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Hackmaniitti on luonnossa esiintyvd mineraali. Se on sodaliitin alalaji ja sen monia optisia
ominaisuuksia, kuten fotoluminesenssia, fluoresenssia, pitkdkestoista luminesenssia ja kéanteistd
fotokromismia, eli tenebresenssid, havaitaan UV-séteilytyksen seurauksena. Tenebresenssin
tapauksessa materiaalin virjdytyminen on mahdollista myds rontgen- tai gammaséteilyn vaikutuksesta.
Rontgensateiden vaikutus materiaalin varjaytymiseen on kuitenkin selkeésti heikompi kuin UV -siteilyn
ja yksi syy tdhdn voi olla hackmaniitin kyky absorboida rontgensiteilyd. Hackmaniitti koostuu
keskimdirin kevyistd alkuaineista eikd sen fotoelektrinen absorptio ole sen vuoksi erityisen suurta
rontgenséteille. Tekemilld materiaalista raskaampaa sen vaste rontgensiteilylle paranee. Tydn
tavoitteena oli tehdd hackmaniitista raskaampaa ja valmistaa kuvantamislevyjd, joilla on
mahdollisimman hyvét loisteominaisuudet ja virittdvén siteilyn absorbointikyky.

Téassd tydssd valmistettiin hackmaniitteja ja bromihackmaniitteja kiintedn olomuodon synteesilld ja
osaan materiaaleista seostettiin seostusionia 1 tai 2. Tdmén jidlkeen materiaaleihin seostettiin
hydrotermiselld reaktiolla hopeanitraattia, jonka hopean on tarkoitus korvata materiaaleissa olevaa
natriumia. Tadmé tekee rakenteesta raskaampaa. Materiaalien loisteominaisuuksia tutkittiin, jonka
jalkeen niistd valettiin kuvantamislevyt. Kuvantamislevyilld kokeiltiin OSL-kuvantamista sekd UV- ettd
rontgenséteilylld virittdmisen jélkeen ja liséksi tutkittiin, kuinka kauan virityksen paittymisen jilkeen
levyjé oli vield mahdollista kuvantaa.

Parhaiten OSL-kuvantamisessa toimivat kuvantamislevyt, jotka oli valmistettu seostusionilla 1
seostetusta bromihackmaniitista. Levyjen kyky absorboida UV- ja rontgensiteilyd oli erittdin hyva ja
osalla levyistd kuvantaminen oli mahdollista 24 tuntia virityksen paéttymisen jalkeen.

Avainsanat: hackmaniitti, bromihackmaniitti, hopea, rontgensiteily, UV-séteily, kuvantamislevy,
OSL-kuvantaminen, luminesenssi
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Kaytetyt lyhenteet

UV = Ultravioletti

HOMO = Highest occupied molecular orbital = Korkein miehitetty molekyyliorbitaali
LUMO = Lowest unoccupied molecular orbital = Matalin miehittimaton molekyyliorbitaali
OSL = Optically stimulated luminescence = Optisesti stimuloitu luminesenssi

PXRD = X-ray powder diffraction = Jauherontgendiffraktio

BBP = Benzyl butyl phthalate = Bentsyylibutyyliftalaatti

PVB = Polyvinyl butyral = Polyvinyylibutyraali

XRF = X-ray fluorescence = Rontgenfluoresenssi

NIR = Near-infrared = Lihi-infrapuna

Hack = Hackmaniitti

S6R = Six membered rings = kuusijdseniset renkaat

BrHack = Bromihackmaniitti

sil = Seostusioni 1

si2 = Seostusioni 2

m-% = Massaprosentti



1 Johdanto

1.1 Hackmaniitti ja sen rakenne

Hackmaniitti on luonnossa esiintyvd sodaliitin alalaji, jonka yleinen rakenne on
NagAleSicO24(CLS),. Luonnossa sitd esiintyy esimerkiksi Vendjilld!, Afganistanissa,
Gronlannissa, Pakistanissa, Yhdysvalloissa ja Kanadassa.> Hackmaniitilla on monia optisia
ominaisuuksia, kuten fotoluminesenssia, pitkdkestoista luminesenssia, fluoresenssia ja
palautuvaa fotokromismia, eli tenebresenssid. Tenebresenssissd hackmaniitti vaihtaa virid
valkoisesta vaaleanpunaiseksi tai violetiksi UV-, rontgen- tai gammasiteilyn vaikutuksesta ja
viri vaihtuu takaisin valkoiseksi, kun hackmaniitti altistetaan nikyville valolle tai limmélle.!
Materiaaleja, joilla ilmenee fotokromismia, voidaan kéyttdd esimerkiksi linsseissa, filttereissa,

3 On myds osoitettu, etti synteettisen hackmaniitin

erikoisvaatteissa ja koruissa.
varinmuutosominaisuuksia voidaan kayttad esimerkiksi auringon UV-indeksin ja UV-annosten
osoittamisessa® ja rontgenkuvantamisessa'. Hackmaniitti on edullinen ja kestivi materiaali,
joka koostuu myrkyttdmisti alkuaineista.* Sen kiiyton mahdollisuudet eri sovelluksissa ovat siis
erittdin laajat. International Mineralogical Association ei endd hyviksy hackmaniittia
viralliseksi mineraalinimeksi®, vaan nykyiin materiaalista kiiytetdfin termii “fotokrominen
sodaliitti”. Hackmaniitti-nimed on kuitenkin kéaytetty paljon aikaisemmin ilmestyneissi

julkaisuissa, joihin tdssd tutkimuksessa viitataan, jonka vuoksi myds tdssd tutkimuksessa

kiytetddn materiaalista nimed “hackmaniitti”.

Hackmaniitilla on erityinen (NasCl)**-hikkirakenne, joka koostuu AlOs ja SiOs-
tetraedrirenkaista.® Nimi tetraedrirenkaat muodostavat hackmaniitin perusverkkorakenteen ja
verkon rakenteessa olevien onkaloiden sisdlli CI'- ja Na'-ionit muodostavat (NasCl)**-
yksikoitd.” Yksikoissd puolestaan natrium koordinoituu kolmen O*- ja yhden CI™-ionin kanssa.
Hackmaniitin rakenteessa osa kloori-ioneista on korvaantunut rikkié siséltavilla ioneilla, kuten
S»%-, SO3%-ja SO4*-ioneilla. Hackmaniitti kiteytyy kuutiollisen avaruusryhmin P43n mukaan

ja sen alkeiskopin sirmin pituus on 8,877(2) A.®
1.2 Hackmaniitin optiset ominaisuudet

Kuten luvussa 1.1 mainittiin, hackmaniitilla on monia optisia ominaisuuksia, kuten
fotoluminesenssia, pitkikestoista luminesenssia, fluoresenssia ja palautuvaa fotokromismia, eli
tenebresenssid. Vuonna 2020 tehdyssé tutkimuksessa tutkittiin luonnosta saatuja hackmaniitti-

ndytteitd ja todettiin, ettd hackmaniitin kolme merkittivad optista ominaisuutta ovat hyvin



laheisessa korrelaatiossa keskendidn. Namé ominaisuudet ovat oranssi fotoluminesenssi, sininen
pitkdkestoinen luminesenssi ja violetti fotokromismi. Nadiden kolmen ilmion herkkaé
tasapainoa hienosididdetdin parempaan tai huonompaan suuntaan hackmaniitin hilarakenteessa
luonnollisesti esiintyvien epdpuhtauksien avulla.’ Tdssd luvussa perehdytdin hackmaniitin

optisiin ominaisuuksiin ja niiden syihin ja mekanismeihin.

Hackmaniitin tenebresenssi tapahtuu rakenteen [Nas([J,S)]-yksikoissi.!” Rakenteessa oleva [
esittdd vakanssia. Disulfidi-ionin absorboima yli 4,3 eV:n siteily irrottaa elektroneja
disulfidista. Yksi mahdollinen mekanismi on, ettd johtavuusvyon kautta elektronit siirtyvit
kloridivakansseille, minkd seurauksena muodostuu virikeskuksia. Virikeskus absorboi
nikyvaa valoa 1,8-2,9 eV:n vililtd, minkd vuoksi materiaali nayttdd violetilta. Kun viritys
purkautuu, absorboitu valo nostaa elektroneja vaiheittain takaisin johtavuusvyoélle, josta ne
kulkeutuvat takaisin S>*-ionin virittyneille tasoille.'® Hackmaniitin palautuvan fotokromismin
mekanismi on esitetty my0s kolmivaiheisena ilman johtavuusvyon osallistumista prosessiin.
Ensimmaisessd vaiheessa valolla viritetty elektroni siirtyy disulfidianionilta kloorivakanssille
muodostaen F-keskuksen. Toisessa vaiheessa F-keskus absorboi valon nikyvié aallonpituuksia,
mikd johtaa materiaalin virjaytymiseen. Kolmannessa vaiheessa valo tai lampd aktivoi
elektronin paluun, joka tapahtuu hitaasti disulfidianionille ja vaalentaa mineraalin.!!
Molemmissa kuvauksissa tenebresenssin mekanismista kdy ilmi, ettd keskeisend tekijdna

tenebresenssin ilmidssa on disulfidi-kloorivakanssi-pari.

Fotokromismia esiintyy hackmaniitissa lyhyt- tai pitkdaaltoisen UV-siteilyn vaikutuksesta.!?
Virityksen on tapahduttava UV-siteilylla tai korkeamman energian séteilylla, koska se irrottaa
elektroneja rikiltd.! F-keskukset ovat metastabiileja, koska nikyvin valon tai limmon
vaikutuksesta elektronit vapautuvat ja palautuvat rikkilajeille. Tdméd muuttaa virin takaisin
alkuperiiseen.? Erdiéin tutkimuksen tulosten perusteella osoitettiin, ettd hackmaniitissa havaittiin

virinmuutosta ainoastaan, jos sen rakenteessa oli rikkia.3

Kun vérikeskus muodostuu, sen ldhelli olevissa atomeissa tapahtuu pieni
uudelleenjérjestiytyminen. Tédmédn aikana kemiallisia sidoksia ei hajoa. Atomien
uudelleenjérjestdytyminen mahdollistaa atomirakenteen palautumisen alkuperdiseen tilaansa
pienen energiamadirin vaikutuksesta. Hackmaniitin tapauksessa timéd on ndkyva valo tai 1dmp0o.
Kyseisen ominaisuuden vuoksi materiaalilla esiintyy virjiytymistdi ja vaalentumista.!
Armstrong ja Weller kertoivat my0s tutkimuksessaan, etté rikilla seostetussa kloridisodaliitissa

natriumin ja hapen vilisissd sidoksissa havaitaan pieni kasvu ja natriumin ja kloorin vélisissi



sidoksissa mahdollisesti hyvin pieni lyheneminen. Témén voidaan sanoa johtuvan
viarjaytymisprosessista, jossa elektronin uskotaan siirtyvdn yhdessi rakenteen hikissa olevalta

S,*-yksikélti toisen rakenteen hikissi olevaan vapaaseen paikkaan.’

Hackmaniitilla havaitaan useita luminesenssin alalajeja, esimerkiksi fluoresenssia,
fosforesenssia ja pitkdkestoista luminesenssia. Tutkimukset ovat osoittaneet, ettd hackmaniitin
vihresin fosforesenssin aiheuttaa Mn”*-ioni, punaisen fosforesenssin Fe**-ioni ja oranssin

® Mangaani korvaa Na'-ioneja ja Fe**-ionit puolestaan Al**-ioneja.'?

fluoresenssin S*-ioni.
Titaani voisi olla yksi mahdollinen sinisen loisteen aiheuttaja, mutta on my0s ehdotettu, ettd
muut alkuaineet, kuten rikki ja happi, voisivat vaikuttaa samankaltaiseen pitkdkestoisen
luminesenssin ilmiéon sodaliiteilla.'® Erilaista luminesenssia havaitaan eri aallonpituuksilla,
kuten Agamah ja muut kertovat tutkimuksessaan, jossa tutkittiin luonnosta saatuja

hackmaniitti-ndytteitd. Tutkijat havaitsivat, ettd punainen ja oranssi luminesenssi havaitaan

UV-lampun alla noin 500-800 nm:n alueella ja sininen ja vihred emissio puolestaan noin 500

nm:n kohdalla.’

Pitkdkestoinen luminesenssi tarkoittaa pitkittynyttd emissiota sen jdlkeen, kun viritysldhde on
poistettu.” Yleisesti ilmidssi on kyse siitd, ettd virityksen vaikutuksesta emittoivan ionin
elektronit siirtyvét kyseisen ionin virittyneiden energiatasojen kautta johtavuusvyolle, josta ne
kulkeutuvat loukkuihin. Loukut ovat yleensd epdpuhtauksia tai vakansseja ja ne sijaitsevat
ldhelld johtavuusvyon alaosaa. Limmostéd saatava energia nostaa elektronit takaisin loukuilta
johtavuusvydlle, josta ne kulkeutuvat takaisin emittoivan ionin virittyneille energiatasoille.
Energia purkautuu pitkiikestoisena luminesenssina.'® Termii “pitkéikestoinen luminesenssi”
kiytetddn termin “fosforesenssi” sijasta, koska jélkiloiste aiheutuu varauksenkuljettajien
varastoinnista ja niiden hitaasta vapauttamisesta, ei kielletyisti elektronisiirtymisti.’
Pitkdkestoisen luminesenssin emission kestolle ei ole olemassa virallista madritelmad, jonka
perusteella emissiota voitaisiin pitdd pitkdkestoisena luminesenssina, mutta yleensa tarvittava

aika on minuutteja tai tunteja.’

Hackmaniitissa pitkékestoinen luminesenssi tapahtuu SiOs- ja AlOs-tetraedreissa ja
luminesenssin emittoijana toimii Ti**-Vo-pari.”!? Absorboitu energia siirtii elektronit Ti**-Vo-
parin virittyneiltd energiatasoilta ldhelld sijaitseville happivakansseille, jotka toimivat
loukkuina. Huoneenldammossé kéytettdvissd oleva energia nostaa elektronit véhitellen takaisin
johtavuusvyélle ja Ti**-Vo-parin virittyneille energiatasoille. Niiltd energiatasoilta energia

vapautuu pitkiikestoisena luminesenssina.” Norrbo ja muut kertoivat tutkimuksessaan



tutkimustulostensa viittaavan siihen, ettd happivakanssit vastaisivat lyhyemmistd elektronien
varastointiajoista loukuille (matalan energian loukut), kun puolestaan Ti*'-ionit natriumin
ympaéristossd vastaisivat pidemmistd elektronien varastointiajoista loukuille (suuremman

energian loukut).'*

Fotoluminesenssissa materiaali absorboi energiaa ja vapauttaa energian valona.” Kuten monilla
mineraaleilla, my0s hackmaniitilla havaitaan fotoluminesenssia UV-virityksen alaisena.
Vuonna 2016 tehdysséd tutkimuksessa todettiin, ettd on mahdollista, ettd fotoluminesenssin
atheuttaa kaksi emissiokeskusta, kun puolestaan pitkédkestoisen luminesenssin aiheuttaa yksi
emissiokeskus. Mittaukset todensivat, etti O*-yksikko osallistuu fotoluminesenssiin, mutta sen
panos on paljon pienempi, kuin Ti**-ionin. Luminesenssimittauksissa huomattiin, ettd kun
fotoluminesenssi oli sammunut ja vain pitkdkestoinen luminesenssi oli jéljelld, spektrin muoto
ja asento eiviit endii muuttuneet. TAmin vuoksi paiteltiin, etti emissiokeskuksia on kaksi. O*-
emissio, joka havaitaan noin 400 nm:n kohdalla, sammuu nopeammin kuin titaanin emissio,

joka havaitaan noin 515 nm:n kohdalla.!”

UV-siteilylld virittimisen lisdksi myos rontgenséteilylld voidaan virittdd hackmaniitteja.
Vuonna 2021 tutkijat osoittivat, ettd rontgensdteiden vaikutus hackmaniitin vérjaytymiseen on
kuitenkin selkedsti heikompi, kuin UV-siteilyn. Yksi syy voi olla hackmaniitin kyky
absorboida rontgenséteilyd. Hackmaniitti koostuu keskiméérin kevyistd alkuaineista ja siten sen
fotoelektrinen absorptio ei ole erityisen suurta rontgensiteille. Liséksi absorptiokyky heikkenee

nopeasti rontgensiteilyn energian kasvaessa.’

Vuonna 2021 tehdyssd tutkimuksessa todettiin, ettd hackmaniitin rontgensddeviritteinen
fotokromismi etenee mekanismilla, joka on hyvin samankaltainen kuin tuikeaineilla.
Tuikeaineiden prosessi on kuitenkin paljon nopeampi signaalien kertymisen ja niiden
hévidmisen osalta, kuin mitd hackmaniitin vérjdytyminen ja haaleneminen ovat. Hackmaniittien
vérjaytymisen aikana hackmaniitin rakenteessa tapahtuu hyvin pieni uudelleenjirjestdytyminen
ja materiaali kestdd suuria annoksia rontgensiteilyd sekd vérjdytymistd ja vérin takaisin
haalenemista kaytdnndssd loputtoman paljon. Samassa tutkimuksessa selvitettiin, ettéd
hackmaniittia voidaan kdyttdd osoittamaan rontgensiteilyannoksen mddrdd virjdytymisen
intensiteetin perusteella, kuten UV-séteilylld on mahdollista. Tutkijat kdyttivét valmistamaansa
hackmaniittia  rontgenkuvantamislevynd  ja  kokeilivat  tenebresenssikuvantamista
rontgenséteilld virittien. Menetelmé toimi hyvin ja kuvantamiseen tarvitsi vain virittdvin

rontgenldhteen ja tavallisen kameran. Koska sdteilyn annos oli suhteellisen korkea jopa vain 35



mSv:1l4, tutkijat totesivat, ettd vastaavanlainen kuvantaminen tai dosimetria sopii parhaiten
suuren rontgensdteilyannoksen sovelluksiin. Né&itd kéytetdén ei-toivottujen organismien
poistamiseen tai tilanteissa, joissa séteilytettdvin kohteen saamalla sdteilyn méérélld ei ole
merkitystd, esimerkiksi hitsaussaumojen tai elektroniikkakomponenttien kuvantamisessa

laadunvalvontaa varten.?
1.3 Hackmaniitin synteesimenetelmat

Luonnosta 16ytyvéd hackmaniitti on harvinaista ja sen louhiminen on vaikeaa ja kallista. Lisdksi
se sisdltdd epdpuhtauksia, joita ei voida hallita. Tdméin vuoksi hackmaniitin laboratoriosynteesi
on suositeltava menetelmi, kun tarvitaan materiaaleja, joilla on hallitut ja ennustettavissa olevat
ominaisuudet.! Hackmaniitin synteesi on usein samanlainen kuin tavallisilla sodaliiteilla, mutta
ainoana erona on rikin lisddminen reaktioseokseen. Riippumatta synteesimenetelmésta,
sodaliittisynteeseissd lahtdaineina ovat usein zeoliitti tai jokin muu piitd ja alumiinia sisdltdva
lahtdaine sekd natriumkloridi. Lahtoaineet voivat vaihdella riippuen halutusta lopputuotteen
stoikiometriasta. Hackmaniitin synteeseissd tarvitaan lisdksi rikin 14dhde, joka on usein

NaxS04. 1

Hackmaniitille on raportoitu kolme onnistunutta synteesimenetelmdd, jotka ovat
mikroaaltosynteesi, hydroterminen synteesi ja kiintein olomuodon synteesi.! Tissi
tutkimuksessa syntetisoitava hackmaniitti valmistetaan ainoastaan kiintedin olomuodon

synteesilld, jonka vuoksi tdssd luvussa keskitytddn kyseiseen synteesimenetelméain.

Sodaliittien valmistuksessa yleisimmin kéytetty menetelma on kiintedin olomuodon synteesi,
jossa kiintedt ldhtdaineet jauhetaan ensin keskenddn. Tdmén jédlkeen niitd kuumennetaan
korkeissa lampotiloissa kahdessa vaiheessa, ensimméisessd vaiheessa ilmaa sisdltdvéssa
kaasukehidssd ja toisessa vaiheessa pelkistidvissd kaasukehdssd. Nididen kahden vaiheen
jérjestystd voidaan vaihtaa ja molempia tapoja on kiytetty aikaisemmin kirjallisuudessa.'”
Pelkistyksen aikana niytteessi oleva sulfaatti pelkistyy muotoon S;* ja niytteesti tulee UV-

siteilyyn reagoiva.’

