, hvor rentgenstralen passerer gen-
nem krystallen.

W. L. Bragg viste 1 1913, at spredningen
af rentgenstraling kunne opfattes som en
refleksion af stralingen fra planer gennem
krystallen, som antydet i mellemste figur,
og at betingelsen for refleksion kunne ud-
trykkes ved ligningen: A = 2dsin6, hvor A er
strélingens belgelengde, 0 er refleksions-
vinklen og d afstanden mellem de reflekte-
rende planer.

Ligningen, som kaldes Braggs lov, har
vist sig at veere sardeles nyttig og betyd-
ningsfuld. En meget forenklet tegning,
figuren nederst til hgjre, viser princippet for
et instrument, der bygger pa anvendelsen af
ovenstaende formel.

De forste eksperimenter

De forste eksperimenter med rentgendif-
fraktion blev udfert med ret store énkrystal-
ler. I 1916 viste Debye og Scherrer imidler-
tid, at skarpe veldefinerede rentgenreflekser
kunne opnas ved at sende monokromatisk
rentgenstraling ind mod en pulverformig
krystallinsk preve. De paviste, at linjerne
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Princippet for Laue, Frie-
drich, Knipping eksperimen-
tet. Et sncevert bundt af po-
lykromatisk rontgenstrdaling
sendes gennem krystallen,
og spredningen af stralingen
registreres pd en film, hvis
plan er vinkelret pa ront-
genstralen. (Grafik: UVH
modificeret efter Bijvoet, J.
M.,Kolkmeyer N. H. & Mac-
Gillavry, C. H. (1951) X-
Ray Analysis of Crystals)

Vinklen for den indfaldne
straling med bolgelengde A
er 0, der er lig refleksions-
vinklen. Afstanden mellem
de reflekterende planer er

d. Forskellen i vejleengde
mellem den indfaldne og den
reflekterede straling er AB

+ BC og AB = BC. Figuren
viser, at AB= dsinb, og for-
skellen i vejleengde er da AB
+ BC = 2dsin0. Hvis to suc-
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cessive bolgetog skal forsteerke hinanden, skal vejforskellen veere et helt antal bolgelcengder,
hvilket udtrykkes ved ligningen: nA = 2dsin0. (Grafik: UVH modificeret efter forleg af uvis

oprindelse)

Ved hjcelp af spalten

S, udveelges et snevert
stralebundt, der rammer
krystallen under vinklen 0.
Straling spredes fra kry-
stallen i alle retninger, men
kun den del, der reflekteres
med vinklen 0, vil kunne
komme ind i detektoren
gennem spalten S, Krystal
og detektor kan dreje om
en feelles akse, sdledes at
indfaldsvinkel og refleksi-
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Presset pulverprove/krystal

onsvinkel er ens. Det viste sig senere, at en presset pulverprove anbragt pa krystallens plads
kunne reflektere rontgenstraling. (Grafik: UVH modificeret efter forleeg af uvis oprindelse)

fremkom som resultat af, at der blandt de
mange sma krystalkorn altid var nogle,

der 1a pa en sadan made, at Braggs lov var
opfyldt for de planer, man kan leegge igen-
nem krystalgitret. De konkluderede ogsa, at

man ved deres metode kunne skelne mel-
lem mikrokrystallinske og egentligt amorfe
stoffer. Fotoet @verst pa naste side viser et
pulverdiagram af silicium optaget ved hjelp
af Debye-Scherrer-teknikken.
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Den spredte
rontgenstraling
er her registreret §
pd film. Filmre-
gistrering anven-
des nu praktisk
taget ikke mere
til rontgendif-
fraktion. (Foto:
Forfatteren)

Debye og Scherrer benyttede en trans-
missionsteknik, hvor rentgenstralingen sen-
des igennem en cylindrisk preve. Man fandt
imidlertid hurtigt ud af, at man ogsé kunne
bruge den af Bragg udviklede metode pa
pressede pulverprover, som antydet i figuren
nederst pa foregdende side. Instrumenter
baseret pa den grundmetode er i dag maske
de mest udbredte til pulverdiffraktion. Et
pulverdiagram optaget med et moderne dif-
fraktometer er vist i figuren nedenfor.