Vuonna 2006 Armstrong ja Weller valmistivat hackmaniittia, jonka rakenne oli
Nag[AlSi04]6[Cl1,6S0,1LJ0,1]. Kuivattua zeoliitti A:ta, natriumkloridia tai natriumbromidia ja
natriumsulfaattia suhteessa 70 %, 24 % ja 6 % punnittiin ja jauhettiin tasaiseksi. Ldhtdaineita
kuumennettiin 850 °C:ssa 48 tunnin ajan. Kuumennuksen jdlkeen néyte jauhettiin uudelleen

tasaiseksi, jonka jdlkeen sitd kuumennettiin 850 °C:ssa kahden tunnin ajan pelkistivéssa



kaasukehiissi, josta 5 % oli vetyi ja 95 % typpei. Synteesin jilkeen tuotteet pestiin.® Vuonna
2023 tutkijat kéyttivdit Armstrongin ja Wellerin artikkelissa esitettyd tapaa valmistaa
hackmaniittia ja onnistuivat valmistamaan yhden kilogramman erdn hackmaniittia. Seké
ensimmdinen ettd toinen kuumennusvaihe tehtiin 850 °C:ssa kahden tunnin ajan.
Pelkistysvaiheessa kaasun annettiin ensin virrata vapaasti uunissa huoneenldmpdétilassa ja
normaalissa paineessa, jonka jidlkeen kaasun virtausnopeutta vahennettiin ja lammitys alkoi.
Synteesin jilkeen tuotteista pestiin ylimdiriinen natriumkloridi pois.! Samana vuonna Byron
ja muut valmistivat fotokromista sodaliittia punnitsemalla 0,700 g kuivattua zeoliitti A:ta, 0,235
g natriumkloridia ja 0,060 g natriumsulfaattia. Ensimmdinen kuumennusvaihe tehtiin 850
°C:ssa viiden tunnin ajan ja toinen kuumennusvaihe tehtiin samassa lampdétilassa kahden tunnin
ajan pelkistivissd kaasukehissd. Joissain tapauksissa tuotteista pestiin epdpuhtaudet pois.'¢
Tutkimuksista huomataan, ettd Armstrongin ja Wellerin esittimé ldhtdaineiden suhde on hyvin
toimiva hackmaniitin kiintedin olomuodon synteesissd, mutta kuumennusvaiheiden kesto

saattaa vaihdella eri tutkimuksissa.
1.4 Muiden ionien seostaminen hackmaniitin rakenteeseen

Hackmaniitin rakenteeseen on mahdollista seostaa muita ioneja, jolloin sen ominaisuudet
voivat muuttua. Ominaisuuksien muuttuessa materiaalille voidaan 16ytdd uusia
kayttotarkoituksia. Téssd luvussa perehdytddn muiden ionien seostamiseen hackmaniitin

rakenteeseen ja sithen, miten se vaikuttaa materiaaliin.

Vuonna 2017 Norrbo ja muut seostivat synteettisesti valmistettuun hackmaniittiin ytterbiumia
ja erbiumia. Tdmidn seurauksena materiaalilla havaittiin vihredd ja punaista up-
konversioluminesenssia, sinisté ja valkoista fotoluminesenssia ja pitkédkestoista luminesenssia
sekd violettia tenebresenssid. Tutkijat kuitenkin totesivat, ettd lantanideilla seostettujen
ndytteiden pitkdkestoisen luminesenssin intensiteetti oli merkittavasti heikompi, kuin
ndytteiden, joihin ei seostettu lantanideja. Lantanidien lisddminen hackmaniitin rakenteeseen

vaikutti heikentivin elektronien varastoitumista oksidivakansseille.’

Toisessa vuonna 2017 tehdyssd tutkimuksessa kerrottiin, ettd d-ryhmén siirtymédmetalleista
syntyva luminesenssi voi olla vaihtoehto harvinaisilla maametalleilla seostetuille materiaaleille.
Talla saavutettaisiin matalammat hinnat ja metallien esiintyvyys olisi parempaa seka
puhdistusmenetelmit yksinkertaisia. Luminesenssisovelluksien kannalta tutkituimmat d-
ryhmiin ionit ovat Mn?*, Cr** ja Ti**. Ti**-ionilla on monia ainutlaatuisia ominaisuuksia ja sen

emissio on hyvin voimakasta, silli sekd seostamattomasta zirkoniumdioksidista ettd



seostamattomasta hackmaniitista perdisin olevan emission on katsottu johtuvan epépuhtauksina
esiintyvistd Ti*'-ionien pitoisuudesta, joka on noin 100 ppm. Molemmilla materiaaleilla
havaitaan kylminvalkoista pitkikestoista luminesenssia jopa tilld pienelld pitoisuudella Ti**-
ionia, mutta hackmaniitilla vaikuttaa olevan parempi rakenne loukkujen kannalta, koska
pitkédkestoisen luminesenssin kesto voi olla yli tunnin. Samassa tutkimuksessa valmistettiin
hackmaniittia, jossa osa natriumista oli korvattu litiumilla ja hackmaniittiin oli liséksi seostettu
Ti**-ionia. Materiaaleilla, jotka eivit sisilli litiumia, osa viritysenergiasta kiytetdin elektronien
siirtimiseen disulfidilajeilta elektroniloukkuihin, mikd johtaa materiaalin varjdytymiseen.
Disulfidi-ionin energiatasojen silpoumaa voidaan kasvattaa lisddmalla litiumpitoisuutta, koska
rakenteen kokoonpuristuminen vahvistaa kidekenttdd. Tdmid ilmid estdd tenebresenssin

muodostumisen ja pidentii pitkikestoista luminesenssia.'*

Vuonna 2021 Byron ja muut valmistivat hackmaniittia ilman zeoliittia yhtend l&ht6aineena.
Tutkijat totesivat, ettd kayttdmadlld yksinkertaisempia l&htdaineita tuotteen koostumuksen
muokkaaminen on paljon helpompaa, mikd lisdd mahdollisuuksia muokata materiaalia
kemiallisesti. Esimerkiksi aikaisemmin on ollut mahdollista korvata vain nimellisesti kaksi
natriumatomia johtuen zeoliitti A:n rakenteesta, mutta nyt voisi olla mahdollista korvata kaikki
kahdeksan natriumatomia litiumilla, kaliumilla, rubidiumilla tai muilla kationeilla. Kloori,
rikki, alumiini ja pii voitaisiin myds korvata suhteellisen helposti muilla alkuaineilla. Tutkijat
totesivat myds, ettd Ti**-ionit vaikuttavat merkittivimmin hackmaniittien valkoiseen
pitkdkestoiseen luminesenssiin ja ndissd materiaaleissa oleva titaani on perdisin

alumiinioksidilihtdaineen epépuhtauksista.'’

Vuonna 2023 Byron ja muut totesivat tutkimuksessaan, ettd suuri raskaiden kationien ja
anionien pitoisuus parantaa vastetta rontgensateilylle. Aikaisemman kirjallisuuden perusteella
tiedetddn, ettd tenebresenssin viri voidaan muuttaa vaaleanpunaisesta violetiksi korvaamalla
kloridi bromidilla tai siniseksi korvaamalla kloridi jodidilla. Tdma johtuu siitd, ettd alkeiskopin
laajeneminen kasvattaa vakanssin kokoa ja ndin ollen pienentdd F-keskuksen HOMO:n ja
LUMO:n vilistd energiavilid. Tadmén energiavilin muokkaamiseksi on tutkittu myds kloridin
korvaamista galliumilla ja germaniumilla. Alkeiskopin kokoa on mahdollista kasvattaa myos

kationin korvaamisella, esimerkiksi korvaamalla natriumioni kalium- tai rubidiumionilla.'®

Joissain tapauksissa alkeiskopin koko ei kasva, vaikka hackmaniittiin seostettaisiin muita
ioneja. Niin tapahtui tutkimuksessa, jossa hackmaniittiin seostettiin ylempédnd mainittuja

kaliumia ja rubidiumia. Tulosten perusteella tutkijat padttelivit, ettd K'- ja Rb'-kationit eivit



ole téysin liukoisia Na'-alihilaan. Tdma johtuu luultavasti geometrisisté rajoitteista, koska K-
ioni on kooltaan Na'-ionia suurempi ja siten suuremman kationin liukeneminen natriumionin
alihilaan on rajoittunutta. Timén perusteella voidaan olettaa, ettd suurempi Rb'-ioni liukenee

vield huonommin alihilaan.*
1.5 Hopea seostettavana aineena

Hopeahalidit ovat yhdisteitd, jotka kykenevdt luontaiseen luminesenssiin. Esimerkiksi
klorargyriitti (AgCl) ja emboliitti (Ag(CL,Br)) luminoivat matalissa limpétiloissa.'®?
Kompleksit, jotka siséltivit yksiarvoisia d'’-ioneja (kuten Ag"), luminoivat myds voimakkaasti
huoneenlimpétilassa. Emission siirtymé on médritetty d°-d'-siirtyméksi, ligandin ja metallin
viliseksi varauksensiirtosiirtymaksi tai metallin ja ligandin viliseksi

varauksensiirtosiirtymaéksi, riippuen ligandeista. On ehdotettu, ettd ligandi-metalli-luonne olisi

ilmeinen rikkiligandeille.'®°

Vuonna 1991 Weller ja muut valmistivat nitriittid siséltdvdd sodaliittia, johon seostettiin
hopeanitraattia ioninvaihtoreaktiolla. Seostettu hopea korvasi sodaliitin rakenteesta natriumia
ja tuotteiden stoikiometriaa sdddeltiin vaihtelemalla hopeanitraatin ja sodaliitin suhdetta.
Reaktio tehtiin siten, ettd reagenssit laitettiin paineastiaan ja ne peitettiin riittavilla maaralla
vettd. Astia siirrettiin uuniin 130 °C:seen 24 tunnin ajaksi ja reaktion jilkeen tuote pestiin ja
kuivattiin. Tutkijoiden mukaan tuotteiden hédkkirakenteen mittasuhteissa ja geometriassa oli
havaittavissa pieni muutos. Tuotteet olivat hyvin vaalean harmaan virisid, mutta ne virjaytyivat

helposti altistuessaan valolle."

Myo6s vuonna 2016 tehdyssd tutkimuksessa onnistuttiin korvaamaan sodaliittirakenteen
natriumkationeja hopeakationeilla. Kokeellisen ja teoreettisen tutkimuksen perusteella
huomattiin, ettd hopeakationit korvaavat sodaliittirakenteessa  suurimman  osan
natriumkationeista muuttamatta sodaliitin aluminosilikaattirakennetta. Natriumin korvaaminen
hopealla tehtiin liettdmalld NaCl-sodaliittia hopeanitraattiliuoksessa 80 asteessa 24 tunnin ajan.

Vaihe toistettiin kolme kertaa ja ioninvaihtoreaktioiden vilissi liete sentrifugoitiin.?
1.6 Tyon tarkoitus ja tavoitteet

Téssd tyOssd valmistetaan erilaisia hackmaniitti- ja bromihackmaniitti-materiaaleja, joihin
kaikkiin seostetaan hopeanitraattia Wellerin ja muiden kiyttimii menetelmii'® mukaillen.

Seostettavan hopeanitraatin méard vaihtelee niiden sarjojen tuotteissa, joihin ei ole seostettu



seosiongja ja puolestaan seosioneja sisdltdviin hackmaniitti-materiaaleihin seostetaan hopeaa
ainoastaan  yhden  ainemiédrdsuhteen mukaan. Valmistettavat hackmaniitti- ja
bromihackmaniitti-materiaalit ovat hackmaniitti, bromihackmaniitti, seostusionilla 1 seostettu
hackmaniitti, seostusionilla 1 seostettu bromihackmaniitti, seostusionilla 2 seostettu
hackmaniitti ja seostusionilla 2 seostettu bromihackmaniitti. Hackmaniitti- ja
bromihackmaniitti-materiaaleja, joihin seostetaan seostusionia 1 tai 2, valmistetaan kolme

kappaletta. Kolmessa eri materiaalissa seostetun seostusionin 1 tai 2 prosenttiosuus vaihtelee.

Hopeanitraatissa olevan hopean on tarkoitus korvata hackmaniitti- ja bromihackmaniitti-
materiaalien rakenteesta natriumia, jolloin materiaalista tulee raskaampaa. Raskaammalla
materiaalilla on parempi vaste rontgensiteilylle. Materiaalien loisteominaisuuksia tutkitaan,
jonka jilkeen materiaaleista valetaan kuvantamislevyt Abhinayn ja muiden menetelmi®!
hieman muokaten. Kuvantamislevyilld kokeillaan OSL-kuvantamista sekd rontgen- ettd UV-
sdteilylld virittdmisen jilkeen. Lisédksi tutkitaan, kuinka kauan virityksen paittymisen jilkeen
on vield mahdollista kuvantaa levyji. Tyon tavoitteena on tehdd hackmaniitista raskaampaa ja
valmistaa kuvantamislevyji, joilla on mahdollisimman hyvit loisteominaisuudet ja virittdvin

sdteilyn absorbointikyky.



2 Kokeellinen osuus

2.1 Sarjojen valmistaminen yleisesti

Kokeellisessa osassa valmistettiin erilaisia hackmaniitteja, joihin seostettiin hopeanitraattia eri
suhteissa. Hackmaniitti- ja bromihackmaniitti-tuotteista luotiin hopeanitraattia seostamalla
viiden tuotteen sarjat, joissa hopeanitraatin ja hackmaniitin tai bromihackmaniitin ainemaérien
suhteet ovat 0,05; 1,0; 2,0; 5,0 ja 8,0. Muiden sarjojen tuotteisiin seostettiin hopeanitraattia
ainoastaan ainemadrdasuhteen 0,05 mukaan. Kaikkien tuotteiden loisteominaisuuksia tutkittiin,
minka jilkeen niistd valettiin kuvantamislevyt. Kuvantamislevyja kuvannettiin OSL-lukijalla
sekd UV- ettd rontgensiteilylld virittdmisen jélkeen. Lisdksi tutkittiin, kuinka kauan virityksen

paittymisen jdlkeen levyjd on mahdollista vield kuvantaa.
2.2 Hackmaniittien valmistus

Sarjojen valmistaminen alkoi hackmaniittien syntetisoinnilla. Hackmaniitit valmistettiin

reaktioyhtédldiden 1 ja 2 mukaan.
Hackmaniitin reaktioyhtalo:

6 NaAlSiO, (s) + 1,8 NaCl (s) + 0,1 Na,S0, (s) »
Na8A165i6024(C10,950,05)2 (s) +0,20; (9) (1

Bromihackmaniitin reaktioyhtdlo:

6 NaAlSiO, (s) + 1,8 NaBr (s) + 0,1 Na,S0, (s) —
Na8A165i6024(BT0,950,05)2 (s) +0,20, (9) ()

Seostettujen materiaalien tapauksessa ldhtOaineisiin lisdttiin seostusta vastaava mééra
seostusionin kiintedd l&htOainetta (seostusionin 1 kloridia, seostusionin 1 bromidia tai
seostusionin 2 oksidia). Télloin reaktioista saadaan seostusmiéran verran tuotteina myos vettad
ja kloori- tai bromikaasua. On todenndkdisti, ettd seostettava seostusioni 1 ottaa hackmaniitin
rakenteessa natriumin paikan ja seostettava seostusioni 2 ottaa puolestaan hackmaniitin
rakenteessa alumiinin paikan. Siten reaktioista muodostuu myds natriumia tai alumiinia

sisdltdavid kiinteitd epdpuhtausfaaseja, jotka ovat todennékoisesti halideja tai oksideja.

Synteeseissd kdytetyt reagenssit ja niiden massat seostusionien ldhtdaineita lukuun ottamatta

esitetddn liitteen 1 taulukossa 1 ja reagenssien valmistajat ja puhtausprosentit puolestaan liitteen
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1 taulukossa 2. Hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjassa kdytetyn hackmaniitin 1&htdaineet saatiin
valmiiksi jauhettuina seoksina zeoliittia (NaAlSiO4), NaCl:a ja Na;SOs:a. Seoksissa oli
stoikiometriset méérat lahtoaineita, mutta 1dhtéaineiden valmistajia ja puhtausprosentteja ei
saatu selville. Tdmén vuoksi hackmaniitin ldhtdaineita ei ole esitetty liitteen 1 taulukossa 1.
Hackmaniittia ja bromihackmaniittia valmistettiin useampi eré, jotta voitiin olla varmoja, etta
materiaalia riittdé tyon seuraaviin vaiheisiin. Hackmaniitin tapauksessa erét erotettiin toisistaan
nimedmailld ne A-, B- ja C-eriksi ja bromihackmaniitin tapauksessa erdt erotettiin toisistaan

numeroimalla ne vililtd 1-4.

Kaikki hackmaniitit syntetisoitiin kiintein olomuodon synteesilld. Ennen synteesin aloittamista
lahtoaineet seostusionin 1 kloridia lukuun ottamatta kuivattiin 500 °C:ssa yhden tunnin ajan.
Synteesit aloitettiin l&htdaineiden punnitsemisella, jonka jélkeen ldhtoaineet jauhettiin
huhmareessa tasaiseksi jauheeksi ja siirrettiin alumiinioksidiruuhiin. Tuotteita kuumennettiin
virtaamattomassa ilmassa Carbolite Gero EST 12/600B 220-240V 1 PH -uunissa 850 °C:ssa
viiden tunnin ajan. Uunin ldmmitysnopeus oli 3 °C minuutissa. Jddhtyneet tuotteet jauhettiin
huhmareessa ja siirrettiin takaisin ruuhiin. Synteesin toinen, pelkistdva vaihe tehtiin Carbolite
Gero EST 12/600B 220-240V 1 PH -uunissa 850 °C:ssa kahden tunnin ajan virtaamattomassa
N2/Hz-kaasukehdssd. Uunin ldmmitysnopeus oli 18 °C minuutissa. Jiddhtyneet tuotteet
jauhettiin ja punnittiin. PXRD-mittauksella varmistettiin, ettd on onnistuttu syntetisoimaan

haluttua tuotetta.
2.3 Hopeanitraatin seostaminen hackmaniitteihin

Hackmaniittien syntetisoinnin jélkeen siirryttiin hopeanitraatin seostamiseen hackmaniitteihin
ioninvaihtoreaktiolla. Seostaminen mukaili menetelmid, jota Weller ja muut kayttivit
tutkimuksessaan'?. Reaktio oli hydroterminen. Punnittavan hopeanitraatin méiri suhteessa
hackmaniittiin laskettiin hopeanitraatin ja hackmaniitin aineméérien suhteen perusteella, jonka
jalkeen punnittiin yksi gramma hackmaniittia ja ainemiédrdsuhteen mukainen madra
hopeanitraattia. Kéytetyn hopeanitraatin on valmistanut FF-Chemicals, mutta sen
puhtausprosenttia ei saatu selville. Seostukseen kaytettiin joko 20 ml:n tai 40 ml:n sintrattua
Teflon-astiaa, eli autoklaavia. Seostukseen punnitun hopeanitraatin massa ja seostuksessa
kdytetyn autoklaavin tilavuus eri ainemddrdsuhteiden seostuksissa esitetddn liitteen 2

taulukossa 3.

Reaktion ldhtdaineet, eli hackmaniittimateriaali ja hopeanitraatti, jauhettiin tasaiseksi jauheeksi

huhmareessa ja jauhe siirrettiin autoklaaviin. Lahtéaineiden péélle pipetoitiin tislattua vetti sen
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verran, etti ne peittyivét ja seos sekoitettiin tasaiseksi. Autoklaavi siirrettiin VWR:n VentiLine-
lampokaappiin 130 °C:seen 25 tunnin ajaksi. Lampokaappi ldmpeni yhdessd tunnissa
reaktioldimpdotilaan. Bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan ainemdardsuhteen 8,0 tuote
valmistettiin ~ Termaks:in TS 8056-limpodkaapissa, joka Idmpeni 35 minuutissa

reaktioldmpdtilaan.

Jadhtyneet tuotteet pestiin kolme kertaa tislatulla vedelld kiyttden Heraeus Instruments:in
Biofuge Stratos -sentrifugia. Sentrifugia kéytettiin viiden minuutin ajan ja sen nopeus oli 1000
min!. Pestyt tuotteet asetettiin limpdkaappiin 70 °C:seen kuivumaan ja kun kaikki vesi oli

haihtunut pois tuotteista, tuotteet jauhettiin ja punnittiin.

Erdn A hackmaniittia kéytettiin hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan ainemaérdsuhteiden 0,05;
1,0 ja 2,0 tuotteiden seostuksiin. Aineméérdsuhteen 5,0 tuotteen seostukseen kdytettiin erdn A
hackmaniittia 0,39 g ja erdn B hackmaniittia 0,61 g. Aineméérdsuhteen 8,0 tuotteen seostukseen
kéytettiin erdn B hackmaniittia. Eréin 1 bromihackmaniittia kdytettiin aineméérasuhteiden 0,05
ja 1,0 tuotteiden seostuksiin. Erdn 2 bromihackmaniittia kéytettiin aineméérdsuhteen 2,0
tuotteen seostukseen ja erén 3 bromihackmaniittia aineméarasuhteen 5,0 tuotteen seostukseen.
Kun aineméiardsuhteen 5,0 tuotetta pestiin hopeanitraatin seostuksen jélkeen, liuoksen pinnalle
erottui sakkaa, jonka koostumusta ei tiedetd. Sakka kaavittiin pois liuoksen pinnalta, kuivattiin
lampdkaapissa, punnittiin ja siirrettiin  Eppendorf-putkeen. Erdn 4 bromihackmaniittia
kiytettiin aineméérdsuhteen 8,0 tuotteen seostukseen, mutta seostus keskeytyi lampokaapissa
tuntemattomasta syysti. Uudessa seostuksessa kéytettiin erdn 2 bromihackmaniittia 0,7704 g ja
erdn 3 bromihackmaniittia 0,2296 g. Seostus tehtiin muista sarjan tuotteista poiketen

Termaks:in TS 8056-lampdkaapissa, kuten aiemmin tissd luvussa mainittiin.
2.4 Kuvantamislevyjen valmistus

Tarvittavien mittausten jilkeen jokaisesta tuotteesta valettiin kuvantamislevy Abhinayn ja
muiden menetelmii hieman muokaten®!. Kalvojen valamista varten jokaisen sarjan tuotetta
punnittiin noin 0,5 grammaa. Tuotteen lisdksi seokseen liséttiin etanolia, 2-butanonia, Triton
X-100:aa, bentsyylibutyyliftalaattia (BBP) ja polyvinyylibutyraalia (PVB). Punnitun tuotteen
massan perusteella laskettiin muiden reagenssien tarvittavat méérat. Seoksissa kiytettyjen
reagenssien massaprosenttiosuudet ja reagenssien valmistajien ja puhtausprosenttien tiedot on

esitetty liitteen 3 taulukossa 4.
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Sarjan tuote punnittiin ja siirrettiin kuulamyllyjauhatusastiaan. Astiaan pipetoitiin tarvittavat
madrdt etanolia, 2-butanonia ja Triton X-100:aa ja astia siirrettiin Philips MiniMill PW4018/00
-kuulamyllyyn. Jauhatuksen nopeudeksi asetettiin 1 ja kestoksi 10 minuuttia. Ensimmadisen
jauhatuksen jdlkeen seokseen pipetoitiin tarvittava méadrda BBP:td ja liséttiin punnittu PVB-
jauhe, jonka jdlkeen astia siirrettiin takaisin kuulamyllyyn. Toisen jauhatuksen nopeudeksi
asetettiin 5 ja kestoksi kaksi minuuttia. Tdmin jilkeen seos lusikoitiin muovikalvolle ja
Erichsen Coatmaster 510 -laite valoi 300 pm:n paksuisen kerroksen seosta muovikalvolle.
Valamisen nopeus oli 50 mm sekunnissa. Kalvon annettiin kuivua, minka jilkeen se leikattiin
sopivan kokoiseksi kuvantamista varten. Kalvon taakse liimattiin musta paperi ja paperin taakse

pahvinpala.
2.5 Karakterisointimenetelmat
2.5.1 Jauherdntgendiffraktio (X-ray powder diffraction, PXRD)

Jauherontgendiffraktiolla tutkittiin ndytteiden rakennetta ja puhtautta. Mittaukset tehtiin
hackmaniittien syntetisoinnin jilkeen ennen hopeanitraatin seostusta, jotta voitiin varmistaa,
ettd on onnistuttu syntetisoimaan haluttua materiaalia. Koska tdmé vaihe tehtiin vain
varmistuksena tyon jatkamiselle, kyseisid tuloksia ei tdssd tutkimuksessa esitetd. Mittaukset
tehtiin myds hopeanitraatin seostuksen jélkeen, koska tdlld varmistettiin, ettd hopeanitraattia on
seostunut hackmaniitin rakenteeseen ja samalla selvitettiin, onko materiaalissa epdpuhtauksia
tai jaamid ldhtOaineista. Ndma tulokset esitetdén luvussa 3. Hopeanitraatin esiintyvyytta
materiaalissa ei onnistuttu kaikkien ndytteiden tapauksessa todentamaan PXRD-mittauksissa,

minkd vuoksi kyseisille nédytteille tehtiin lisdksi rontgenfluoresenssimittaukset (luku 2.5.2).

PXRD-mittauksissa kéytetty laite oli Panalytical Aeris. Laitteessa oleva rontgenputki tuottaa
kuparin K- ja Kg,-siteilyd (A = 1,540 A (Kg) ja A= 1,544 A (K,3)). Kaikissa mittauksissa
kéytettiin ¥4°:n divergenssirakoa. Mitattujen PXRD-kuvioiden faasien tunnistuksessa kaytettiin
HighScore-ohjelmaa. HighScore kéyttdd PDF-4+-tietokantaa vertailukuvioiden etsimiseen.
Liitteen 5 kuvissa 25 ja 26 on esitetty néytteistd todenndkoisimmin 16ydettyjen faasien
vertailukuviot, joita vertaillaan my6hemmin luvussa 3 samoissa kuvaajissa tuotteista mitattujen
PXRD-kuvioiden kanssa. Seostusionin 1 yhdisteen vertailukuviota ei esitetd kuvassa 26.
Hackmaniitin ja bromihackmaniitin diffraktiokuvioista huomataan, ettd intensiivisin heijastus
on kohdassa 24,5°. Tami heijastus tulisi ndkyd myOs valmistettujen materiaalien

diffraktiokuvioissa. Liitteen 6 taulukoissa 8 ja 9 on esitettynd HighScore:n analysoimien
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mahdollisten néytteissd olevien faasien prosentuaaliset osuudet. Analyysin aikana useamman
faasin omaavissa néytteissd laskennallisen heijastuksen intensiteetit ja paikat muuttuvat siten,
ettei kuvio vastaa tdysin ndytteestd alun perin mitattua kuviota. Laskennallisen kuvion
muuttumisen vuoksi prosentuaaliset osuudet eivét vélttdmatta ole tdysin tarkkoja, mutta ne ovat

suuntaa antavia.

HighScore:n avulla selvitettiin lisdksi tuotteiden alkeiskoppien sivujen pituudet. Hackmaniitti
kiteytyy kuutiollisen avaruusryhmén P43n mukaan, kuten luvussa 1.1 mainittiin, joten on
riittdvad kayttdd eri alkeiskoppien sivujen pituuksien vertailussa vain yhden sivun pituutta.
Liitteen 7 taulukossa 10 on esitetty alkeiskoppien sivujen pituudet ja liitteen 7 kuvissa 27 ja 28
havainnollistetaan niissd tapahtuneita muutoksia. Niistd tuloksista kerrotaan tarkemmin

luvussa 3.
2.5.2 Rontgenfluoresenssi (X-ray fluorescence, XRF)

Rontgenfluoresenssin avulla varmistettiin, ettd seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-
hopeanitraatti-, seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-, seostusionilla 2
seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti- ja seostusionilla 2 seostetun bromihackmaniitti-
hopeanitraatti-sarjojen tuotteisiin oli seostunut hopeaa, koska PXRD-mittauksissa sitd ei
havaittu. Koska kyseiset mittaukset tehtiin ainoastaan varmistuksena sille, ettd tuotteet
sisélsivdt hopeaa, ei mittausten tuloksia tdssd tutkimuksessa esitetd. Rontgenfluoresenssilla
myos viritettiin tuotteita ennen termoluminesenssimittauksia ja kuvantamislevyja ennen OSL-
kuvantamista. Mittauksissa kéytetty laite oli Panalytical Epsilon 1. Hopean esiintyvyyden
madrityksessd kdytetty ohjelma oli Na 1 h without the first step, ndytteiden virityksessd ennen
termoluminesenssimittauksia kaytetty ohjelma oli 40 min ja kuvantamislevyjen virityksissé
ennen OSL-kuvantamista kéytetty ohjelma oli Academia 20 min. Kun seostusionilla 1 seostetun
hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan seostusosuuden 3 % tuotteen kuvantamislevyd viritettiin
mittausta varten, jossa virityksen pdittymisen ja OSL-kuvantamisen vélissd odotettiin nelja
tuntia, virityksessi kéytettiin poikkeuksellisesti 40 min -ohjelmaa. Liitteen 4 taulukoissa 5, 6 ja

7 esitetdéin eri ohjelmien kiyttamét asetukset.
2.5.3 Luminesenssi

Ennen varsinaisia luminesenssimittauksia niytteitd sateilytettiin 254 nm:n, 302 nm:n ja 365
nm:n UV-lampuilla, koska haluttiin tutkia, havaitaanko nédytteissd luminesenssia UV-

séteilytyksen aikana. 254 nm:n ja 365 nm:n UV-siteilytykseen kaytettiin UVLS-24-lamppua ja
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302 nm:n UV-siteilytykseen puolestaan UVM-57-lamppua. Néytteistd otettiin valokuvat
puhelimen kameralla UV-siteilytyksen aikana, mutta vasta myohemmin huomattiin, ettd kuvat
olivat osittain episelvid. Tdssd vaiheessa osasta ndytteistd suurin osa oli kulunut
kuvantamislevyjen valmistukseen, jonka vuoksi kuvien ottamista ei toistettu

jarjestelmikameralla. Tamdn vuoksi kyseisid valokuvia ei tdssa tutkielmassa esitetd.

Luminesenssimittaukset tehtiin Edinburgh Instruments FLS-1000 -laitteella. Mittauksissa
sateilyn ldhteend oli Xenon-lamppu ja detektorina Visible PMT-900 detektori. Kéytetty
emissio- ja viritysrako olivat 0,60 nm, lukuun ottamatta hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
mittauksia, joissa kiytetty emissio- ja viritysrako olivat 0,40 nm. Mittauksissa kaytetty
askelkoko oli 0,50 nm, mutta seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
seostusosuuden 3 % tuotteen emissiomittauksissa kéytettiin muista mittauksista poiketen 0,25

nm:n askelkokoa ja viritysmittauksessa 0,200 nm:n askelkokoa.

Hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan emissio- ja viritysmittauksissa kaytettiin 0,100 s:n aikaa per
mittauspiste. Bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan emissiomittauksissa kéytettiin 0,100 s:n
aikaa per mittauspiste ja viritysmittauksissa 0,200 s:n aikaa per mittauspiste. Muiden sarjojen
emissio- ja viritysmittauksissa kdytettiin 0,200 s:n aikaa per mittauspiste, mutta poikkeuksena
tdhdn oli seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan seostusosuuden 3 %

tuotteen viritysmittaus, jossa kéytettiin 0,100 s:n aikaa per mittauspiste.

Bromihackmaniitti-hopeanitraatti-, seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-,
seostusionilla 2 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-, seostusionilla 1 seostetun
hackmaniitti-hopeanitraatti- ja seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-
sarjojen emissiomittauksissa kéytettiin virityspuolella Standa UFS5-filtterid ja emissiopuolella
395 nm:n ylipdastofiltterid (Edinburgh Instruments). Kyseisten sarjojen viritysmittauksissa
kéytettiin emissiopuolella 395 nm:n ylipdéstofiltterid (Edinburgh Instruments), mutta
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan aineméaridsuhteen 0,05 tuotteen 600 nm:n emission
viritysmittauksessa kaytettiin poikkeuksellisesti emissiopuolella 550 nm:n ylipdéstofiltteria
(Edinburgh Instruments). Hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan emissio- ja viritysmittauksissa ei

kéytetty filttereita.

Bromihackmaniitti-hopeanitraatti-, seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-,
seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-, seostusionilla 2 seostetun
hackmaniitti-hopeanitraatti- ja seostusionilla 2 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-

sarjojen emissiomittauksissa kdytettiin subtract background -asetusta. Hackmaniitti-
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hopeanitraatti- ja bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjojen emissiomittaukset mitattiin 254
nm:n, 310 nm:n ja 365 nm:n virityksilld, mutta muiden sarjojen emissiomittaukset mitattiin

ainoastaan 254 nm:n ja 310 nm:n virityksilla.
2.5.4 Termoluminesenssi

Termoluminesenssilla tutkittiin materiaalien kykyéd varastoida optista energiaa. Mittauksissa
kaytetty laite oli Mikrolab Laboratory Reader-Analyzer RA’04 ja ldmmitysnopeus oli 10 °C
sekunnissa. Mittaukset aloitettiin sdteilyttdmalld naytteitd viiden minuutin ajan 254 nm:n tai
302 nm:n UV-siteilylld tai 31 minuutin ajan rontgenséteilylld. Tdméan jilkeen odotettiin yksi
minuutti ennen mittauksen aloittamista. Luvussa 3 esitettyjen tuotteista mitattujen
termoluminesenssikuvaajien oikeassa reunassa ndkyvi intensiteetin kasvu johtuu naytekupin

hehkumisesta korkeassa lampoétilassa, ei ndytteistd emittoituvasta loisteesta.
2.5.5 Reflektanssi ja tenebresenssi

Reflektanssimittauksilla tutkittiin materiaalien kykyad vaihtaa virid UV-siteilytyksen
vaikutuksesta, eli niiden tenebresenssiominaisuutta. Mittauksissa kdytetty laite oli Avantes
AvaSpec HS-TEC, jossa optiikassa kiytettiin integroivaa palloa. Valonldhteend kéytettiin
AvaLight DHc -lamppua, joka oli H-tilassa (halogeeni). Kéytetyt optiset kuidut olivat Avantes
1000 pum VIS/NIR 0.37NA PC04. Mittauksissa kaytettiin valkoisena vertailuvarind
magnesiumoksidia ja mustan vertailuvdrin mittaamisen ajaksi valonldhde sammutettiin.
Mittaukset aloitettiin  virjddmattoman ndytteen reflektanssispektrin mittaamisella, jonka
jilkeen ndytettd séteilytettiin viiden minuutin ajan 254 nm:n UV-siteilylld. Tamin jélkeen
reflektanssispektri mitattiin uudestaan. Mittausten ajaksi huoneesta sammutettiin valot.
Mitatuista spektreistd luotiin erotuskiyrit, jossa sdteilytyksen jilkeisestd reflektanssispektristd
on vdhennetty ennen siteilytystd mitattu reflektanssispektri. Erotuskdyrédstd huomataan, miten

ndytteen vari muuttuu UV-sdteilytyksen seurauksena. Erotuskéyrét esitetdéin luvussa 3.

Bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan ~ aineméérasuhteiden 1,0 ja 2,0 tuotteiden
reflektanssispektreistd huomattiin, ettd materiaaleilla on mahdollisesti reflektanssia myds NIR-
alueella, jonka vuoksi reflektanssimittaukset toistettiin télld alueella. NIR-alueen mittauksissa
kaytetty laite oli AvantesNIRLine AvaSpec-NIR-1.7 ja optiikassa kdytettiin avointa systeemid.
Valonldhde oli Ocean Insight Halogen Light Source HL-2000 ja optinen kuitu oli Avantes FC-
UVIR600-1. Valkoisena vertailuvédrind kéytettiin vérjaytymdtontd ndytettd ja mustan

vertailuvdrin mittaamisen ajaksi valonlihde sammutettiin. Varjdytyméttomastd néytteestd
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mitattiin reflektanssispektri ja kun néytettd oli séteilytetty viiden minuutin ajan 254 nm:n UV-
lampulla, reflektanssispektri mitattiin uudestaan. Mittauksen ajaksi huoneesta sammutettiin

valot. Mitatuista spektreisté luotiin erotuskiyrit, jotka esitetdén luvussa 3.2.

Reflektanssimittausten lisdksi materiaalien tenebresenssiominaisuuksia tutkittiin ottamalla
ndytteistd kameralla kuva ennen ja jdlkeen sidteilytyksen 254 nm:n tai 302 nm:n UV -siteilylla.
Sateilytyksen kesto oli viisi minuuttia. Kuvien valaistuksena toimi huoneen yleisvalaistus.
Kuvien ottamisessa kidytetty kamera oli Canon EOS250D. Seostusionilla 1 seostettuja
hackmaniitti-hopeanitraatti- ja bromihackmaniitti-hopeanitraatti- sarjoja kisittelevdén kuvaan
(kuva 13a-13c) on muokattu kolmesta muusta kuvasta seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-
hopeanitraatti-sarjan seostusosuuden 7 % tuote, koska sarjan tuotteista otettiin aikaisemmin
kuvat ennen ja jilkeen sateilytyksen, mutta kuvien ottaminen péétettiin toistaa myéhemmin.
Uusia kuvia otettaessa néytettd ei ollut endé jiljelld, joten uusiin kuviin muokattiin puuttuva
tuote vanhoista kuvista. Kaikkien kuvien valotusaika oli 1/60, mutta kuviin 13a, 13b ja 13c
muokattujen seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan seostusosuuden 7 %
tuotteen kuvien valotusajat olivat 1/50 (ennen siteilytystd, kuva 13a), 1/30 (254 nm:n UV-
sateilyn jilkeen, kuva 13b) ja 1/30 (302 nm:n UV-siteilyn jilkeen, kuva 13c).

2.5.6 OSL-kuvantaminen

Levyjen kuvantamisessa kiytettiin Diirr Dental VistaScan Mini View -lukijaa. Laite on OSL-
lukija, joka purkaa kuvantamislevyyn varastoituneen energian ja muodostaa siitd kuvan.
Laitteen optinen stimulaatio saadaan aikaan 635 nm:n laserilla, jonka teho on 10 mW. Levyt
kuvannettiin heti UV- tai rontgenséteilylld séteilyttdmisen jélkeen. 254 nm:n ja 302 nm:n UV-
sateilylld levyjen virittiminen kesti viisi minuuttia ja rontgensiteilyllda 31 minuuttia. Niilld
kuvantamislevyilld, joissa havaittiin selkedd kykyd absorboida UV- tai rontgensiteilya,
tutkittiin liséksi, kuinka kauan virityksen paittymisen jdlkeen levyjd oli vield mahdollista
kuvantaa. Levyt viritettiin UV- tai rOntgensiteilylld, siirrettiin kannelliseen laatikkoon ja
kuvannettiin tietyn odotusajan jélkeen. Kaikilla kuvannettavilla levyilld odotusaika alkoi
neljdstd tunnista ja odotusaikaa pidennettiin tai lyhennettiin materiaalin rontgen- tai UV-
sédteilyn absorbointikyvyn mukaan. Lyhimmilld4n odotusaika oli 15 minuuttia ja pisimmilldin
24 tuntia. Ndama tulokset on esitetty koottuna liitteen 9 taulukossa 11. Niilld levyilld, jotka
absorboivat hyvin rontgensiteilyd, kuvannettiin vield lopuksi kuvannettavia kohteita, jotka
olivat luonnosta kuolleena 16ydetty muurahainen ja kasvin kuivunut lehti. Kuvannettavaa

kohdetta ja kuvantamislevya sdteilytettiin samanaikaisesti rontgenséteilylld 26 minuutin ajan ja
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levy kuvannettiin OSL-lukijalla heti virityksen pédttymisen jilkeen. OSL-kuvantamisen

tulokset esitetddn muiden tulosten kanssa luvussa 3.
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3 Tulokset

3.1 Hackmaniitti-hopeanitraatti-sarja

Sarjan mittaukset aloitettiin PXRD-mittauksilla, joiden tulokset esitetddn kuvassa 1 yhdessa
vertailukuvioiden kanssa. Sarjan tuotteissa mahdollisesti olevien faasien prosentuaaliset
osuudet esitetddn liitteen 6 taulukossa 8. Eniten hackmaniittia on ainemadardasuhteen 0,05
tuotteessa, mikd on odotettava tulos, koska materiaaliin on seostettu vihiten hopeaa koko
sarjasta. Tuotteen 1,0 PXRD-kuvio sisdltdd hackmaniittia 99,9 % ja lopuissa sarjan tuotteissa
sen osuus on 99,8 %. Ainemiirdsuhteen 1,0; 2,0 ja 5,0 tuotteiden kuvioissa on lisdksi pieni

miird hopeaa ja ainemddrdsuhteen 8,0 tuotteen kuvioissa on pieni maird hopeakloridia.