Kvalitativ faseanalyse
Reontgenpulverdiffraktion blev i de forste
ar efter metodens fremkomst hovedsageligt
brugt til analyse af simple krystalstrukturer,
men fik senere den storste udbredelse som
analytisk hjeelpevarktej i kemi og minera-
logi.

Der er i USA i arenes lob blevet opbyg-
get en database kaldet Powder Diffraction
File, PDF, med standardiserede oplysninger
om pulverdiagrammer fra ca. 190.000 for-
bindelser. Nar der er flere faser tilstede i en
pulverpreve, giver hver fase sit diagram uaf-
hangigt af tilstedevaerelsen af andre faser.
Det er baggrunden for, at man siger, at et
stofs pulverdiagram kan opfattes som stof-
fets “fingeraftryk”. Figuren overst pa naste
side viser et eksempel pa diffraktogrammer
af henholdsvis rent kvarts, ren calcit og en
blanding af kvarts og calcit.

Kvantitativ faseanalyse

Identifikation af et rent stof, der er registre-
ret i ovennavnte database, er i dag en ruti-
neopgave, men ofte star kemikere og isar
geologer over for den opgave at analysere
flerfasesystemer, og ogsd gerne at kunne
give en kvantitativ analyse af faserne. Mi-
neraloger har i mange ar med held anvendt
polarisationsmikroskopet til identifikation
af mineraler og ogsa til kvantitative evalu-
eringer, men ogsa her har rentgendiffraktion
bidraget til aget sikkerhed i analysen. Den
teknologiske udvikling har fort til, at det er
muligt at anvende bade store datamaengder
og raffinerede programsystemer pa relativt
billige personlige computere. Som regel er
anskaffelse af database og tilherende pro-
grammel en storre udgift end kebet af en
computer.

Ved den kvantitative analyse af flerfa-
sesystemer kan man ikke direkte anvende
intensiteter af udvalgte diffraktionslinjer fra
de enkelte komponenter til en kvantitativ
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analyse. Man er her henvist til sammen-
ligning med kendte standarder for at opna
palidelige resultater. Der er forskellige me-
toder til brug af standarder, men de vil ikke
blive naermere omtalt her, da formalet er, at
beskrive en standardfri metode.

Bestemmelsen af en kemisk forbindelses
struktur ud fra rentgenkrystallografiske ma-
linger er ikke en rutineopgave, men et pul-
verdiffraktogram kan helt entydigt beregnes
ud fra en kendt struktur. For et flerfasesy-
tem, hvor strukturerne af de enkelte faser er
kendte, kan man beregne diffraktogrammet
for systemet som helhed, og bestemme de
relative mangder af de indgdende forbindel-
ser ved at tilpasse observerede intensiteter
med beregnede ved iterative metoder. En
udbredt metode kaldes Rietveld-metoden
efter en hollandsk videnskabsmand, der
oprindeligt anvendte den til forfining af
atompositioner i krystalstrukturanalyser.
Metoden er endnu ikke en ren rutinemetode,
men erfarne brugere kan opna resultatet,
der ikke eller kun vanskeligt kan opnas med
andre metoder.

Metoden bygger pa folgende grundlag:

For en ren fase er intensiteten, I, af en
pulverlinje, der er malt ved hjalp af et ront-
gendiffraktometer givet ved nedenstidende
udtryk, hvor:
K: er en proportionalitetsfaktor
A: rontgenstralens belgelengde
e: elektronens ladning
r: diffraktometrets radius
m : elektronens masse
c: lysets hastighed
n: multipliciteten for pulverlinjen
V: enhedscellens volumen
hkl: Miller-indices for pulverlinjen
F(hkl): Strukturfaktoren for linjen
0: Bragg-vinklen
0_: monokromatorkrystallens refleksions-
vinkel
F(hkl) =
Zfexp[2mi(hx, +ky, + 1z)]exp[-B;sin*0/A’]
f: atomspredningsfaktoren for atom j
XpYpZ koordinater for atom j
B, Debye-Waller faktor (svingningsfaktor)
for atom j
W : vagtbreken for fasen o
p,: massefylden for fasen o
u,,;: massefylden for hele proven
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Pulverdiagram optaget med et moderne diffraktometer. (Grafik: UVH modificeret efter forfat-

terens forleg)

17



For en given kemisk forbindelse, fx et mi-
neral, er Bragg-vinklerne, 0., for mineralets
pulverdiagram uathangige af tilstedevarel-
sen af andre mineraler. Intensitetsforholdene
pavirkes imidlertid af tilstedevearelsen af
andre faser.

Ligning (1) ser maske lidt overvaeldende
ud, men de fleste starrelser er kendte eller
kan let beregnes.

Rietveld-metoden bygger pa, at samtlige
faser i en blanding er identificeret, og at

krystalstrukturerne af samtlige faser er
kendte. For en tilfeldig vinkel 26, i et dif-
fraktogram vil bidragene til intensiteten,
1(20,), for en enkelt fase, o, i almindelighed
komme fra flere mere eller mindre overlap-
pende Bragg-reflekser samt fra en baggrund.

Udtrykket kan generelt formuleres sa-
ledes:

1(26) = S(0)X

hkl

[L(26) - [F(hKI)? -¢(26.-20(hkD)] + b(26,) (2)

hvor:

S(a): er en skalafaktor

L(20): en geometrisk faktor, jvf. ligning (1)
F(hKkl): er en strukturfaktor, jvf. ligning (1)
¢: er en funktion, der beskriver en reflek-
sionsprofil, der er centreret omkring 26
maksimum-vinklen for refleksen hkl
b(20): er en baggrundsintensitet.

I beregningen af F(hkl) indgér enheds-
celleparametrene, a, b, c, a, B, v, samt struk-
turparametrene og Debye-Waller-faktoren.

I beregningen af ¢ indgér typisk seks til
tolv parametre. Ved en mindste kvadraters
analyse tilpasses beregnede I(20.) veerdier
til observerede. Generelt forfines skalafak-
toren, enhedscelleparametrene og profilpa-
rametrene samt en baggrundsfunktion. For
en enkelt, ren fase kan endvidere de struk-
turelle parametre, X ¥p Z, forfines. For en
blanding ma man normalt indskrenke sig til

hkl”
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Eksemplet viser, at linjerne for et tofasesystem er summen af linjerne fra de to enkelte faser.
Dette er grundlaget for anvendelsen af pulverdiffraktion til bade kvalitativ og kvantitativ fa-
seanalyse. (Grafik: UVH modificeret efter forfatterens forleg)

at forfine hver fases skalafaktor, enhedscel-
leparametre, profilparametre og en felles
baggrundsfunktion. Bemerk, at i ligning (1)
indgér sterrelsen

4

o
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i skalafaktorerne, der saledes indeholder
oplysning om prevens kvantitative sammen-
setning. Forholdene mellem skalafaktorerne
for de enkelte faser kan derfor omregnes til
et st af vagtbroker for faserne.

Der findes en raekke effektive “Public
Domains”, dvs. gratis programmer til Riet-
veld-metoden, der kan fés via Internettet.
Anvendelsen af dem kraver en betydelig
computerkapacitet, dog ikke mere end hvad
der i dag normalt findes i en personlig com-
puter, men hvad, der er mere vigtigt, forud-
setter en korrekt anvendelse af metoden en
del indsigt i krystallografi og den teoretiske
baggrund for diffraktionsprocesserne. I re-
ference 4) beskrives resultaterne fra en un-
dersogelse, hvor seks ens praver blev ana-
lyseret i en raekke forskellige laboratorier.
Det viste sig, at der var en ret stor spredning
i analyseresultaterne, omend flertallet gav
acceptable resultater. Vaesentlige unejag-
tigheder fandtes is@r med prover, der inde-
holdt stoffer med ekstrem ydre form sasom
nale- eller pladeform, hvorved der forekom
en foretrukken orientering af krystallitterne.
Store forskelle i absorptionskoefficienter
mellem forskellige faser kan ogsa give vee-
sentlige fejl, medmindre der korrigeres for
denne effekt, hvad de feerreste programmer
gor. Man gor derfor klogt i ikke at antage, at
enhver Rietveld-analyse giver ufejlbarlige
resultater.

Data fra Geologisk Institut, Aarhus

I foraret 2007 blev der pa Geologisk Institut
ved Aarhus Universitet anskaffet et rontgen-
pulverdiffraktometer af hojeste kvalitet. I
den forbindelse enskede lektor Ole Bjorslev
Nielsen at efterprove apparatet ved at vur-
dere nye data af kendte standardmineraler
og af blandinger deraf. Anne Thoisen og
Charlotte Rasmussen optog med stor omhu
diagrammer af 10 standard-mineraler (kal-
det “monomineraler” der burde besté af én
enkelt fase) samt en lerprove kaldet L4, der
ikke vil blive omtalt naermere her, da studiet
af lermineraler er en videnskab i sig selv.
Endvidere blev der lavet en reekke blan-
dinger af standardpreverne. “Monominera-
lerne” var folgende:

Anhydrit, CaSO,, aragonit, CaCO,,

baryt, BaSO,, calcit, CaCO,, dolomit,
CaCO,,MgCO,, gips, CaSO,,5H,0, kvarts,
Si0,, magnesit, MgCO,, mikroklin, KAl-
Si,0, og plagioklas, som specificeres senere
samt salt, NaCl.

Blandingerne omfattede blandt andre 9
kombinationer, {A, B}, hvor der for hver
kombination blev lavet tre blandingsfor-
hold: A , B, hvor x var henholdsvis 0,25,
0,50 og 0,75, altsa 27 blandinger. De ud-
valgte standardprever var: aragonit, calcit,
dolomit, gips, kvarts og L4. Imidlertid blev
ikke alle kombinationer af disse stoffer
fremstillet. Endvidere blev der lavet blan-
dinger med 99 % kvarts og 1 % calcit samt
at 99 % calcit og 1 % kvarts. Ovennavnte
diagrammer blev overladt til mig med hen-
blik pé en analyse efter Rietveld-metoden.
Analysen viste, at anhydrit, aragonit, baryt,
calcit, gips, kvarts, plagioklas og salt inden
for maleusikkerheden var énfasesystemer.
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Programmet GSAS (General Structure
Analysis System) blev anvendt til samtlige
analyser.

Rietveld-analyser pa “monomineraler”
Kvarts
Da kvarts ofte anvendes som en sekundaer
standard i pulverdiffraktometri, var en detal-
jeret sammenligning med de data, der an-
gives 1 PDF-databasen, af serlig interesse.
De i PDF-basen angivne vaerdier er for en
énkrystal af kvarts, der blev knust til pulver.
Nogle vigtige sammenligninger vises i
tabellen nedenfor til venstre. De i parentes
anforte tal for gitterkonstanterne a og ¢ for
PDF-data er sandsynligvis 2c-veerdier. Det
ses, at differensen mellem a, oga, . er
0,0002 A, og differensen mellem ¢, og
Crinerg ©F 0,0003 A, altsé ca. 20. I statisti-
kersprog ville man sige, at man har mindre
end 5 % sandsynlighed for at begd en fejl,
hvis man forkaster den nulhypotese, at
Arhus-data og PDF-data hidrerer fra for-
skellige typer materiale. Man kan séledes
konkludere, at Arhus-diffraktometret giver
data, der er i god overensstemmelse med
internationalt anerkendte vaerdier. I figuren
overst pa denne side vises i grafisk form
resultatet af Rietveld-analysen af kvarts:
For de evrige énfasesystemer er kon-
klusionerne lidt anderledes. Afvigelserne
imellem data fra Arhus og fra PDF er gan-
ske vist s sma, at identifikationen ikke kan
drages i tvivl, men i nogle tilfeelde er der
evidens for, at der er sma forskelle i kemisk
sammensatning mellem preverne fra Arhus
og dem fra PDF. For eksempel tyder resulta-
terne for baryt, BaSO,, fra Arhus p4, at

Gitterkonstanter for kvarts fra Rietveld-analyse
i Angstrom-veerdier:

|
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Den rade farve viser de eksperimentelle data, den gronne kurve det beregnede diffraktogram,
og den violette kurve nederst i billedet viser differensen mellem observerede og beregnede
veerdier. (Grafik: UVH modificeret efter forfatterens forleg)

2-3 % af bariumatomerne i proven er erstat-
tet af strontiumatomer. For salt, NaCl, gal-
der det, at Arhus-proven kan indeholde sma
mengder af kalium og/eller brom.

For plagioklas, der defineres som en fast
oplesning af albit, NaAlSi,O,, og anorthit,
CaAl,Si,O,, angives ssammensetningen ofte
ved formlen Ab An, . Mineralet andesin,
der i PDF-filen er anfort med sammensat-
ningen: 0,62NaAlSi,0,,0,38CaAl Si,O,,
forkortet som Ab  An ., viste god overens-
stemmelse med data for Arhus-proven. Den
struktur, der blev udgangspunkt for forfinin-

Gitterkonstanter for en plagioklas — Arhus-data:

gen, beskrives imidlertid som Ab ,An .,
et mineral fra Hogarth Ranges, Australien.
Strukturdata fra dette mineral kunne for-
klare 20-vaerdierne for alle linjerne, men det
blev nedvendigt ogsa at forfine pa struktur-
koordinaterne for at fa en tilfredsstillende
overensstemmelse med intensiteterne, men
der blev ikke @ndret pa den kemiske sam-
mens&tning. Gitterkonstanterne vises i
tabellen nedenfor til hejre:

De relative afvigelser mellem celleleeng-
derne fra PDF-vardierne og dem fra Riet-
veld-forfiningen er som folger: Aa/a = 0,06

a c Volumen a b c alpha beta gamma Volumen
Resultat 4,913527 5,405051 113,010 Resultat 8,168488 | 12,858317 | 7,109797 93,561 116,249 89,895 668,192
Sigma, o 0,000016 0,000032 0,001 Sigmas, o | 0,000149 0,000195 | 0,000086 0,002 0,001 0,002 0,018
PDF-data | 4,9133(2) | 5,4053 (4) | 113,00 PDF-data 8,164 12,857 7,118 93,69 116,3 89,59 668,22
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Billede af en tilfeeldig prove under frem-
stilling. I baggrunden ses feerdige prover.
(Foto: Sune Holm, 2008)

%, Ab/b=0,008 %, Ac/c= 0,1 %. Da der
er tale om to lidt forskellige kemiske sam-
mensztninger, kan der ikke drages andre
konklusioner, end at relativt sma forskelle i
kemisk sammensatning ikke forhindrer en
identifikation af plagioklaser ud fra XRD-
metoden.

Standarderne for dolomit, lermineralet
L4, magnesit og mikroklin viste sig at veere
flerfasesystemer.

Dolomit
Ren dolomit har formlen Ca Mg, CO,.
Nogle af Mg**-ionerne i gitteret kan erstat-
tes med for eksempel Fe**-ioner, hvilket
forer til en ekspansion af krystalgitret. PDF-
filen indeholder fx data for mineralet Anke-
rit, der angives med formlen:
Ca(Fe.mMgAs1Mn.oslca.011)(C03)z’ 0g som
er isostrukturelt (isostrukturel: som har
samme struktur) med dolomit, men med en
enhedscelle, hvis volumen er 2 % storre end
den rene dolomits. Arhus-dolomitpreven
indeholder kvarts, og desuden ser det ud
som om, der er to kun lidt forskellige dolo-
mitfaser tilstede, hvor den ene fase synes at
vere jernholdig, da enhedscellens volumen
er 1 % storre end ren dolomits.

Ifolge Rietveld-forfiningen er provens
sammensatning som vist i tabellen nedenfor.

Magnesit

Magnesit-standarden bestér overvejende af
magnesit, 94,5 % men indeholder desuden
ogsd kvarts, 3,8 %, og formentligt lidt dolo-
mit, ca. 1,7 %. Formodningen om tilstede-
varelsen af dolomit bygger pa tilstedevaerel-
sen af en enkelt linje samt pa, at den kemisk
set er plausibel.

Provens sammenseetning ifelge Rietveld-forfiningen:

Ren dolomit | Kvarts |“Dolomit med Fe”
Masseprocent | 67,19 % 4,31 % 28,50 %
Sigmas, o 0,13 % 0,11 % 0,20 %
20

Foto af central del af diffraktometret.

A: Indfaldende strale

B: Provens placering

C: Detektor

D: Provearm til automatisk anbringelse af
prover, og E: Proveholder. (Foto: UVH)

Mikroklin
Data for mineralet mikroklin, KAISi,O,,
findes i PDF-databasen, og alle linjer derfra
samt adskillige andre findes i diagrammet
for Arhus-preven. En nermere analyse vi-
ser, at der foruden mikroklin er plagioklas,
albit og kvarts i proven. Sammenszatningen
Ab ,An, fra ovennzvnte plagioklas-
standard sammen med Na-albit og kvarts
gav et resultat, der gjorde det muligt at
forklare hele diffraktogrammet. Det virker
bemerkelsesverdigt, at man kan udfere en
forfining med tre feldspat-mineraler samt
kvarts pa en mineralprove.

Den kvantitative sammensatning er
ifolge Rietveld-forfiningen séledes:

Mikroklin, KAISi,O,, 52,8 %

Plagioklas, Ab ,An_, 32,4 %

Albit, NaAlSi,O,, 10,8 %

378

Kvarts, 4,0 %

Rietveld-analyser pa blandinger
Folgende kombinationer er analyseret ved
hjelp af Rietveld-forfininger:
kvarts-aragonit; kvarts-calcit; kvarts-dolo-
mit; kvarts-gips. Da der er tale om binzre

Charlotte Rasmussen anbringer prover i
diffraktometret. (Foto: UVH)

blandinger, anferes kun resultaterne for
kvarts.

A: Kvarts - Aragonit
Rietveld-forfiningerne for kvarts-aragonit-
blandingerne viser forholdsvis god overens-
stemmelse mellem nominelle og fundne
blandingsforhold, og overensstemmelsen
bliver bedre, jo hejere kvartsindholdet er.
Differensen mellem nominelle og fundne
veerdier overstiger ganske vist mangefold,
de af programmet beregnede standardafvi-
gelser, (o), men da disse er beregnede ud
fra en matematisk model, der bygger pa en
raekke forudseetninger, som ikke fuldsten-
digt kan opfyldes, skal man ikke tillegge
disse o-vaerdier for megen vaegt.

For blandingen med 25 % kvarts findes
28,83 %, altsa en relativ afvigelse pa 15
%, men for 50 % kvarts er afvigelsen kun
3 % og for 75 % er den pa 2,4 %. I alle
tre tilfeelde overestimeres kvartsindholdet.
Nedenstaende figur viser relationen mellem
det nominelle %-indhold af kvarts og det
fundne fra Rietveld-forfiningerne.

Kvarts-aragonit

Figuren viser relationen

fgol .
[ |— Teoretisk linie

mellem det nominelle %- 80
indhold af kvarts og det
fundne fra Rietveld-for- ol

finingerne. Regressions-
linjen for de tre veerdier

Rietveld %

ligger teet ved den teoreti- 40r
ske linje, interpolationer

vil veere palidelige, men 20
ekstrapolationer vil veere H
fejlbehceftede. (Grafik: ol

- PR o n MR

UVH modificeret efter 0
forfatterens forleg)
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Kvarts-dolomit
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Kvartsindholdet bestemmes generelt lidt for hojt hér. (Grafik:

UVH modificeret efter forfatterens forleg)

B: Kvarts - Calcit
For kvarts-calcit-blandingerne er billedet
lidt anderledes. Her har vi bade nominelle
og Rietveld-veardier nar skalaens ende-
punkter. For blandingen med nominelt 99 %
kvarts findes 98,91 %, hvilket ma siges at
veere tilfredsstillende. Ligeledes for blandin-
gen med 1 % kvarts, hvor der findes 1,6 %,
hvilket er acceptabelt for s& sma meengder.
Regressionslinjens haldningskoefficient
er 0,986. Kvartsindholdet her bestemmes
generelt lidt for hejt, se figuren everst til
venstre pa denne side

I disse beregninger regnes der med, at cal-
cit viser foretrukken orientering efter 1 0 4.

C: Kvarts - Dolomit

Som tidligere omtalt kompliceres kvarts-do-
lomit-blandingernes forhold af, at dolomit-
standarden indeholder 4,3 % kvarts, og at
dolomitten synes at besta af to lidt forskel-
lige dolomit-faser, hvoraf den ene kaldes
“dolomit med Fe”.

Lineariteten mellem nominelt og Riet-
veld-bestemt kvartsindhold er god. Regres-
sionsliniens haeldningskoefficient er 0,993,
men som det ses pa grafen everst til hojre
pa denne side, er alle kvartsveerdier bestemt
ved Rietveld-metoden for hgje.

20 40 60

Nominel %

80 100

Alle kvartsveerdier bestemt ved Rietveld-metoden er for haje.

(Grafik: UVH modificeret efter forfatterens forleg)

D: Kvarts - Gips

For kvarts-gips-blandingerne er forholdene
anderledes. Her ses kvartsindholdet at vere
vaesentligt lavere end det nominelle. Som
det ses pa figuren nedenfor, er ssmmenhan-
gen mellem de nominelle kvartsprocenter og
dem, der er fundet ved Rietveld-metoden,
nogenlunde linezr, men kurven ligger langt
under den teoretiske veerdi, og der er her
ikke parallelitet mellem den observerede og
den teoretiske linje. I beregningerne indgar
der en antagelse af, at gips viser foretrukken
orientering efter 0 1 0 .

Konklusion
Disse fire eksempler viser, at man for binae-
re blandinger kan fa en god lineser sammen-
hang mellem nominelle verdier og verdier
fra Rietveld-forfininger. I nogle tilfeelde far
man ogsd relativt nejagtige bestemmelser.
Der er publikationer, der beretter om meget
pracise bestemmelser af flerfasesystemer.
Praecisionen afhenger blandt andet af, hvor
god prevetilberedningen og tellestatistik-
ken er. Det ber endvidere bemerkes, at den
praecision, hvormed indholdet af en fase kan
bestemmes, aftager med antallet af faser i
preven.

Flere af de her anforte eksempler viser

Kvartsindholdet ses hér
at veere veesentligt lavere
end det nominelle. (Gra-

Kvarts-gips
qoo— : —
| | — Teoretisk linie
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[
2
2 40
o
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0 / . \ ]
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fik: UVH modificeret efter
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forfatterens forleg)

imidlertid, at man ikke uden videre kan
regne med, at man ved Rietveld-metoden
altid far korrekte resultater. Isar ikke nar
én eller flere komponenter udviser fore-
trukken orientering som fx ved gips. Om
end formalet her har varet at beskrive en
standardfri metode, ber det dog navnes,
at man kan forege sikkerheden i analysen
ved at tilfoje en standardsubstans i kendt
mangde. Tilsetning af en standard er en
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nedvendighed, hvis man ensker at kvantifi-
cere mengden af en amorf fase. Endvidere
er det veerd at nevne, at et ofte overset
aspekt ved Rietveld-metoden er den ekstra
sikkerhed, man opnar for den kvalitative
analyse, nar man ogsa kvantitativt kan gere
rede for tilstedevarelsen af hver enkel fase
i et multifasesystem.

Forfatteren takker Ole Bjorslev Nielsen,
Charlotte Rasmussen og Anne Thoisen for
godt samarbejde og for fri adgang til ind-
samlede data. Endvidere takker han Ulla V.
Hjuler og Charlotte Rasmussen for hjcelp
til forbedring af preesentationen af billed-
materialet.
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Kondomer som klimahjalper

Den britiske teenketank Optimum Populati-
on Trust (OPT) har beregnet, at 33 kr. brugt
pa kondomer og p-piller i ulandene kan
reducere CO,-udslippet med et ton, hvilket
gor det til et langt billigere klimaindsatsom-
rade end at investere i fx sol- og vindenergi.
Ifolge teenketanken far man langt mere for
pengene i form af CO,-reduktion, hvis i-lan-
dene investerer i familieplanlegning og gra-
tis uddeling af preeventionsmidler i udvik-
lingslandene, end hvis tilsvarende beleb var
blevet anvendt pa alternative energikilder.

Ifolge OPT vil det koste 1.088 mia. kr.
at reducere befolkningstilvaeksten med 500
mio. frem til 2050 svarende til en CO,-re-
duktion pa 34 gigaton. Til sammenligning
vil det koste neesten fem trillioner kr. at
opna samme reduktion gennem grenne tek-
nologier.

Verdens befolkning vokser i gjeblikket
med 84 mio. mennesker om dret, og ifolge
FN vil Jordens befolkning vokse fra 6,8
mia. i dag til ca. 9 mia. i 2050.

Miljestrateg ved OPT, David Burton,
opfordrede politikerne til at sette befolk-
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Structures”, J. Appl. Cryst., Vol. 2, 65- 71.
3) Larson, A. C. and Von Dreele, R. B.
(2001). General Structure Analysis System
( GSAS ), Los Alamos National Laboratory
Report LAUR 86-748.

4) Scarlett, N. V. Y., Madsen, I. C.,
Cranswick, L. M. D., Lwin, T., Groleau, G.,
Stephenson, G., Avlmore, M. and Agron-Ol-
shina, N. (2002). “Outcomes of the Interna-
tional Union of Crystallography Commis-
sion on Powder Diffraction Round Robin
on Quantitative Phase Analysis: samples 2,
3, 4, synthetic bauxite, natural granodio-
rite and pharmaceuticals”, J. Appl. Cryst.
Vol.35, 383-400.

Gipskrystal. Den ydre form af krystaller
bevares normalt ved pulverisering. Derfor
vil sma gipskrystaller fortrinsvis leegge sig
pd den store, flade side i prover til pulver-
diffraktion. Det kaldes ‘‘foretrukken ori-
entering”. (Foto: Ole Johnsen, Geologisk
Museum)

ningstilvaksten pa dagsordenen ved klima-
topmedet i Kgbenhavn, idet CO,-udslippets
storrelse i stor udstreekning athanger af
Verdens befolknings sterrelse.

David Burton fremhaver Iran som et
godt eksempel trods det despotiske og bru-
tale muslimske teokrati, der styrer landet. Pa
ti ar har man stoppet befolkningstilveeksten
i Iran ved at undervise nygifte par, séledes
at gennemsnittet i dag er to fodte born pr.
kvinde.

OPT, som bl.a. stettes af profiler som
David Attenborough, der i mange ar stod
bag legendariske naturudsendelser pa BBC,
opfordrer via dets hjemmeside www.popoff-
sets.com enkeltpersoner og virksomheder
til at beregne deres CO,-aftryk og donere
penge til praevention og familieplanlaegning
i ulandene.

JP/SLJ

Enge og moser forsvinder

Enge bliver i stigende grad plejet op, og
flere og flere moser bliver fyldt op med
jord af landmaend, som ikke overholder
naturfredningslovgivningen. Danmarks Na-

turfredningsforening er pa vej med omkring
250 sager om edelagt natur alene i Faaborg-
Midtfyn kommune.

Foreningens direkter René la Cour Sell
er af den opfattelse, at der i stort set hver
eneste kommune i Danmark kan fores sager,
hvor landmend har overtradt naturfred-
ningsbestemmelserne.

Ved at sammenligne gamle luftfotos
med nyere overblikskort er det lykkedes
foreningen at finde sagerne om overtraedelse
af naturbeskyttelsesloven i Faaborg-Midtfyn
kommune.

Ritzau/SLJ

Jordskeelv i Argentina
Et jordskeelv malt til 6,1 pa Richter-skalaen
rystede 16. november det nordlige Argen-
tina naer greensen til Chile og Bolivia ifelge
USA’s Geologiske Overvagning (USGS).
Skeelvet ramte dele af Andesbjergene

omkring 190 km nordvest for San Salvador
de Jujuy. Der var ikke umiddelbart meldin-
ger om hverken edeleggelser eller tilskade-
komne.

AFP/SLJ
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