Kuvasta 1 huomataan, etti molempien hackmaniitti-vertailukuvioiden ja kaikkien tuotteiden
kuvioiden suurin heijastus on kohdassa 24,5°. Joidenkin heijastusten intensiteetti pienenee
hopean kasvavan midridn mukaan, esimerkiksi heijastus kohdassa 14° ja 21°, kun taas joidenkin
intensiteetti kasvaa, esimerkiksi heijastus kohdassa 32° ja 44°. Heijastusten intensiteetin
pieneneminen johtuu luultavasti vahenevan hackmaniitin osuudesta tuotteissa ja suureneminen
hopean kasvavasta méérastd. Yleisesti kaikkien tuotteiden kuviot ovat hyvin samankaltaisia
hackmaniitti-vertailukuvioiden kanssa ja moni heijastus, joka vaikuttaisi olevan samoissa
kohdissa hopean ja hopeakloridin heijastusten kanssa, on todenndkdisemmin heijastus
jommastakummasta hackmaniitti-vertailukuvioista, koska tuotteiden PXRD-kuvioiden

heijastusten intensiteetti tismii paremmin niiden heijastuksiin.
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Kuva 1. Hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden PXRD-kuviot samassa kuvassa vertailukuvioiden
kanssa. Vertailukuviot on otettu PDF-4+-tietokannasta.

Liitteen 7 taulukosta 10 ja kuvasta 27 huomataan, ettd kasvavan hopean méérin vaikutuksesta
alkeiskopin koko pienenee. Kirjallisuudessa® hackmaniitin alkeiskopin sirmén pituus on
8,877(2) A ja kaikkien sarjan tuotteiden alkeiskoppien sivujen pituudet ovat titi suurempia.
Hopea on kooltaan natriumia suurempi, joten tdmi selittdd yleisesti alkeiskopin suuremman
koon. Mikuta ja muut totesivat tutkimuksessaan, ettd natriumin korvaaminen hopealla johtaa
alkeiskopin parametrien kasvuun, mikd johtuu S6R-koordinoivien Ag'-kationien paljon
suuremmasta deformaatiosta suhteessa vastaaviin S6R-koordinoiviin Na'-kationeihin. Na-O-
ja Ag-O-sidoksilla on samanlainen suljetun kuoren kaltainen luonne, mutta jilkimmaéinen ndista
on merkittavasti pidempi. Kokeellisista tuloksista kdvi kuitenkin ilmi, etteivdt kokeellisten
ndytteiden alkeiskoppien parametrit kasvaneet Na'-kationien perdkkéisen korvaamisen myota.
Tamd viittaa sithen, ettd S6R-yksikdiden deformaatio ei todellisuudessa vaikuta

hilaparametreihin.?

Mikutan ja muiden tutkimuksessaan esittdmit huomiot voisivat selittdd
hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden alkeiskoppien sivujen pituuksien lyhenemisen,

kun hopean méaird materiaaleissa kasvaa.

Kun sarjan tuotteita siteilytettiin UV-lampuilla, saatiin vaihtelevia tuloksia. Kun néytteitd
viritettiin 254 nm:n UV-lampulla, aineméddrdsuhteen 0,05 tuote loisti oranssina ja
ainemdirdsuhteen 1,0 tuote valkoisena. Muissa sarjan tuotteissa ei havaittu merkittdvaa
luminesenssia. Kun néytteitd siteilytettiin 302 nm:n UV-lampulla, aineméérdsuhteen 0,05 tuote

loisti oranssina ja muiden aineméérasuhteiden tuotteet valkoisina, joista ainemaérdsuhteen 1,0
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tuote voimakkaimmin. 365 nm:n UV-lampulla siteilytettdessd aineméérasuhteen 0,05 tuote oli
ainut, jossa luminesenssia ei havaittu. Muut sarjan tuotteet loistivat valkoisina ja eniten luminoi
ainemdairdsuhteen 1,0 tuote. Luminesenssin voimakkuus heikkeni sarjan tuotteilla seostetun
hopean kasvavan miirdn mukaan. Tuotteiden luminesenssin valkoinen véri on havaittavissa

myo6s luminesenssispektrien leveistd kuvaajista (kuva 2a ja liitteen 8 kuva 29).

Viritysmittausten ja 254 nm:n ja 310 nm:n virityksilld tehdyt emissiomittausten tulokset ovat
néhtdvilld kuvassa 2a ja 365 nm:n virityksilla tehdyt emissiomittausten tulokset ovat néhtivissi
liitteen 8 kuvassa 29. Muiden sarjojen mittauksista poiketen hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
tuotteiden emissio- ja viritysmittauksissa kdytettiin 0,40 nm:n emissio- ja viritysrakoa ja 0,100
s:n aikaa per mittauspiste. Ndma voivat vaikuttaa mittausten tuloksiin. Kuvasta 2a huomataan,
ettd intensiivisin emissio mitattiin ainemadrdsuhteiden 1,0 ja 2,0 tuotteilla 310 nm:n
viritysaallonpituudella. N4&itd seuraavat tuotteet 5,0; 8,0 ja viimeisend 0,05 samalla
viritysaallonpituudella. Vasta niitd alhaisimmilla intensiteeteilld havaitaan 254 nm:n
viritysaallonpituudella tehtyjen mittausten tulokset. Mittauksissa ensimméinen emissiohuippu
on havaittavissa kohdassa 485 nm ja toinen kohdassa 600 nm. Ainoastaan aineméardsuhteen
0,05 tuotteen mittauksessa 254 nm:n viritysaallonpituudella ei havaita emissiohuippua
kohdassa 485 nm. Emissiomittauksissa, joissa viritysaallonpituus oli 365 nm, emissiohuiput
ovat siirtyneet 10 nanometrid. Ensimméinen emissiohuippu on kohdassa 475 nm ja toinen

kohdassa 590 nm (liite 8, kuva 29).

Viritysspektreissd viritysaallonpituudella 485 nm korkein intensiteetti havaitaan kohdassa 318
nm aineméérdsuhteen 1,0 tuotteella ja tdtd seuraavat jarjestyksessd aineméédrdasuhteiden 2,0; 5,0;
8,0 ja 0,05 tuotteet. Viritysaallonpituuden 600 nm viritysspektreissd havaitaan padasiassa kaksi
emissiohuippua, kohdissa 303 nm ja 342 nm, mutta muista tuloksista poiketen

aineméérdsuhteen 0,05 tuotteen ensimmadinen emissiohuippu havaitaan kohdassa 273 nm.

Kuvasta 2b huomataan, ettd termoluminesenssimittauksissa parhaat tulokset saatiin virittimalla
UV- tai rontgensidteilylli ainemidrdsuhteen 0,05 tuotetta. Rontgensiteilld virittdmalld
kuvaajaan muodostuu kaksi emissiohuippua. Yleisesti voidaan kuitenkin todeta, ettd eri
aineméérdsuhteiden tuotteiden kyky absorboida UV- tai rontgensiteilyd ei ole suurta. On
kuitenkin huomattavissa, ettd ainemiérdsuhteiden 1,0; 2,0 ja 5,0 tapauksessa virittiminen

rontgensiteilylld tuottaa enemmaén luminesenssia, kuin virittdiminen UV-siteilylla.
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Kuva 2. Hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan viritys- ja emissiospektrit (a) ja termoluminesenssikuvaajat

(b).

Reflektanssimittauksissa suurin muutos havaittiin ainemdardasuhteen 0,05 tuotteella, kuten
kuvasta 3 nidhddidn. Tdméd on odotettava tulos, koska tuote siséltdd eniten hackmaniittia ja
vihiten hopeaa, eli todennidkodisyys vérjaytymiselle UV-siteilyn vaikutuksesta on suuri.
Seuraavaksi suurin muutos oli ainemairdsuhteen 8,0 tuotteella, mutta pienin muutos havaittiin
ainemdirdsuhteen 2,0 tuotteella. Kaikkien tuotteiden kuvaajissa havaitaan laakso noin 520

nm:n kohdalla, mikd on vihreén virin aallonpituusalueella.
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Kuva 3. Hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan reflektanssimittausten erotuskayrat.

Tenebresenssid kuvattaessa saatiin vastaavanlaisia tuloksia, kuin reflektanssimittauksissa. Kun
verrataan kuvaa 4a kuviin 4b ja 4c, huomataan, ettd virittimalld materiaaleja sekd 254 nm:n etté

302 nm:n UV-siteilylld aineméérasuhteen 0,05 tuote vérjdytyy parhaiten. Selked virjadytyminen
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havaitaan my0s ainemddrdsuhteen 8,0 tuotteella UV-sdteilyn vaikutuksesta. Muilla sarjan

tuotteilla varjdytyminen ei ole merkittavaa.

Kuva 4. Hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden tenebresenssikuvat. Ylarivissa ovat
ainemaarasuhteiden 0,05; 1,0 ja 2,0 tuotteet ja alarivissa ainemaarasuhteiden 5,0 ja 8,0 tuotteet.
Ensimmaisessa kuvassa (a) ovat tuotteet ennen UV-sateilylla virittamista, toisessa kuvassa (b)
tuotteet 254 nm:n UV-sateilylla virittdmisen jalkeen ja kolmannessa kuvassa (c) tuotteet 302 nm:n UV-
sateilylld virittdmisen jalkeen.

Mittausten jélkeen materiaaleista valettiin kuvantamislevyt ja niilld kokeiltiin OSL-
kuvantamista sekd UV- ettd rontgensiteilytyksen jilkeen. Aineméérdsuhteiden 1,0; 2,0; 5,0 ja
8,0 tuotteet eivit toimineet OSL-kuvantamisessa UV- tai rontgenséteilylld virittdmisen jilkeen,
koska levyt eivit absorboineet UV- tai rOntgensiteilyd. Ainemdirdsuhteen 0,05 tuote ei
pystynyt absorboimaan niin paljon rontgensiteilyd, ettd OSL-lukija olisi havainnut levyssi
loistetta, mutta virittdmalld levy 302 nm:n UV-siteilylld OSL-lukija pystyi tuottamaan kuvan.
Levyé oli mahdollista kuvantaa 45 minuuttia 302 nm:n UV-siteilylld virittdmisen paattymisen
jilkeen. Levyn virittdiminen 254 nm:n UV-siteilylld tuotti myds kuvan, mutta levyn kyky
absorboida siteilyd rajoittui muutamaan minuuttiin. Koska levy absorboi ainoastaan 254 nm:n
ja 302 nm:n UV-siteilyd, levylld ei ollut mahdollista kuvantaa kuvannettavia kohteita. Tdmén
vuoksi OSL-lukijan tuottamia kuvia levyistd UV-virityksen jdlkeen ei esitetd téssd

tutkimuksessa.
3.2 Bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarja

Bromihackmanitti-hopeanitraatti-sarjan mittaukset aloitettiin PXRD-mittauksilla. Liitteen 6
taulukosta 9 ndhdién, ettd ainemaardsuhteen 0,05 tuotteessa ei ole epapuhtauksia, mutta muiden
ainemdardsuhteiden tuotteet siséltdvdt bromihackmaniitin lisdksi bromargyriittid (AgBr).
Aineméérasuhteiden 1,0; 2,0 ja 8,0 tuotteet siséltidvit bromargyriittid 9,5 %, 12,9 % ja 10,0 %,
mutta aineméadrdsuhteen 5,0 tuote sisdltdd bromargyriittia 20,8 %. Kun kyseisté tuotetta pestiin
puhtaalla vedelld hopeanitraatin seostuksen jdlkeen, veden pinnalle erottui sakkaa, jonka

koostumusta ei tiedetd. Sakka kaavittiin erilleen muusta tuotteesta. On mahdollista, ettd
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erottuva sakka sisdlsi reaktiotuotetta ja tima voisi selittdd bromargyriitin korkean pitoisuuden

ja bromihackmaniitin matalamman pitoisuuden niytteessa.

Kuvasta 5 huomataan, ettd kaikkien tuotteiden PXRD-kuvioissa intensiivisin heijastus on
kohdassa 24,5°. Myos monille muille heijastuksille, jotka havaitaan tuotteiden kuvioissa,
l6ydetdédn bromihackmaniitin kuviosta vastaavat heijastukset. Poikkeuksena ovat tuotteiden
PXRD-kuvioissa kohdissa 27°, 31°, 44° ja 55° ndkyvét heijastukset, jotka ovat perdisin
bromargyriitistd. Aineméérasuhteen 0,05 tuotteen kuviossa ei havaita heijastuksia kyseisissé
kohdissa, koska tuote ei sisélld epdpuhtauksia. Muiden ainemaérésuhteiden tuotteiden kuvioissa
heijastukset havaitaan ja mitd suurempi bromargyriitin prosenttiosuus tuotteessa on, sitd
suurempi intensiteetti heijastuksilla myds on. Ainemédrdsuhteen 5,0 tuote sisdlsi eniten
bromargyriittid ja siten sen PXRD-kuviossa havaitaan bromargyriitille kuuluvat heijastukset

korkeimmilla intensiteeteilld verrattuna muihin sarjan tuotteisiin.
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Kuva 5. Bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden PXRD-kuviot samassa kuvassa
vertailukuvioiden kanssa. Vertailukuviot on otettu PDF-4+-tietokannasta.

Myo6s bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden alkeiskoppien sivujen pituudet
lyhenevit hopean kasvavan miiridn mukaan, kuten hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteilla
(luku 3.1). Tdméa on huomattavissa liitteen 7 taulukosta 10 ja kuvasta 27. Poikkeuksena tdhédn
on ainemddrdsuhteen 2,0 tuote, jonka alkeiskopin sivun pituus on suurin kaikista sarjan
tuotteista. Yleisesti alkeiskoppien sivujen pituus on suurempi, kuin hackmaniitti-hopeanitraatti-

sarjan tuotteilla, koska bromi on kooltaan klooria suurempi. Alkeiskoppien sivujen pituuksien
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lyheneminen voisi viitata samankaltaiseen tilanteeseen, kuin luvussa 3.1 kuvailtiin. Mikutan ja
muiden tutkimuksessaan®® tekemd huomio siitd, ettei S6R-yksikdiden deformaatio
todellisuudessa vaikuta hilaparametreihin, voisi selittid bromihackmaniitti-hopeanitraatti-

sarjan alkeiskoppien sivujen pituuksissa tehdyt havainnot.

Kun néytteitd tutkittiin UV-lamppujen alla, huomattiin, ettd kasvava hopean miira vaikuttaa
ndytteistd emittoituvaan luminesenssiin. Kun niytteitd siteilytettiin 254 nm:n UV-séteilylla,
ainemdirisuhteiden 0,05 ja 1,0 tuotteet loistivat vaaleanpunaisina ja 1,0 tuotteen loiste oli ndista
kahdesta selkedsti tummempaa. Aineméédrdsuhteen 2,0 tuote loisti keltaisena ja
ainemddrdsuhteiden 5,0 ja 8,0 tuotteet sinisind. 302 nm:n UV-lampun alla aineméérdsuhteiden
0,05 ja 1,0 tuotteet eivit loistaneet lainkaan. Ainemairdsuhteen 2,0 tuote loisti keltaisena ja
ainemddrisuhteiden 5,0 ja 8,0 tuotteet sinisinid. Aineméadrasuhteiden 0,05 ja 1,0 tuotteet eivit
loistaneet lainkaan mydskdan 365 nm:n UV-lampun alla, mutta ainemiérdsuhteen 2,0 tuote
loisti haalean harmaan keltaisena, aineméérdsuhteen 5,0 tuote sinisend ja ainemdardsuhteen 8,0

tuote valkoisena.

Viritysmittausten ja 254 nm:n ja 310 nm:n virityksilld tehdyt emissiomittausten tulokset ovat
ndhtévilla kuvassa 6a ja 365 nm:n virityksilld tehdyt emissiomittausten tulokset ovat puolestaan
ndhtivissd liitteen 8 kuvassa 30. Poiketen muiden sarjojen mittauksista bromihackmaniitti-
hopeanitraatti-sarjan tuotteiden emissiomittauksissa kdytettiin 0,100 s:n aikaa per mittauspiste,
mikd voi vaikuttaa mittausten tuloksiin. Kuvasta 6a huomataan, ettd sarjan tuotteista
ainemdardsuhteen 8,0 tuotteen emissio on voimakkainta 310 nm:n viritysaallonpituudella.
Seuraavaksi intensiivisin emissio havaitaan samalla viritysaallonpituudella ainemairdsuhteen
5,0 tuotteella ja sitd seuraavaksi ainemddrdsuhteen 2,0 tuotteella. 254 nm:n
viritysaallonpituudella tehtyjen mittausten tulokset kyseisten aineméddrdsuhteiden tuotteille
ovat selkedsti heikompia, kuin 310 nm:n viritysaallonpituudella tehtyjen mittausten tulokset,
mutta ne ovat silti parempia, kuin muiden sarjan tuotteiden tulokset. Aineméérasuhteiden 0,05
ja 1,0 tuotteiden loiste luminesenssimittauksissa on vihdistd. Emissiohuippu havaitaan
useimmissa mittauksissa joko 490-500 nm:n tai 600 nm:n kohdalla, mutta ainemdirésuhteen
2,0 tuotteella havaitaan kaksi emissiohuippua kohdissa 500 nm ja 600 nm 310 nm:n viritykselld
tehdyssd mittauksessa ja aineméérdsuhteen 0,05 tuotteella kaksi emissiohuippua kohdissa 450
nm ja 600 nm 254 nm:n viritykselld tehdyssd mittauksessa. Myds viritysaallonpituudella 365
nm tehdyt mittaukset osoittavat, ettd parhaiten luminoivat aineméiéirdsuhteiden 8,0; 5,0 ja 2,0

tuotteet. Mittauksissa emissiohuiput havaitaan 480 nm:n ja 600 nm:n kohdalla (liite 8 kuva 30).
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Viritysmittauksissa parhaiten luminoi ainemédrdsuhteen 8,0 tuote viritysaallonpituudella 490
nm. Ainemédrisuhteiden 5,0 ja 2,0 tuotteiden emissio samalla viritysaallonpituudella on myos
merkittdvdd. 600 nm:n viritysaallonpituudella aineméddrasuhteen 2,0 tuotteen emissio on

voimakkainta ja ainemddrdsuhteen 8,0 tuotteen emissio toiseksi voimakkainta. Muutoin

viritysmittauksissa havaittava loisteen maard on vihaista.

Kuvan 6b kuvaajasta nihddin, ettd termoluminesenssimittauksissa emittoituvan loisteen
intensiteetti on hyvin pientd. Korkeimmillaan emission intensiteetti on ainemédarésuhteen 0,05
tuotteella 254 nm:n UV-siteilylld virittdmisen jdlkeen ja toiseksi paras emission intensiteetti on
samalla tuotteella rontgensiteilylld virittimisen jilkeen. Seuraavaksi eniten loistetta emittoi
ainemdirisuhteen 1,0 tuote 254 nm:n UV-siteilylld virittdmisen jdlkeen ja sitd seuraavaksi
sama tuote roOntgensiteilylld  virittdimisen jdlkeen. Muiden sarjan  tuotteiden

termoluminesenssimittausten tulokset ovat heikkoja.
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Kuva 6. Bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan viritys- ja emissiospektrit (a) ja
termoluminesenssikuvaajat (b).

Bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan  reflektanssimittausten tulokset ovat néhtdvissa
kuvassa 7. Kuvasta 7a huomataan, ettd suurin muutos reflektanssissa on hackmaniitti-
hopeanitraatti-sarjan tavoin ainemédridsuhteen 0,05 tuotteella. Tdma johtuu siitd, ettd materiaali
sisdltdd eniten bromihackmaniittia muihin sarjan tuotteisiin verrattuna ja vérjiytyy siksi
parhaiten. Reflektanssikuvaajissa ainemairdsuhteiden 0,05; 1,0 ja 5,0 tuotteilla havaitaan
laakso noin 560 nm:n kohdalla, mikd on vield vihreén vérin aallonpituusalueella, mutta ldhelld
keltaisen virin aallonpituusaluetta. Aineméédrasuhteen 0,05 tuotetta lukuun ottamatta sarjan
tuotteiden reflektanssi on vdhdistd. Aineméairdsuhteiden 1,0 ja 2,0 kuvaajista huomataan, ettd

kyseisten tuotteiden reflektanssi ulottuu mahdollisesti NIR-alueelle. Ndille tuotteille tehtiin
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erikseen reflektanssimittaukset NIR-alueella, joiden tulokset ovat ndhtivissd kuvassa 7b.
Tuloksista huomataan, ettd reflektanssikuvaajilla on yhtédldinen muoto ja molemmissa

kuvaajissa laakso sijoittuu noin 1290 nm:n kohdalle.
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Kuva 7. Bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan reflektanssimittausten erotuskayrat (a) ja NIR-alueella
tehtyjen reflektanssimittausten erotuskayrat (b).

Vertaamalla kuvaa 8a kuviin 8b ja 8¢ huomataan, ettd UV-séteilylla siteilyttiminen vaikuttaa
materiaalien vérjdytymiseen vaihtelevin tavoin. Aineméérdsuhteen 0,05 tuote virjiytyy seké
254 nm:n ettd 302 nm:n UV-siteilyn vaikutuksesta vaalean violetiksi. Kahdesta UV-séteilyn
aallonpituudesta materiaali absorboi paremmin 254 nm:n UV-séteilyd. Aineméédrdasuhteen 1,0
tuote vérjdytyy tummemman harmaan sdvyyn molempien UV-sidteilyjen vaikutuksesta.
Aineméérasuhteen 2,0 tuotteen vidri on vaaleampi 254 nm:n UV-siteilylld siteilyttimisen
jalkeen, kuin ennen séteilytystd tai 302 nm:n UV-siteilylld séteilyttimisen jalkeen. Tdma on
havaittavissa my0s tuotteen reflektanssin erotusspektristd (kuva 7a), jossa tuotteen kuvaaja on
nouseva 450 nm:n jidlkeen. Aineméddrdsuhteiden 5,0 ja 8,0 tuotteiden véri vaihtuu 302 nm:n
UV-siteilyn vaikutuksesta enemmédn, kuin 254 nm:n UV-siteilyn vaikutuksesta.
Aineméérasuhteiden 2,0; 5,0 ja 8,0 tuotteet absorboivat siis paremmin 302 nm:n UV-siteilyd,
mika on johdonmukainen tulos, kun katsoo materiaalien emissiospektrejd (kuva 6a). Kyseisten
materiaalien emissiomittauksissa emission intensiteetti on korkeimmillaan, kun mittauksissa

kaytetddn 310 nm:n viritysaallonpituutta.
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Kuva 8. Bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden tenebresenssikuvat. Ylarivissa ovat
ainemaarasuhteiden 0,05; 1,0 ja 2,0 tuotteet ja alarivissa ainemaarasuhteiden 5,0 ja 8,0 tuotteet.
Ensimmaisessa kuvassa (a) ovat tuotteet ennen UV-sateilylla virittdmista, toisessa kuvassa (b)
tuotteet 254 nm:n UV-sateilylla virittdmisen jalkeen ja kolmannessa kuvassa (c) tuotteet 302 nm:n UV-
sateilylld virittdmisen jalkeen.

Viimeisend tyon vaiheena materiaaleista valettiin kuvantamislevyt ja niilld kokeiltiin OSL-
kuvantamista sekd UV- ettd rontgensiteilylld virittimisen jdlkeen. Hackmaniitti-hopeanitraatti-
sarjan tavoin ainemiérdsuhteiden 1,0; 2,0; 5,0 ja 8,0 tuotteista valetut kuvantamislevyt eivét
toimineet OSL-kuvantamisessa. Aineméérasuhteen 0,05 tuotteen kuvantamislevy ei pystynyt
absorboimaan 254 nm:n UV-siteilyd tai rontgensiteilyd, mutta 302 nm:n UV-siteilylld
virittdmisen jilkeen OSL-lukija havaitsi kuvantamislevyssd loistetta. Loisteen méérd oli

kuitenkin niin vahdisti, ettei lukija tallentanut mittauksesta kuvaa.
3.3 Seostusionilla 1 seostetut sarjat

Seostusionilla 1 seostettujen hackmaniitti-hopeanitraatti- ja bromihackmaniitti-hopeanitraatti-
sarjan mittaukset aloitettiin PXRD-mittauksilla. Liitteen 6 taulukosta 8 on huomattavissa, etti
PXRD-mittauksissa seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteista
erottui ainoastaan yksi faasi, hackmaniitti. Tuotteissa ei mittauksien mukaan ole epapuhtauksia.
Hackmaniitti-hopeanitraatti- ja bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjojen ainemairdsuhteen
0,05 tuotteiden PXRD-mittauksissa ei havaittu jddmid seostetusta hopeasta, joten on
johdonmukaista, ettei seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden
tapauksessakaan hopeaa havaita, koska aineméérien suhde on sama. Tuotteille tehtiin kuitenkin
PXRD-mittausten jidlkeen XRF-mittaukset (luku 2.5.2), koska haluttiin varmistaa, ettd hopeaa
on seostunut rakenteeseen. Kun XRF-mittauksilla oli varmistettu, ettd materiaaleihin on

seostunut hopeaa, mittauksia oli mahdollista jatkaa.

Kuvasta 9a on ndhtdvissd selked yhdenmukaisuus nidytteiden PXRD-kuvioissa ja
vertailukuviossa. Heijastus, jolla on korkein intensiteetti, havaitaan kaikilla naytteilld kohdassa
24,5°. My6s moni muu néytteistd 10ytyvd heijastus 10ytyy vertailukuvion heijastuksista ja

heijastusten intensiteetti vaikuttaa olevan samansuuruinen, mutta esimerkiksi heijastuksen
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intensiteetti kohdassa 14° on suurempi tuotteiden PXRD-kuvioissa kuin vertailukuviossa.
Naytteiden PXRD-kuvioissa on havaittavissa matalan intensiteetin heijastuksia valilld 20°-22°
ja 26°-31°, joita ei vertailukuviossa ole. On todennikdistd, ettd ndma heijastukset ovat perdisin
hackmaniittiin seostetusta seostusionista 1, koska heijastusten intensiteetti kasvaa kasvavan

seostusosuuden mukaan.

Liitteen 6 taulukosta 9 huomataan, ettd seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-
hopeanitraatti-sarjan seostusosuuksien 5 % ja 7 % tuotteiden PXRD-mittauksissa havaittiin
bromihackmaniitti-faasin lisdksi epédpuhtautena seostusionin 1 yhdistettd. Sen osuus on
kuitenkin pieni. Seostusosuuden 3 % tuotteessa ei havaittu epdpuhtauksia. Seostusionilla 1
seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tavoin myds tdmédn sarjan hackmaniitteihin on
seostettu hopeaa ainoastaan ainemdirdsuhteen 0,05 mukaan. On siis johdonmukaista, ettei
tdmankdin sarjan PXRD-mittauksissa havaita hopeaa, koska materiaaleihin seostetun hopean
méérd on hyvin pieni. Sarjan tuotteille tehtiin kuitenkin varmuuden vuoksi XRF-mittaukset
seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tavoin (luku 2.5.2), koska haluttiin

varmistaa, ettd materiaaleihin on onnistuttu seostamaan hopeaa.

Kuvassa 9b verrataan néytteiden PXRD-kuvioita bromihackmaniitin vertailukuvioon ja
huomataan, ettd vertailukuvion heijastukset vastaavat merkittdvasti ndytteiden heijastuksia.
Seostusionin 1 yhdisteen vertailukuviota ei esitetd kuvassa 9b. Heijastuksien intensiteettejd
tarkasteltaessa havaitaan, ettd seostusosuuden 3 % tuote vastaa parhaiten bromihackmaniitin
vertailukuviota. Kyseiseen materiaaliin on seostettu vidhiten seostusionia 1, joten timéd on

looginen tulos.
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Kuva 9. Seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan (a) ja seostusionilla 1 seostetun
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan (b) tuotteiden PXRD-kuviot samoissa kuvissa vertailukuvioiden
kanssa. Vertailukuviot on otettu PDF-4+-tietokannasta.

Liitteen 7 taulukosta 10 ja kuvasta 28 huomataan, ettd sarjan tuotteiden alkeiskoppien sivun
pituus pitenee kasvavan seostusosuuden mukaan. Koska seostetun hopean miéra on kaikissa
tuotteissa sama, alkeiskopin sivun pituuden piteneminen eri tuotteiden vélilld johtuu seostetun
seostusionin 1 kasvavasta méiristi. Kirjallisuudessa® hackmaniitin alkeiskopin sirmin pituus
on 8,877(2) A ja hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan aineméairisuhteen 0,05 tuotteen alkeiskopin
sivun pituus on 8,8913 A. Tihin materiaaliin ei ole seostettu seosioneita, mutta alkeiskopin

sivun pituus on pidempi, kuin hackmaniitilla, johon ei ole seostettu hopeanitraattia.
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Seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden alkeiskoppien sivujen
pituudet ovat vililti 8,8926-8,9034 A, eli voidaan todeta, etti sekii materiaaleihin seostettu
hopea ettd materiaaleihin seostettu seostusioni 1 kasvattavat alkeiskopin kokoa, mutta
seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tapauksessa muutos alkeiskoppien

sivujen pituuksissa johtuu seostetusta seostusionista 1.

Liitteen 7 taulukosta 10 ja kuvasta 28 huomataan, ettd muutos alkeiskoppien sivujen pituuksissa
on samankaltainen seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteilla.
Mitd enemmén bromihackmaniittiin on seostettu seostusionia 1, sitd pidempi on alkeiskopin
sivun pituus. My0s tdmén sarjan tapauksessa huomataan, ettd seostusionilla 1 seostettujen
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden alkeiskoppien sivujen pituus on suurempi,
kuin bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan aineméérdsuhteen 0,05 tuotteella. Seostetun
hopean mééra on sama, mutta alkeiskopin sivun pituus on seostusionilla 1 seostetuilla tuotteilla
pidempi, joten voidaan todeta, ettd seostettu seostusioni 1 on kasvattanut sarjan tuotteiden

alkeiskoppien sivujen pituuksia.

Kun seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteita siteilytettiin 254
nm:n UV-lampulla, seostusosuuden 3 % tuote loisti heikosti ja seostusosuuksien 5 % ja 7 %
tuotteet sinertdvin vaaleina. Vaalea luminesenssi on havaittavissa myos kyseisten tuotteiden
luminesenssispektreistd (kuva 10a). 5 % - ja 7 % -tuotteiden vaalea loiste ei kuitenkaan ollut
kirkkaan valkoista, kuten joidenkin tuotteiden loiste hackmaniitti-hopeanitraatti- ja
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjoista. 302 nm:n UV-lampun alla seostusosuuksien 3 % ja
5 % tuotteet loistivat sinisind ja seostusosuuden 7 % tuote heikosti. 365 nm:n UV-siteilyn
vaikutuksesta kaikkien seostusosuuksien tuotteet loistivat vaaleanpunaisina. On kuitenkin

mahdollista, ettd osa véristd johtuu sdilytysastioiden heijastamasta UV-séteilysta.

Seostusionilla 1 seostetun bromihackmanitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden séteilyttiminen
254 nm:n UV-lampulla johti seostusosuuden 3 % tuotteen vaaleanpunaiseen luminesenssiin ja
seostusosuuksien 5 % ja 7 % tuotteiden valkoiseen luminesenssiin. 302 nm:n UV-lampun alla
seostusosuuden 3 % tuote loistaa sinisend ja 5 % - ja 7 % -tuotteet heikosti violetteina. 365
nm:n UV-siteilyn vaikutuksesta kaikki tuotteet loistavat heikosti tumman violetteina, mutta on

mahdollista, ettd osa loisteen vérista johtuu sdilytysastioista heijastuvasta UV-sdteilysta.

Luminesenssimittausten tulokset seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
osalta on esitetty kuvassa 10a. Emissiomittauksissa erottuvat merkittivimmalla luminesenssin

intensiteeteilld seostusosuuksien 7 % ja 5 % tuotteiden spektrit. Molempien tuotteiden
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mittauksissa viritysaallonpituus on ollut 254 nm. Spektrien emissiohuiput sijoittuvat melkein
samoille kohdille, ensimmaéinen huippu on 7 % -tuotteella kohdassa 450 nm ja 5 % -tuotteella
kohdassa 490 nm. Toinen emissiohuippu on molemmissa spektreissid kohdassa 530 nm. 3 % -
tuotteen loiste viritysaallonpituudella 254 nm on selkedsti heikompi, kuin muiden
seostusosuuksien tuotteiden, mutta spektrissd havaitaan yksi emissiohuippu kohdassa 460 nm.
Tuotteista emittoituva loiste on reilusti heikompaa viritysaallonpituudella 310 nm. Niissi
mittauksissa 7 % -tuotteen emissio oli heikointa ja 5 % -tuotteen emissio oli voimakkainta. 5 %
-tuotteen emissiohuippu havaitaan kohdassa 450 nm ja 3 % -tuotteen emissiohuippu kohdassa

460 nm.

Viritysmittauksissa eniten luminoi 7 % -tuote viritysaallonpituuksilla 530 nm ja 450 nm.
Seuraavaksi eniten luminesenssia havaitaan 5 % -tuotteen  viritysmittauksissa
viritysaallonpituuksilla 490 nm ja 530 nm. Viritysmittauksissa matalin emission intensiteetti
havaitaan 3 % -tuotteen mittauksessa viritysaallonpituudella 460 nm. 5 % - ja 3 % -tuotteiden
viritysspektreissd havaitaan kaksi emissiohuippua. Seostusosuuden 3 % tuotteen
viritysmittauksessa kdytettiin muiden sarjojen mittauksista poiketen 0,100 s:n aikaa per

mittauspiste, miké voi vaikuttaa mittauksesta saataviin tuloksiin.

Kuvassa 10b ndkyy, ettd seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
tuotteista seostusosuuksien 7 % ja 5 % tuotteilla havaitaan selkeédsti intensiteetiltdén
voimakkain emissio. Néissd mittauksissa viritysaallonpituus oli 254 nm. Emissiomittausten
tulokset ovat merkittdviasti heikompia, kun samat tuotteet viritetddn 310 nm:n
viritysaallonpituudella. 3 % -tuotteen emission intensiteetti on hieman voimakkaampi 254 nm:n
viritysaallonpituudella viritettdessd kuin 310 nm:n viritysaallonpituudella viritettdessd. 7 % - ja
5 % -tuotteiden emissiomittauksissa viritysaallonpituudella 254 nm suurin emissiohuippu
sijjoittuu samaan kohtaan, 470 nm:n kohdalle. 7 % -tuotteen ensimmadinen emissiohuippu
sjjoittuu 3 % -tuotteen tavoin kohtaan 450 nm, kun mittauksessa kdytetddn 254 nm:n
viritysaallonpituutta. Viritysaallonpituudella 254 nm tehdyssd mittauksessa 3 % -tuotteella

havaitaan lisdksi toinen emissiohuippu kohdassa 530 nm.

Viritysmittauksissa ei saatu merkittdvid tuloksia. Ainoastaan 3 % -tuotteen molemmissa
viritysmittauksissa havaitaan emissiohuippu kohdassa 306 nm, mutta emission intensiteetti on

vahaista.
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Kuva 10. Seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan (a) ja seostusionilla 1 seostetun
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan (b) viritys- ja emissiospektrit.

Seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan termoluminesenssimittauksien
tulokset esitetddn kuvassa 11a. Luminesenssin intensiteetti on korkeimmillaan 7 % - ja 5 % -
tuotteiden mittauksissa 254 nm:n UV-lampulla virittdmisen jdlkeen. Samojen tuotteiden
virittdminen 302 nm:n UV-lampulla tuottaa myo6s hyvin loistetta. 3 % -tuotteen emissio
molemmilla UV-siteilyn aallonpituuksilla virittdimdlld on heikompaa, kuin kahden muun
tuotteen emissio. Rontgensiteilylld virittdmisen jdlkeen voimakkain emissio mitattiin 5 % -
tuotteen mittauksessa ja toiseksi voimakkain emissio 7 % -tuotteen mittauksessa. 3 % -tuotteen
emittoima luminesenssi rontgenséteilylld virittdmisen jilkeen on todella heikkoa. Kuvasta 11a
huomataan, ettd emissiohuippujen paikat vaihtelevat paljon. Emissiohuiput sijoittuvat kuitenkin

samoille alueille riippuen siitd, onko mittausta edeltianyt viritys UV- vai rontgensiateilylla.

Kuvassa 11b havaitaan todella voimakas luminesenssin intensiteetti, joka on perdisin
seostusionilla 1 seostetun bromihackmanitti-hopeanitraatti-sarjan 7 % - ja 5 % -tuotteiden
termoluminesenssimittauksista. Ennen kyseisid mittauksia materiaaleja viritettiin 254 nm:n
UV-lampulla. Samojen seostusosuuksien tuotteiden viritys rontgensiteilylld aiheuttaa myos
voimakasta emissiota. Sarjan tuotteiden viritys 302 nm:n UV-siteilylld johtaa matalamman
intensiteetin loisteeseen ja 3 % -tuotteen mittaustulokset kaikilla viritystavoilla ovat ylipdinsa
selkedsti heikompia kuin kahden muun tuotteen tulokset. Voidaan kuitenkin todeta, ettd
yleisesti ottaen kaikki sarjan termoluminesenssimittausten tulokset ovat hyvid, koska
luminesenssin intensiteetin méérd on jokaisessa mittauksessa merkittdvdd verrattuna muiden
sarjojen mittauksiin. Emissiohuippujen paikat vaihtelevat hieman, mutta ne sijoittuvat yhta
emissiohuippua lukuun ottamatta vilille 180-220 °C. 5 % - ja 7 % -tuotteiden emissiohuiput

sijoittuvat samoihin kohtiin riippuen viritystavasta. 3 % -tuotteen emissiohuiput eri
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viritystavoilla sijoittuvat kaikki samaan kohtaan, 200 °C:n kohdalle. 5 % -tuotteen
termoluminesenssikuvaaja rontgenséteilylld virittdmisen jdlkeen on ainoa, jossa havaitaan kaksi

emissiohuippua. Ndma sijoittuvat kohtiin 220 °C ja 395 °C.
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Kuva 11. Seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan (a) ja seostusionilla 1 seostetun
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan (b) termoluminesenssikuvaajat.

Seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan reflektanssimittauksissa (kuva
12a) havaitaan sama ilmid, mikéd havaittiin aikaisempien sarjojen reflektanssimittauksissa:
tuotteella, joka siséltdd eniten hackmaniittia, havaitaan suurin muutos reflektanssissa UV-
sateilylld virittdmisen jilkeen. 3 % -tuotteella havaittiin selkedd tenebresenssii ja reflektanssin
erotuskdyrd on laskeva. 5 % - ja 7 % -tuotteiden reflektanssin erotuskéyrét ovat nousevia, mika
johtuu todenndkdisesti sinisestd tai violetista kestoluminesenssista, jonka signaali pienenisi ajan
kuluessa. Samassa kdyrdssd on samanaikaisesti sekd emissio ettd absorptio, jotka ovat osittain
paéllekkiin aallonpituusasteikolla. Tdmén vuoksi sekd emission ettd absorption huippu néyttaa
olevan eri paikassa, kuin missé se oikeasti on. 3 % -tuotteen reflektanssin erotuskéyrén laakso
sijoittuu noin 530 nm:n kohdalle, joka on vihreédn vérin aallonpituusalueella ja 5 % - ja 7 % -
tuotteiden reflektanssin erotuskdyrien korkein kohta sijoittuu suunnilleen kohtaan 430 nm, joka

on violetin vérin aallonpituusalueella.

Kuvasta 12b huomataan, ettd seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
reflektanssimittausten tulokset ovat samankaltaisia seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-
hopeanitraatti-sarjan mittausten tuloksiin verrattuna. 3 % -tuotteen reflektanssin erotuskéyrd on
laskeva ja koska tuote sisdltdd eniten bromihackmaniittia, sen tenebresenssi havaitaan selkeésti.
5 % - ja 7 % -tuotteiden reflektanssin erotuskdyrdt ovat nousevia ja syynd tdhdn on
todenndkoisesti sininen tai violetti kestoluminesenssi. Tuotteiden vérjdytyminen on

voimakkaampaa, kuin seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan 5 % - ja 7
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% -tuotteiden. 3 % -tuotteen reflektanssin erotuskdyrin laakso sijoittuu noin 560 nm:n kohdalle,
joka on keltaisen ja vihreén virin aallonpituusalueella. 5 % - ja 7 % -tuotteiden reflektanssin
erotuskdyrien korkein kohta sijoittuu arviolta kohtaan 460 nm, joka on sinisen virin
aallonpituusalueella. Laakson ja korkeimpien kohtien aallonpituus on siirtynyt noin 30 nm

eteenpdin seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteisiin verrattuna.

a. Hack:si1(3%):AgNO, 0,05 b BrHack:si1(3%):AgNO, 0,05
108 —— Hack:si1(5%):AgNO, 0,05 120 4 —— BrHack:si1(5%):AgNO, 0,05
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Kuva 12. Seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan (a) ja seostusionilla 1 seostetun
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan (b) reflektanssimittausten erotuskayrat.

Kuvia 13a, 13b ja 13c vertailemalla huomataan, ettd seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-
hopeanitraatti-sarjan 3 % -tuote vérjdytyy parhaiten UV-siteilyn vaikutuksesta. Vérjdytyminen
on voimakkaampaa 254 nm:n UV-siteilytyksen seurauksena, kuin 302 nm:n UV-siteilyn.
Tulos korreloi luvuissa 3.1 ja 3.2 esitettyjen tenebresenssitulosten kanssa ja syynad tdhén on mita
luultavimmin se, ettd 3 % -tuote sisdltdd véhiten seostettua seostusionia 1 muuhun sarjaan
verrattuna ja sithen on seostettu hopeaa ainemiérasuhteen 0,05 mukaan. UV-siteilytyksen
seurauksena virjaytyvin hackmaniitin osuus on siis tuotteessa suuri ja virjdytyminen on timén
vuoksi voimakasta. Seostusosuuksien 5 % ja 7 % tuotteiden vérjdytyminen on UV-séteilyn
vaikutuksesta heikkoa, mutta tuotteiden vérin havaitaan hieman vaalenevan. Virjdytyminen on

voimakkaampaa 254 nm:n UV-siteilyn vaikutuksesta.

Seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan seostusosuuden 3 % tuote
virjdytyy molempien UV-séteilyn aallonpituuksien vaikutuksesta haalean violetiksi, mutta
varjdytyminen on heikompaa 302 nm:n UV-siteilylld. Tenebresenssin voimakkuus on selkeésti
heikompi 3 % -tuotteella, kuin seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan 3
% -tuotteella. Seostusosuuksien 5 % ja 7 % tuotteiden séteilyttdminen UV-séteilylld tuottaa

samankaltaisia tuloksia kuin seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
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tapauksessa: vérjdytyminen on UV-sdteilyn vaikutuksesta suhteellisen heikkoa, mutta

tuotteiden véri vaalenee hieman siteilytyksen seurauksena. Myos néiden tuotteiden

varjdytyminen on voimakkaampaa 254 nm:n UV-siteilytyksen seurauksena.

Kuva 13. Seostusionilla 1 seostettujen hackmaniitti-hopeanitraatti- ja bromihackmaniitti-hopeanitraatti-
sarjojen tuotteiden tenebresenssikuvat. Ylarivissa ovat hackmaniitti-sarjan tuotteet ja alarivissa
bromihackmaniitti-sarjan tuotteet vasemmalta oikealle kasvavan seostusionin 1 seostusosuuden
mukaan. Kuvassa a ovat tuotteet ennen UV-sateilylla virittdmista, kuvassa b tuotteet 254 nm:n UV-
sateilylla virittamisen jalkeen ja kuvassa c tuotteet 302 nm:n UV-sateilylla virittdmisen jalkeen. Kuviin
on muokattu seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan seostusosuuden 7 % tuote
(kuvissa ylarivin oikea reuna) toisista tenebresenssikuvista.

Molempien sarjojen tuotteista valettiin kuvantamislevyt, joilla kokeiltiin OSL-kuvantamista
sekd UV- ettéd rontgenséteilylld virittdmisen jilkeen. Seostusionilla 1 seostetusta hackmaniitti-
hopeanitraatti-sarjasta seostusosuuksien 3 % ja 5 % tuotteet toimivat kuvantamisessa.
Molempien tuotteiden levyt absorboivat sekd 254 nm:n ettd 302 nm:n UV-siteilyd, mutta 5 %
-tuotteen levy absorboi liséksi rontgensdteilyd. 5 % -tuotteen levyd oli mahdollista kuvantaa
254 nm:n UV-siteilylld virittdmisen pdéttymisen jélkeen reilusti pidemmaén ajan péasté, kuin 3
% -tuotteen levyd. Toisaalta 3 % -tuotteen levyd oli mahdollista kuvantaa 302 nm:n UV-
sateilylld virittdmisen paittymisen jdlkeen pidemmaén ajan paistd, kuin 5 % -tuotteen levya. 5
% -tuotteen levyd oli mahdollista kuvantaa seitsemén tuntia rontgenséteilylld virittdmisen
paéttymisen jalkeen. Ndma tulokset ovat ndhtdvisséd liitteen 9 taulukossa 11. 5 % -tuotteen
levylld kuvannettiin luonnosta kuolleena 16ydettyd muurahaista ja kasvin kuivunutta lehted,
ndma tulokset ovat ndhtévissa kuvissa 14a ja 14b. Molemmista kuvista erottaa vain pienen osan
kuvannettavasta kohteesta. Suurinta osaa ei eroteta, koska levy ei ole pystynyt absorboimaan
tarpeeksi rontgensdteilyd. Siteily, jota levy ei ole pystynyt absorboimaan, erottuu kuvista
valkoisina alueina. Kuvannettavien kohteiden rakenteet eivit ndy selkedsti kuvista 14a ja 14b,

eli kuvantamisen tulokset eivit ole erityisen hyvia.
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Kuva 14. Luonnosta kuolleena Idydetty muurahainen (a) ja kasvin kuivunut lehti (b) kuvannettuina 26
minuutin réntgensateilytyksen jalkeen seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
seostusosuuden 5 % tuotteen kuvantamislevylla.

Seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan kaikkien seostusosuuksien
tuotteet toimivat todella hyvin OSL-kuvantamisessa. Kaikki sarjan tuotteista valetut
kuvantamislevyt absorboivat sekd UV- ettd rontgenséteilyd erittdin hyvin, kuten liitteen 9
taulukosta 11 on nihtdvissi. Seostusosuuksien 5 % ja 7 % tuotteiden kuvantamislevyissa
havaittiin vield runsaasti loistetta, kun virityksen pdéttymisen ja OSL-kuvantamisen vilissé oli
24 tuntia. Kaikilla sarjan tuotteiden kuvantamislevyilld kuvannettiin luonnosta kuolleena
16ydettyd muurahaista ja kasvin kuivunutta lehted, nima tulokset ovat ndhtévissa kuvissa 15a-

15c ja 16a-16c¢.

Kuvia 15a-15¢ vertaillessa huomataan, ettd parhaiten kuvannettavan muurahaisen rakenne
erottuu kuvannettaessa seostusosuuksien 5 % ja 7 % tuotteiden kuvantamislevyilld. Kuvat 15b
ja 15c ovat hyvin samankaltaisia, mutta seostusosuuden 5 % tuotteen kuvantamislevylld
kuvannettaessa muurahaisen kehon yldosan rakenne erottuu selkedmmin. Seostusosuuden 3 %
tuotteen kuvantamislevylld kuvannettaessa muurahaisen rakenteesta nékyy osa, mutta kuva on
suurimmilta osin sumea ja kuten seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
seostusosuuden 5 % tuotteen kuvantamislevyd kuvannettaessa havaittiin, myos tdma
kuvantamislevy ei ole pystynyt absorboimaan kaikkea sithen kohdistettua rontgenséteilya ja

tdmé ndkyy kuvassa 15a valkoisina alueina.
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Kuva 15. Luonnosta kuolleena Idydetty muurahainen kuvannettuna 26 minuutin réntgensateilytyksen
jalkeen seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan seostusosuuksien 3 % (a), 5
% (b) ja 7 % (c) tuotteiden kuvantamislevyilla. Kuvia b ja ¢ on rajattu alkuperaisesta koostaan.

Kasvin kuivunutta lehted kuvannettaessa saatiin samankaltaisia tuloksia, kuin muurahaista
kuvannettaessa. Seostusosuuksien 5 % ja 7 % tuotteiden kuvantamislevyt pystyvit
absorboimaan paremmin rontgensateilyd, kuin seostusosuuden 3 % tuotteen kuvantamislevy.
Kuvat 16b ja 16¢ ovat hyvin samankaltaisia ja niissd ndkyy, miten rontgensiteet ovat lapéisseet
lehden rakenteen. Kuvista erottuu lehden reuna seka sivu- ja keskisuonet. Kuvasta 16a erottuu
padasiassa lehden pintarakenne, josta osa on valkoisen alueen peittdmi. 3 % tuotteen
kuvantamislevy ei ole pystynyt absorboimaan niin paljoa rontgenséteilyd, ettd lehden sisdinen

rakenne olisi tdysin erotettavissa.

Kuva 16. Kasvin kuivunut lehti kuvannettuna 26 minuutin rontgensateilytyksen jalkeen seostusionilla 1
seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan seostusosuuksien 3 % (a), 5 % (b) ja 7 % (c)
tuotteiden kuvantamislevyilla. Kuvia b ja ¢ on rajattu alkuperaisesta koostaan.

Koska seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan seostusosuuksien 5 %
ja 7 % tuotteiden kuvantamislevyjen rontgenséteiden absorptiokyky oli erittdin hyvé,

viimeisend testattiin, olisiko levyilld mahdollista kuvantaa kuvannettavia kohteita 24 tuntia
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rontgensiteilylld virittimisen pdittymisen jdlkeen. Néiden testien tulokset ovat ndhtdvissd
kuvissa 17a-17d. Kuvista 17a ja 17¢ erotetaan selkeidsti kuvannettavan muurahaisen rakenne.
Kuvat eivit ole yhti selkeitd, kuin heti virityksen pédéttymisen jdlkeen kuvannetuista levyisti
saadut kuvat (kuvat 15b ja 15c¢), mutta kuvista erottaa silti hyvin muurahaisen rakenteen ja
kuvasta 17c sen erottaa hieman paremmin kuin kuvasta 17a. Tamé johtuu mitd luultavimmin
siitd, ettd kuvan 17c¢ kuvantamislevy siséltdd enemmin seostusionia 1. Siksi levy absorboi
paremmin rontgensdteilyd. Kuvissa 17b ja 17d ei havaita merkittivid eroavaisuuksia keskenéén,
eikd verrattuna kuviin, jotka saatiin levyistd, jotka kuvannettiin heti virityksen paittymisen
jilkeen (kuvat 16b ja 16c). Yleisesti voidaan sanoa, ettd seostusionilla 1 seostetun
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan ~ seostusosuuksien 5 % ja 7 % tuotteiden

kuvantamislevyt toimivat OSL-kuvantamisessa eri viritystavoilla viritettyind erittdin hyvin.

Kuva 17. Luonnosta kuolleena I8ydetty muurahainen (a ja c) ja kasvin kuivunut lehti (b ja d)
kuvannettuina 24 tuntia rontgensateilylla virittdmisen paattymisen jalkeen seostusionilla 1 seostetun
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan seostusosuuksien 5 % (a ja b) ja 7 % (c ja d) tuotteiden
kuvantamislevyilla. Kuvia a-d on rajattu alkuperaisestad koostaan.

3.4 Seostusionilla 2 seostetut sarjat

Viimeisend valmistettujen sarjojen, eli seostusionilla 2 seostettujen hackmaniitti-hopeanitraatti-
ja bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjojen mittaukset, aloitettiin muiden sarjojen tavoin
PXRD-mittauksilla. Liitteen 6 taulukosta 8 huomataan, etteivdt seostusionilla 2 seostetun
hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteet sisilld epdpuhtauksia, vaan ainut ndytteissi havaittu
faasi oli hackmaniitti. Sarjan tuotteisiin on seostettu hopeanitraattia aineméaridsuhteen 0,05
mukaan, mutta mittauksissa ei havaittu seostuneeseen hopeaan viittaavaa faasia. Timéi on
vastaavanlainen tulos verrattuna muihin aikaisemmin mitattujen sarjojen ainemiéirdsuhteen

0,05 tuotteisiin, joissa ei missddn havaittu hopeaan viittaavaa faasia hopean pienestd méaérasta
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johtuen. Jotta voitiin varmistua, ettd tuotteisiin on kuitenkin seostunut hopeaa halutulla tavalla,

tuotteille tehtiin XRF-mittaukset seostusionilla 1 seostettujen sarjojen tavoin (luku 2.5.2).

Kaikissa seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden PXRD-
kuvioissa intensiivisin heijastus havaitaan kohdassa 24,5°, kuten kuvasta 18a on havaittavissa.
Naytteiden PXRD-kuvioissa ndkyvit heijastukset vastaavat suurimmilta osin vertailukuviossa
nikyvid heijastuksia niiden paikan ja intensiteetin osalta. Pienen intensiteetin heijastukset
kohdissa 15,5-19° ja 29° eivit ndy vertailukuvion heijastuksissa ja on todenndkdisté, ettd nima
heijastukset ovat perdisin seostetusta seostusionista 2, koska heijastusten intensiteetti kasvaa

kasvavan seostusosuuden mukaan.

Seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden tavoin mydskdin
seostusionilla 2 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden PXRD-kuvioissa
ei havaita epdpuhtauksia. Liitteen 6 taulukosta 9 huomataan, etti ainut sarjan tuotteissa havaittu
faasi on bromihackmaniitti. Aikaisempien sarjojen ainemaérdsuhteen 0,05 tuotteiden tavoin ei
tdmankain sarjan tuotteiden PXRD-mittauksissa havaita seostettuun hopeaan viittaavaa faasia,
koska seostetun hopean méédrd on hyvin pieni. Seostusionilla 1 seostettujen sarjojen ja
seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tavoin my0s seostusionilla 2
seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteille tehtiin XRF-mittaukset, jotta

voitiin varmistua siitd, ettd tuotteisiin on todellisuudessa seostunut hopeaa.

Kuvasta 18b huomataan, ettd ndytteiden PXRD-kuvioiden heijastukset vastaavat hyvin
vertailukuvion heijastuksia ja intensiivisin heijastus on kaikkien tuotteiden kuvioissa kohdassa
24,5°. Heijastukset, joita ei vertailukuvioissa ole, ovat tuotteiden kuvioissa kohdissa 10,5°, 16—
19° ja 44°. On todennikdistd, ettd ndméd pienen intensiteetin heijastukset ovat perdisin

tuotteisiin seostetusta seostusionista 2.
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Kuva 18. Seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan (a) ja seostusionilla 2 seostetun
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan (b) tuotteiden PXRD-kuviot samoissa kuvissa vertailukuvioiden
kanssa. Vertailukuviot on otettu PDF-4+-tietokannasta.

Muutos  seostusionilla 2 seostettujen  hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan  tuotteiden
alkeiskoppien sivujen pituuksissa on pieni sekd keskenddn, ettd verrattuna hackmaniitti-
hopeanitraatti-sarjan aineméérasuhteen 0,05 tuotteeseen. Liitteen 7 taulukosta 10 ja kuvista 27
ja 28 havaitaan, ettd hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan aineméérasuhteen 0,05 tuotteen
alkeiskopin sivun pituus on 8,8913 A ja seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-
sarjan tuotteiden alkeiskoppien sivujen pituudet ovat 8,8920 A (3 % tuote), 8,8963 A (5 %

tuote) ja 8,8963 A (7 % tuote). Ainut ero sarjojen vililld on seostusionin 2 seostus hackmaniitin
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rakenteeseen, koska kaikkiin tuotteisiin on seostettu sama miédrd hopeaa. Seostusionin 2
vaikutus alkeiskopin kokoon on siis selkeésti pienempi verrattuna esimerkiksi seostusionin 1
vaikutukseen. 5 % ja 7 % tuotteiden alkeiskoppien sivujen pituudet ovat samat ja timéd voisi
viitata siihen, ettei seostusionia 2 ole padssyt seostumaan 7 % tuotteen rakenteeseen halutulla

tavalla.

Seostusionilla 2 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden alkeiskoppien
sivujen  pituudet ovat pienempid, kuin  bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
ainemairdsuhteen 0,05 tuotteen alkeiskopin sivun pituus on. Ero pituuksien vélilld on pieni,
mutta liitteen 7 taulukosta 10 ja kuvasta 28 on huomattavissa, ettd mitd suurempi on
seostusionin 2 seostusosuus, sitd lyhyempi on alkeiskopin sivun pituus. Sarjan tuotteiden
tapauksessa seostusionin 2 seostaminen bromihackmaniitin rakenteeseen ei kasvata alkeiskopin
kokoa ja tdmén vuoksi on mahdollista, ettei seostusionia 2 ole pddssyt seostumaan rakenteeseen

halutulla tavalla.

Seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden siteilyttdminen eri UV-
sateilyn aallonpituuksien lampuilla ei aiheuta luminesenssia. Sarjan tuotteet eivdt loista
huomattavasti minkdin UV-lampun alla. Seostusionilla 2 seostetun bromihackmaniitti-
hopeanitraatti-sarjan tuotteiden siteilyttdminen 302 nm:n UV-siteilylld ei mydskdén johda
selkedsti huomattavaan luminesenssiin, mutta kun sarjan tuotteita sateilyttdd 254 nm:n ja 365
nm:n UV-siteilylld, tuotteissa havaitaan heikko tumman violetti luminesenssi. On kuitenkin
mahdollista, ettd osa 365 nm:n UV-sdteilyn vaikutuksesta havaitun luminesenssin véristd voi

olla perdisin sdilytysastioista heijastuvasta UV-siteilysta.

Seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan emissio- ja viritysmittausten
tulokset ovat ndhtdvissd kuvassa 19a. Seostusosuuden 3 % tuotteen emissiomittauksissa
kéytettiin 0,25 nm:n askelkokoa ja viritysmittauksessa 0,200 nm:n askelkokoa, miké poikkeaa
muiden saman sarjan tuotteiden ja muiden sarjojen tuotteiden mittauksista. Taémé voi vaikuttaa
tuotteen mittauksista saataviin tuloksiin. Kun verrataan kuvan 19a kuvaajaa kuvan 10a
kuvaajaan, huomataan, ettd luminesenssin intensiteetti on pienempi seostusionilla 2 seostetun
hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteilla, kuin seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-
hopeanitraatti-sarjan tuotteilla. Luminesenssin intensiteetti viritysaallonpituudella 254 nm on
kaikilla sarjan tuotteilla suurempi, kuin viritysaallonpituudella 310 nm. Parhaiten 254 nm:n
viritysaallonpituudella luminoi seostusosuuden 3 % tuote, kun puolestaan 310 nm:n

viritysaallonpituudella parhaiten luminoi seostusosuuden 5 % tuote. Kaikkien sarjan tuotteiden
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emissiomittauksissa 254 nm:n viritysaallonpituudella emissiohuippu havaitaan 600 nm:n
kohdalla. Seostusosuuksien 3 % ja 5 9% tuotteiden emissiomittauksissa samalla
viritysaallonpituudella havaitaan emissiohuiput kohdassa 560 nm. Kaikille sarjan tuotteille on
tehty epdhuomiossa viritysmittaukset virittimélld ne 450 nm:n emissiohuipun mukaan
aallonpituudella 450 nm, vaikka seostusosuuksien 5 % ja 7 % mittauksissa molemmilla

viritysaallonpituuksilla ensimmaéinen emissiohuippu sijoittuu kohtaan 430 nm.

Viritysmittausten tulokset seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
tuotteilla ovat véhiisid. Parhaiten viritysmittauksissa luminoi seostusosuuden 3 % tuote 450
nm:n viritysaallonpituudella. Seostusosuuksien 5 % ja 7 % tuotteet seuraavat téitd tulosta
samalla viritysaallonpituudella ja niiden kuvaajissa on havaittavissa pieni emissiohuippu

kohdassa 245 nm.

My0s seostusionilla 2 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan  tuotteiden
luminesenssimittauksissa emissio on reilusti heikompaa, kuin seostusionilla 1 seostetun
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden emissiomittauksissa. Tdéma on havaittavissa
vertailemalla kuvia 10b ja 19b. Kuvasta 19b huomataan, ettdi molemmilla
viritysaallonpituuksilla tuotteiden emissiokuvaajat mukailevat toisiaan ja emissiohuiput osuvat
samoille kohdille. Emission intensiteetti on parempi 254 nm:n viritysaallonpituudella, kuin 310
nm:n viritysaallonpituudella. Kaikkien tuotteiden tapauksessa molempien
viritysaallonpituuksien emissiomittauksissa emissiohuippu on kohdassa 450 nm ja 310 nm:n
viritysaallonpituuden emissiomittauksissa emissiohuippu havaitaan liséksi kaikkien tuotteiden

kuvaajissa kohdassa 600 nm.

Viritysmittauksissa emission intensiteetti on védhiistd. Kuvaajista erottuu kuitenkin se, ettéd
virittdmalld materiaaleja 450 nm:n viritysaallonpituudella emission intensiteetti on suurempaa,
kuin viritysmittauksissa, joissa viritysaallonpituus on 600 nm. My0s viritysmittauksissa eri

viritysaallonpituuksilla tuotteiden kuvaajat mukailevat toisiaan.
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Kuva 19. Seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan (a) ja seostusionilla 2 seostetun
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan (b) viritys- ja emissiospektrit.

Luminesenssimittausten tavoin seostusionilla 2 seostettujen sarjojen
termoluminesenssimittausten tulokset ovat heikompia, kuin seostusionilla 1 seostettujen
sarjojen  tulokset.  Seostusionilla 2  seostetun  hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
termoluminesenssimittausten tulokset on esitetty kuvassa 20a. Termoluminesenssimittauksissa
parhaiten luminoi seostusosuuden 5 % tuote molemmilla UV-siteilyn aallonpituuksilla
viritettynd. N&itd seuraavat alemmilla emission intensiteetin arvoilla 7 % tuote viritettynd 302
nm:n UV-siteilylld, 5 % tuote viritettynd rontgenséteilylld, 7 % tuote viritettynd 254 nm:n UV-
sateilylld ja 7 % tuote viritettynd rontgensiteilylld. 3 % tuotteen emission intensiteetti on
heikointa muuhun sarjaan verrattuna kaikilla viritystavoilla. Kaikilla sarjan tuotteilla paras
emissio havaitaan 302 nm:n UV-séteilylla virittdmisen jilkeen, toiseksi paras emissio 254 nm:n
UV-siteilylld virittdmisen jdlkeen ja heikoin emissio rontgensiteilylld virittimisen jédlkeen.
Suurin osa emissiohuipuista sijoittuu 190-196 °C:n vilille. Téstd poiketen seostusosuuden 7
% tuotteen mittauksessa, jossa viritystapa on 254 nm:n UV-siteily, emissiohuippu sijoittuu
kohtaan 180 °C ja seostusosuuden 3 % tuotteen mittauksessa, jossa viritystapa on
rontgenséteily, emissiohuippu sijoittuu 210 °C:n kohdalle. 3 % tuotteen mittauksessa 254 nm:n

UV-siteilylla virityksen jélkeen havaitaan toinen emissiohuippu kohdassa 395 °C.

Seostusionilla 2 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tulokset ovat néhtivilla
kuvassa 20b. Sarjan tuotteiden emissio on heikompaa, kuin seostusionilla 2 seostetun
hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden emissio. Sarjan tuotteista paras emissio havaitaan
seostusosuuksien 7 % ja 3 % tuotteilla 302 nm:n UV-siteilylld virittdmisen jdlkeen. Naitd
seuraavat seostusosuuksien 3 % ja 5 % tuotteet viritettynd 254 nm:n UV-siteilylld,

seostusosuuden 5 % tuote viritettynd 302 nm:n UV-siteilylld ja seostusosuuden 7 % tuote
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viritettynd 254 nm:n UV-siteilyll4. Sarjan tuotteista emittoituva luminesenssi on heikointa, kun
tuotteet viritetddn rontgensiteilylld, mutta on huomattavissa, ettd emittoituvaa loistetta on siti
enemmaén, mitd enemmain tuotteeseen on seostettu seostusionia 2. Kaikissa mittauksissa, joissa
viritystapana on ollut joko 254 nm:n tai 302 nm:n UV-séteily, emissiohuiput sijoittuvat vilille
195-205 °C. Rontgensateilylld viritettdessd kaikkien tuotteiden mittauksissa havaitaan
ensimmadinen emissiohuippu 190 °C:n kohdalla ja toinen emissiohuippu joko 335 °C:n kohdalla

(3 % ja 7 % tuotteet) tai 355 °C:n kohdalla (5 % tuote).
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Kuva 20. Seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan (a) ja seostusionilla 2 seostetun
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan (b) termoluminesenssikuvaajat.

Seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan reflektanssimittausten tulokset on
esitetty kuvassa 2la. Kuvasta 21a huomataan, ettd mitd suurempi on seostusionin osuus
materiaalissa, sitd vihemmén materiaali virjdytyy 254 nm:n UV-siteilytyksen vaikutuksesta.
Tuote, joka siséltdd vdhiten seostettua seostusionia 2, eli eniten hackmaniittia, virjaytyy
voimakkaimmin UV-siteilyn vaikutuksesta. Tdmé on odotettava tulos, koska vastaavanlainen
tulos havaittiin luvuissa 3.1, 3.2 ja 3.3 niiden tuotteiden reflektanssimittauksissa, jotka
sisdltdvit eniten hackmaniittia. Kaikkien tuotteiden reflektanssin  erotuskdyrissa

reflektanssilaakso sijoittuu noin 530 nm:n kohdalle, mikd on vihreén vérin aallonpituusalueella.

Seostusionilla 2 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden
reflektanssimittausten tulokset ovat samankaltaisia, kuin seostusionilla 2 seostetun
hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan reflektanssimittausten tulokset. Kaikki sarjan tuotteet
varjaytyvat UV-siteilyn vaikutuksesta ja eniten vérjdytyy tuote, joka sisdltdd eniten
hackmaniittia ja vidhiten seostusionia 2 ja véhiten vérjaytyy tuote, joka sisédltid eniten

seostusionia 2. Sarjojen reflektanssimittausten tulosten erona on kuitenkin se, ettd seostusionilla
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2 seostetun  bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan ~ tuotteiden  virjdytyminen on
voimakkaampaa. Kaikkien seostusosuuksien tuotteet virjaytyvit 254 nm:n UV-siteilyn
vaikutuksesta selkedsti enemmaén, kuin vastaavien seostusosuuksien tuotteet seostusionilla 2
seostetusta hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjasta. Kuvasta 21b huomataan, etti kaikilla sarjan
tuotteilla reflektanssin erotuskéyrén laakso sijoittuu noin 560 nm:n kohdalle, joka on keltaisen

ja vihreédn vérin aallonpituusalueella.
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Kuva 21. Seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan (a) ja seostusionilla 2 seostetun
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan (b) reflektanssimittausten erotuskayrat.

Seostusionilla 2 seostettujen hackmaniitti-hopeanitraatti- ja bromihackmaniitti-hopeanitraatti-
sarjojen tuotteiden tenebresenssimittausten tulokset esitetddn kuvissa 22a, 22b ja 22c.
Seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan seostusosuuden 3 % tuote
virjdytyy voimakkaimmin UV-siteilyn vaikutuksesta muihin sarjan tuotteisiin verrattuna.
Tulos on looginen, koska kyseinen tuote sisdltda vihiten seostettua seostusionia 2 muihin sarjan
tuotteisiin verrattuna ja tukee reflektanssimittauksista saatua tulosta. Seostusosuuden 5 % tuote
virjaytyy myos hyvin UV-séteilyn vaikutuksesta. Seostusosuuden 7 % tuote vérjaytyy muihin
sarjan tuotteisiin verrattuna heikoiten, mutta kuitenkin sen verran, ettd viarinvaihdoksen erottaa
kuvia 22a, 22b ja 22c vertailemalla. Kaikilla sarjan tuotteilla virjdytyminen vaikuttaisi olevan
suunnilleen yhtd voimakasta sekd 254 nm:n ettd 302 nm:n UV-siteilylld séteilyttdmisen

jélkeen.

Seostusionilla 2 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan seostusosuuden 3 % tuote
varjaytyy UV-siteilyn vaikutuksesta voimakkaimmin sarjan muihin tuotteisiin verrattuna,
mutta katsomalla sarjan reflektanssin erotuskdyrid (kuva 21b) huomataan, ettid seostusosuuden

5 % tuotteen vérjdytyminen on melkein yhtd voimakasta kuin 3 % -tuotteen. Molempien
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tuotteiden vérjdytymisen haalean violetiksi voi havaita kuvista 21b ja 21¢. Seostusosuuden 7 %
tuote virjaytyy myos UV-siteilyn vaikutuksesta. Virinmuutoksen voimakkuus on melkein yhti
suuri, kuin seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan seostusosuuden 5 %
tuotteella, tima on havaittavissa vertaamalla kuvia 21a ja 21b. Virjidytyneessd 7 % -tuotteessa
on havaittavissa hyvin haalea violetti véri. Vertaamalla kuvia 22b ja 22c¢ huomataan, etté

tuotteiden sdteilyttdminen 302 nm:n UV-séteilylld vdrjdd materiaaleja hieman paremmin, kuin

sateilyttdminen 254 nm:n UV-siteilylla.

Kuva 22. Seostusionilla 2 seostettujen hackmaniitti-hopeanitraatti- ja bromihackmaniitti-hopeanitraatti-
sarjojen tuotteiden tenebresenssikuvat. Ylarivissa ovat hackmaniitti-sarjan tuotteet ja alarivissa
bromihackmaniitti-sarjan tuotteet vasemmalta oikealle kasvavan seostusionin 2 seostusosuuden
mukaan. Kuvassa a ovat tuotteet ennen UV-sateilylla virittdmista, kuvassa b tuotteet 254 nm:n UV-
sateilylla virittdmisen jalkeen ja kuvassa c tuotteet 302 nm:n UV-sateilylla virittdmisen jalkeen.

Molempien sarjojen tuotteista valettiin kuvantamislevyt ja niilld kokeiltiin OSL-kuvantamista
sekd UV- ettd rontgenséteilylld virittdmisen jélkeen. Molemmista seostusionilla 2 seostetuista
sarjoista ainoastaan seostusionilla 2 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
tuotteista valetut kuvantamislevyt toimivat OSL-kuvantamisessa. Kyseisistd levyistd yksikddn
el pystynyt absorboimaan 254 nm:n UV-siteilyd niin pitkddn, ettd OSL-lukija olisi pystynyt
muodostamaan viritetyistd levyistd kuvia edes heti virityksen padttymisen jélkeen. Sen sijaan
levyt pystyivit absorboimaan 302 nm:n UV-siteilyd ja rontgensiteilyd, mutta selkedsti
lyhyemmin aikaa, kuin seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
tuotteista valmistetut kuvantamislevyt, kuten huomataan liitteen 9 taulukosta 11. Kaikilla
seostusionilla 2 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteista valmistetuilla
kuvantamislevyilld kuvannettiin luonnosta kuolleena loydettyd muurahaista ja kasvin
kuivunutta lehted. OSL-lukija ei muodostanut kuvaa, kun kasvin lehted kuvannettiin 3 % -
tuotteen kuvantamislevylld rontgenséteilylld virittimisen jdlkeen. Muiden kuvantamisten

tulokset, joissa kdytettiin kuvannettavia kohteita, ovat ndhtévissd kuvissa 23a-23c, 24a ja 24b.

Kuvia 23a-23c vertailemalla huomataan, ettd seostusosuuden 7 % tuotteen kuvantamislevy

absorboi parhaiten rontgensdteilyd sarjan muihin tuotteisiin verrattuna. Kuva 23c on sumea,
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eikd muurahaisen rakennetta erota yhtd selkedsti kuin kuvista 15b ja 15c, mutta rakenteen
erottaa kuitenkin pddosin. Kuvasta 23b erottaa vain osan muurahaisen rakenteesta, koska kuva
on sumea ja valkoiset alueet peittdvit ison osan kuvasta. Kuvasta 23a ei erota muurahaisen
rakennetta lainkaan, vaan emittoituva loiste on tallentunut kuvaan 3 % -tuotteen

kuvantamislevyn vasemmasta ylireunasta.

Kuva 23. Luonnosta kuolleena Idydetty muurahainen kuvannettuna 26 minuutin réntgensateilytyksen
jalkeen seostusionilla 2 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan seostusosuuksien 3 % (a), 5
% (b) ja 7 % (c) tuotteiden kuvantamislevyilla.

Molemmista kuvista 24a ja 24b erottaa kuvannettavan lehden pintarakenteen ja valkoiset alueet
peittidvit vain pienen osan kuvista. Kumpikaan seostusosuuksien 5 % ja 7 % levyistd ei ole
absorboinut rontgensdteilyd niin suurta méérdd, ettd kuvannettavan lehden rakenteesta
néhtdisiin pintaa syvemmalle. Vertailemalla kuvia 24a ja 24b voidaan kuitenkin todeta, etti
kuva 24b on tarkempi, kuin kuva 24a. Tdméa johtuu seostetun seostusionin 2 suuremmasta

madristd materiaalissa.

Kuva 24. Kasvin kuivunut lehti kuvannettuna 26 minuutin réntgensateilytyksen jalkeen seostusionilla 2
seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan seostusosuuksien 5 % (a) ja 7 % (b) tuotteiden
kuvantamislevyilla.
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4 Johtopaatokset

Tassd tyossd valmistettiin erilaisia hackmaniittimateriaaleja, joihin seostettiin hopeaa. Hopea
korvasi hackmaniitin rakenteesta osan natriumista ja teki materiaalista raskaampaa.
Materiaaleilla havaittiin erilaisia loisteominaisuuksia ja néihin vaikuttivat olennaisesti
materiaaleihin seostettu hopea sekd osaan materiaaleihin seostetut seostusionit 1 tai 2.
Valmistetuista sarjoista pystyi erottamaan tuotteet, joilla oli parhaat loisteominaisuudet ja jotka
toimivat parhaiten OSL-kuvantamisessa. Tdssd luvussa kootaan lyhyesti eri sarjojen tulokset ja

vertaillaan niitd keskenéaan.

Ensimmadisend valmistetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan viidessd tuotteessa seostetun
hopean méiéra vaihteli. PXRD-mittausten mukaan valmistetut tuotteet sisdlsivét hieman jaddmia
hopeasta tai hopeakloridista, mutta vastasivat muuten hyvin péédvertailukuviotansa,
hackmaniittia. Tuotteiden alkeiskoppien sivujen pituus lyheni kasvavan hopean maéirin
mukaan. UV-lampuilla séteilytettdessd osalla sarjan tuotteista havaittiin mielenkiintoista
valkoista luminesenssia ja erityisen voimakkaalla luminesenssillaan erottui ainemaérasuhteen
1,0 tuote. 310 nm:n emissiomittauksissa ainemadrdsuhteiden 1,0 ja 2,0 tuotteiden emissio oli
voimakasta ja vaikka tuotteista emittoituva loiste oli selkedsti heikompaa 254 nm:n
emissiomittauksissa, silti havaittiin, ettd tdssdkin mittauksessa ainemairdasuhteen 1,0 tuote
emittoi loistetta parhaiten. My0s viritysmittauksissa aineméirdsuhteiden 1,0 ja 2,0 tuotteet
erottuivat voimakkaalla luminesenssillaan. Yleisesti voidaan sanoa, ettd hackmaniitti-
hopeanitraatti-sarjan tuotteiden luminesenssin intensiteetti oli emissio- ja viritysmittauksissa
todella voimakasta. Termoluminesenssimittauksissa kaikilla viritystavoilla voimakkain emissio
havaittiin ainemdéardasuhteen 0,05 tuotteella. Muiden tuotteiden emissio oli heikkoa, mutta
ainemddrdsuhteiden 1,0; 2,0 ja 5,0 tuotteiden emissio oli kuitenkin voimakkaampaa
rontgensiteilylld virittimisen jilkeen, kuin 254 nm:n tai 302 nm:n UV-siteilylld virittdmisen
jilkeen. Reflektanssimittauksissa parhaiten vérjaytyiviat ainemdirdsuhteiden 0,05 ja 8,0
tuotteet, sama ilmié huomattiin my0s tenebresenssid tutkittaessa. Reflektassimittauksissa
heikoimmat tulokset havaittiin aineméérasuhteiden 1,0 ja 2,0 tuotteilla. OSL-kuvantamisen
aikana huomattiin, ettd ainoastaan ainemdirdsuhteen 0,05 tuotteesta valmistettu levy pystyi
absorboimaan siteilyd. Levy ei pystynyt absorboimaan rontgenséateilyd, mutta kahdesta UV-

sateilyn aallonpituudesta se pystyi absorboimaan véhén aikaa 302 nm:n UV-séteilya.

Myo6s bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan viidessd tuotteessa seostetun hopean madrd

vaihteli, kuten hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteissa. Sarjan PXRD-mittauksessa
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havaittiin jaidmid epédpuhtauksista, koska aineméérasuhteen 0,05 tuotetta lukuun ottamatta
kaikista sarjan tuotteista 10ytyi epdpuhtausfaasina bromargyriittid. Tuotteiden PXRD-kuvioista
oli huomattavissa sekd bromihackmaniitin ettd bromargyriitin vaikutus. Sarjan tuotteiden
alkeiskoppien sivujen pituus lyheni kasvavan hopean seostussuhteen mukaan, mutta
aineméérdsuhteen 2,0 tuotteen alkeiskopin sivun pituus oli poikkeuksellisesti pisin kaikista
sarjan tuotteista. UV-lampuilla sdteilytettiessd eri ainemiérdsuhteiden tuotteilla havaittiin
erilaisia luminesenssin véreja ja huomattiin, ettd pienimmén seostussuhteen tuotteet (0,05 ja
1,0) eivdt Iluminoineet 302 nm:n ja 365 nm:n UV-siteilytyksen vaikutuksesta.
Luminesenssimittauksissa sarjan suurimpien hopean seostussuhteiden tuotteet (jarjestyksessa
8,0; 5,0 ja 2,0) korostuivat hyvin voimakkaalla luminesenssillaan, kun emissiomittauksissa
kiytettiin 310 nm:n viritystd. 254 nm:n emissiomittauksissa kyseisten tuotteiden emissio oli
heikompaa, mutta silti voimakkaampaa, kuin aineméiérdsuhteiden 0,05 ja 1,0 emissio
kummallakaan viritysaallonpituudella tehdyissd emissiomittauksissa. My0s viritysmittauksissa
ainemdirisuhteiden 2,0; 5,0 ja 8,0 tuotteet korostuivat emission voimakkuuden vuoksi.
Luminesenssimittausten tulokset ovat sarjan parhaiten luminoivilla tuotteilla parempia kuin
hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteilla. Termoluminesenssimittauksissa voimakkain
emissio havaittiin ainemaardsuhteen 0,05 tuotteella 254 nm:n UV-séteilylld ja rontgensiteilylld
virittdmisen jilkeen, mutta yleisesti ottaen sarjan termoluminesenssimittausten tulokset olivat
heikkoja. Reflektanssimittauksissa suurin muutos erotuskiyrissd havaittiin aineméaérasuhteen
0,05 tuotteella, jonka tenebresenssi oli myds voimakkain kaikista sarjan tuotteista. Muilla sarjan
tuotteilla virjdytyminen UV-siteilyn vaikutuksesta oli vdhiistd, mutta aineméairdsuhteiden 2,0;
5,0 ja 8,0 tuotteet vérjaytyivit hieman voimakkaammin 302 nm:n UV-séteilyn vaikutuksesta,
kuin 254 nm:n UV-siteilyn vaikutuksesta. Hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden tavoin
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteista ainoastaan aineméérasuhteen 0,05 tuotteen
kuvantamislevy pystyi absorboimaan siteilyd. Levy absorboi 302 nm:n UV-siteilyd, mutta

absorboitunut siteilyn miéra oli niin vdhaistd, ettei OSL-lukija tallentanut mittauksesta kuvaa.

Seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteisiin seostettiin hopeaa
ainoastaan yhden aineméérasuhteen (0,05) mukaan. Sarjan PXRD-mittauksissa ei havaittu
epdpuhtauksia ja tuotteiden PXRD-kuvioiden heijastukset vastasivat hyvin vertailukuvion
heijastuksia. Tuotteiden alkeiskoppien sivujen pituus piteni seostusionin 1 kasvavan
seostusosuuden mukaan. 254 nm:n UV-lampulla siteilytettdessd seostusosuuksien 5 % ja 7 %
tuotteet loistivat sinertdvan vaaleina, mutta seostusosuuden 3 % tuote loisti heikosti. 302 nm:n

UV-lampun alla seostusosuuksien 3 % ja 5 % tuotteet loistivat sinisind, mutta seostusosuuden
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7 % tuote loisti heikosti. 365 nm:n UV-lampulla séteilytettiessd kaikki sarjan tuotteet loistivat
vaaleanpunaisina. 254 nm:n emissiomittauksissa seostusosuuksien 7 % ja 5 % tuotteet
emittoivat loistetta voimakkaimmin. 310 nm:n emissiomittauksissa seostusosuuden 7 %
tuotteen luminesenssi oli heikointa kaikista sarjan tuotteista ja seostusosuuden 5 % tuotteen
luminesenssi puolestaan voimakkainta. Viritysmittauksissa seostusosuuden 7 % tuotteen
emissio oli voimakkainta ja toiseksi voimakkaimpana loisti seostusosuuden 5 %  tuote.
Parhaimmillaankin sarjan tuotteista emittoituvan loisteen intensiteetti luminesenssimittauksissa
oli merkittdvdasti heikompaa, kuin hackmaniitti-hopeanitraatti- ja bromihackmaniitti-
hopeanitraatti-sarjojen luminesenssimittauksissa. Termoluminesenssimittauksissa parhaiten
loistetta emittoivat seostusosuuksien 7 % ja 5 % tuotteet 254 nm:n UV-siteilylld virittimisen
jalkeen. My06s 302 nm:n UV-siteilylld ja rontgensiteilylld virittimisen jélkeen tuotteilla
havaittiin ~ runsaasti  luminesenssia. ~ Seostusosuuden 3 %  tuotteen  emissio
termoluminesenssimittauksissa oli muihin sarjan tuotteisiin verrattuna heikompaa. Sarjan
termoluminesenssimittausten  tulokset ~ ovat  yleisesti  ottaen  todella  hyvii.
Reflektanssimittauksissa seostusosuuden 3 % tuote vérjdytyi voimakkaimmin 254 nm:n UV-
sateilyn vaikutuksesta, tdimd huomattiin myds tenebresenssid tutkittaessa. Seostusosuuksien 5
% ja 7 % tuotteet vaalenivat hieman UV-siteilyn vaikutuksesta, enemmén 254 nm:n UV-
siteilyn vaikutuksesta kuin 302 nm:n UV-siteilyn vaikutuksesta. Kyseisten tuotteiden
reflektanssin erotuskéyrét olivat nousevia, mikd johtuu todennékdisesti sinisestd tai violetista
kestoluminesenssista. Seostusosuuksien 3 % ja 5 % tuotteista valmistetut kuvantamislevyt
toimivat OSL-kuvantamisessa. Molemmat levyt absorboivat UV-siteilyd, mutta vain
seostusosuuden 5 % tuotteen levy absorboi lisdksi rontgensdteilyd. Kuvannettavilla kohteilla

kuvannettaessa ei saatu selkeitd kuvia, joista olisi erottanut hyvin kuvannettavat kohteet.

Seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteisiin seostettiin hopeaa
ainoastaan yhden aineméérasuhteen (0,05) mukaan. PXRD-mittauksissa seostusosuuksien 5 %
ja 7 % tuotteissa havaittiin epdpuhtautena seostusionin 1 yhdistettd, mutta sen osuus tuotteissa
oli hyvin pieni. Pédasiassa tuotteiden PXRD-kuvioiden heijastukset vastasivat hyvin
bromihackmaniitti-vertailukuvion heijastuksia. Sarjan tuotteiden alkeiskoppien sivujen pituus
piteni seostusionin 1 kasvavan seostusosuuden mukaan. 254 nm:n UV-lampulla séteilytettdessa
seostusosuuksien 5 % ja 7 % tuotteet loistivat valkoisina ja 3 % -tuote vaaleanpunaisena. 302
nm:n UV-lampun alla seostusosuuden 3 % tuote loisti sinisend ja 5 % - ja 7 % -tuotteet
violetteina. 365 nm:n UV-lampulla siteilytettdessd kaikki sarjan tuotteet loistivat tumman

violetteina. 254 nm:n emissiomittauksissa seostusosuuksien 7 % ja 5 % tuotteilla havaittiin
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voimakkain luminesenssi. Tuotteista emittoituva luminesenssi oli selkedsti heikompaa 310
nm:n emissiomittauksissa, mutta seostusosuuden 3 % tuotteen emissiomittauksissa
luminesenssi oli hieman voimakkaampaa 254 nm:n viritykselld kuin 310 nm:n virityksella.
Tuotteiden viritysmittauksissa saatiin vidhéisid tuloksia, koska esimerkiksi yhtdkadn
emissiohuippua ei havaittu. Luminesenssimittausten tulokset ovat heikompia, kuin
seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden tulokset. Parhaat
tulokset termoluminesenssimittauksissa saatiin 254 nm:n UV-siteilylld virittdimisen jidlkeen
seostusosuuksien 7 % ja 5 % tuotteilla, joiden viritys rontgensiteilylld johti myds
voimakkaaseen emissioon. Seostusosuuden 3 % tuotteen emissio kaikkien eri viritysten jdlkeen
oli heikkoa muihin sarjan tuotteisiin verrattuna ja lisdksi huomattiin, etti yleisesti tuotteiden
virittdiminen 302 nm:n UV-siteilylld ei johtanut merkittdvddn luminesenssiin.
Termoluminesenssimittausten tulokset olivat parhaat muihin tydssd valmistettuihin sarjoihin
verrattuna. Reflektanssia ja tenebresenssid mitattaessa huomattiin, ettd parhaiten vérid vaihtoi
seostusosuuden 3 % tuote. Seostusosuuksien 5 % ja 7 % tuotteiden reflektanssin erotuskayrit
olivat nousevia. Kyseisten tuotteiden vaaleneminen UV-siteilyn vaikutuksesta oli
voimakkaampaa, kuin seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
seostusosuuksien 5 % ja 7 % tuotteilla. Kaikissa sarjan tuotteissa havaittiin voimakkaampi
varinmuutos 254 nm:n UV-siteilyn vaikutuksesta, kuin 302 nm:n UV-séteilyn. Kaikki sarjan
tuotteista valmistetut kuvantamislevyt toimivat OSL-kuvantamisessa ja ne absorboivat UV- ja
rontgensiteilyd todella hyvin. Seostusosuuksien 5 % ja 7 % kuvantamislevyilld saatiin parhaat
tulokset kuvannettavia kohteita kuvannettaessa ja kuvantamisen aikana huomattiin, ettd
kuvannettavat kohteet erottuivat hiukan paremmin seostusosuuden 5 % kuvantamislevylld
kuvannettaessa. Kuvantaminen kuvannettavilla kohteilla oli mahdollista 24 tuntia
rontgensiteilylld virittdmisen padttymisen jdlkeen, jolloin muurahaista kuvannettaessa
seostusosuuden 7 % tuotteen kuvantamislevylld saatiin hieman parempia tuloksia, kuin

seostusosuuden 5 % tuotteen kuvantamislevylld kuvannettaessa.

Seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteisiin seostettiin hopeaa
ainoastaan yhden aineméérasuhteen (0,05) mukaan. Sarjan tuotteiden PXRD-mittauksissa ei
havaittu epdpuhtauksia ja tuotteiden kuvioiden heijastukset vastasivat hyvin vertailukuvion
heijastuksia. Seostettu seostusioni 2 vaikutti hyvin vdhén tuotteiden alkeiskoppien kokoon ja
koska seostusosuuksien 5 % ja 7 % alkeiskoppien sivujen pituus on sama, on mahdollista, ettei
7 % -tuotteeseen ole seostunut seostusionia 2 halutulla tavalla. Sarjan tuotteet eivit loistaneet

minkdin UV-lampun vaikutuksesta. 254 nm:n emissiomittauksissa tuotteet luminoivat
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paremmin, kuin 310 nm:n emissiomittauksissa. 254 nm:n emissiomittauksissa seostusosuuden
3 % tuotteen emissio oli voimakkainta, kun puolestaan 310 nm:n emissiomittauksissa
voimakkain loiste havaittiin seostusosuuden 5 % tuotteella. Tuotteiden viritysmittausten
tulokset olivat vihdisié ja voimakkain loiste havaittiin seostusosuuden 3 % tuotteella 450 nm:n
viritysmittauksessa. Termoluminesenssimittauksissa kaikilla tuotteilla havaittiin voimakkain
emissio 302 nm:n UV-sidteilylld virittimisen jadlkeen, toiseksi voimakkain emissio 254 nm:n
UV-siteilylld virittdmisen jdlkeen ja heikoin emissio rontgensiteilylld virittdimisen jilkeen.
Voimakkain emissio sarjan tuotteista havaittiin seostusosuuden 5 % tuotteella molemmilla UV-
sdteilyn aallonpituuksilla virittdmisen jdlkeen ja heikoin emissio seostusosuuden 3 % tuotteella
kaikilla viritystavoilla virittdmisen jilkeen. Reflektanssimittauksissa huomattiin, ettd miti
enemmdn materiaali sisdlsi seostusionia 2, sitd vdhemmdn se vérjdytyi UV-séteilyn
vaikutuksesta. Sama huomattiin myds tenebresenssid tutkittaessa. Vérjdytyminen oli yhtd
voimakasta 254 nm:n ja 302 nm:n UV-sdteilyn vaikutuksesta. Sarjan tuotteista valetut
kuvantamislevyt eivit toimineet OSL-kuvantamisessa, koska ne eivét pystyneet absorboimaan

tarpeeksi UV- tai rontgenséteilya.

Viimeisend valmistetun seostusionilla 2 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
tuotteisiin seostettiin hopeaa ainoastaan yhden aineméadrdsuhteen (0,05) mukaan. Sarjan
tuotteiden PXRD-mittauksissa ei havaittu epédpuhtauksia ja tuotteiden PXRD-kuvioiden
heijastukset sijoittuivat samoille kohdille vertailukuvion heijastusten kanssa. Tuotteiden
alkeiskopit olivat pienempid, kuin bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan aineméérasuhteen
0,05 tuotteen alkeiskoppi ja mitd suurempi oli seostusionin 2 seostusosuus tuotteessa, sitd
pienempi tuotteen alkeiskoppi oli. Ndiden havaintojen vuoksi on mahdollista pédtelld, ettei
seostusionia 2 valttdmattd ole seostunut tuotteisiin halutulla tavalla. 254 nm:n ja 365 nm:n UV-
lamppujen alla tuotteet loistivat heikosti violetteina. 254 nm:n emissiomittauksissa tuotteiden
luminesenssi oli voimakkaampaa, kuin 310 nm:n emissiomittauksissa. Tuotteiden
viritysmittausten tulokset ovat véhiisid, mutta virityskuvaajista huomataan, ettd 450 nm:n
viritykselld tuotteista emittoituva loiste on voimakkaampaa, kuin 600 nm:n viritykselld. Sarjan
tuotteiden emissio termoluminesenssimittauksissa oli selkeésti heikompaa, kuin seostusionilla
2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan tuotteiden emissio. Voimakkain emissio
havaittiin seostusosuuksien 7 % ja 3 % tuotteilla 302 nm:n UV-séteilylla virittdimisen jilkeen.
Rontgensiteilylld virittdminen johti heikkoihin tuloksiin termoluminesenssimittauksissa, mutta
tulokset olivat sitd parempia, mitd enemmaédn tuotteisiin oli seostettu seostusionia 2.

Reflektanssimittauksissa huomattiin, ettd sarjan tuotteiden vérjdytyminen UV-siteilyn
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vaikutuksesta oli voimakkaampaa, kuin seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-
sarjan tuotteiden vérjdytyminen ja mitd enemman materiaaliin oli seostettu seostusionia 2, sitd
viahemman se varjdytyi. Tenebresenssia tutkittaessa huomattiin, etti sarjan tuotteet varjaytyivat
hieman paremmin 302 nm:n UV-siteilyn vaikutuksesta, kuin 254 nm:n UV-séteilyn. Sarjan
tuotteista valetut kuvantamislevyt eivit toimineet 254 nm:n UV-siteilylld virittdmisen jalkeen
OSL-kuvantamisessa. Levyt absorboivat 302 nm:n UV-séteilya ja rontgenséteilyi jonkin aikaa,
mutta selkedsti huonommin kuin seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-
sarjan tuotteiden kuvantamislevyt. Kuvannettavia kohteita kuvannettacssa parhaat tulokset
saatiin seostusosuuden 7 % tuotteen kuvantamislevylld. Kuvantamisen tulokset olivat kuitenkin
selkedsti heikommat, kuin seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan

tuotteiden kuvantamislevyilla saadut tulokset olivat.

Naiden tulosten perusteella vahvistettiin luvussa 1.6 mainittu paédtelma siitd, ettd raskaammalla
materiaalilla on parempi vaste rontgenséteilylle. Myos luvussa 1.4 kerrottiin Byronin ja muiden
todenneen tutkimuksessaan, ettd suuri raskaiden kationien ja anionien pitoisuus parantaa
vastetta rontgensiteilylle'®. Raskaimmat valmistetut materiaalit tissi tutkimuksessa kuuluivat
seostusionilla 1 seostettuun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjaan, koska tuotteisiin
seostettu seostusioni 1 on raskaampaa kuin seostusioni 2 ja bromihackmaniitissa oleva bromi
on raskaampaa kuin hackmaniitissa oleva kloori. Kun verrataan niiden eri sarjojen tuotteita,
joista valetut kuvantamislevyt toimivat OSL-kuvantamisessa rontgensiteilylld virittimisen
jalkeen, huomataan muutama yhtildisyys. Kaikkiin tuotteisiin oli seostettu seostusionia 1 tai 2
ennen hopeanitraatin seostusta ja parhaiten rontgenséteilyd absorboivat levyt, joissa seosionien
osuus oli joko 5 % tai 7 %. Seostusionilla 1 seostettujen hackmaniitti-hopeanitraatti- ja
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjojen  tuotteiden =~ OSL-kuvantamisessa  selkeimmat
kuvantamistulokset saatiin kuvantamislevyilld, joissa oli 5 % seostusionia 1. 5 %:n
seostusosuus voisi olla optimaalinen OSL-kuvantamisessa, jossa kdytetddn rontgensiteilyd
viritystapana. Kun seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
seostusosuuksien 5 % ja 7 % tuotteiden kuvantamislevyjd kuvannettiin 24 tuntia
rontgenséteilylld virittdmisen pdédttymisen jalkeen, 7 % seostusionia 1 sisdltavd kuvantamislevy
johti selkeimpdin kuvantamistulokseen. Tistd voidaan piitelld, ettd jos virityksen ja
kuvantamisen véliin jd3 aikaa, enemmén seostusionia 1 sisdltdvd levy voisi olla optimaalinen
OSL-kuvantamisessa. Kaikkiin OSL-kuvantamisessa toimiviin materiaaleihin seostettiin
hopeanitraattia ainemdirdsuhteen 0,05 mukaan ja vaikka muissa sarjoissa oli tuotteita, joissa

seostetun hopean méairé oli suurempi, eivit ndiden sarjojen tuotteet toimineet kuvantamisessa.
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Téstd voidaan péételld, ettd jo pieni seostetun hopean méaird vaikuttaa materiaaliin tekemaélla
siitd raskaampaa, mutta parempien kuvantamistulosten saamiseksi on tarvittavaa myos seostaa

materiaaleihin seosioneja.

Kaikilla OSL-kuvantamisessa toimivilla tuotteilla luminesenssi 254 nm:n emissiomittauksissa
oli voimakkaampaa, kuin 310 nm:n emissiomittauksissa ja luminesenssin intensiteetti oli
selkedsti heikompaa, kuin niiden sarjojen tuotteilla, joihin ei seostettu seosioneja.
Termoluminesenssimittauksissa seostusionilla 2 seostettua bromihackmaniitti-hopeanitraatti-
sarjaa lukuun ottamatta tuotteilla havaittiin runsaasti emissiota kaikkien eri viritystapojen
jalkeen. Tdma on péinvastainen tulos verrattuna sarjoihin, joihin ei seostettu seosioneja. Suuri
luminesenssin intensiteetin méérd termoluminesenssimittauksissa on yhteydessid materiaalissa
oleviin loukkuihin, joille elektronit varastoituvat virityksen aikana. Suuri loukkujen maéra
mahdollistaa elektronien varastoitumisen virittyneiden energiatasojen loukuille pidemmaéksi
aikaa, mikd havaitaan materiaalin kykynd absorboida virityksestd saatua energiaa pidemmén
aikaa. Tdmin vuoksi on johdonmukaista, ettd materiaalit, joilla havaitaan voimakasta emissiota
termoluminesenssimittauksissa, toimivat myods hyvin OSL-kuvantamisessa. Loukut ovat
yleensi epépuhtauksia tai vakansseja ja ne sijaitsevat lihelld johtavuusvydn alaosaa'®, minki
vuoksi on mahdollista, ettd parhaiten kuvantamisessa toimivat materiaalit siséltidvit sopivan
madrdn vakansseja ja epdpuhtauksia. Parhaiten OSL-kuvantamisessa toimivien seostusionilla 1
seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan seostusosuuksien 5 % ja 7 % tuotteiden vari
vaaleni UV-sidteilyn vaikutuksesta, mutta seostusionilla 2 seostetun bromihackmaniitti-
hopeanitraatti-sarjan tuotteiden véri tummeni UV-séteilyn vaikutuksesta. Tenebresenssin
madrdlld ei siis vaikuttaisi olevan suurta vaikutusta materiaalien toimimiseen OSL-

kuvantamisessa.

Tamin tyon tavoitteena oli tehdd hackmaniitista raskaampaa ja valmistaa kuvantamislevyja,
joilla on mahdollisimman hyvét loisteominaisuudet ja virittivén séteilyn absorbointikyky.
Téssd onnistuttiin  ja selkedsti parhaat tulokset OSL-kuvantamisen kannalta saatiin
seostusionilla 1 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan seostusosuuksien 5 % ja 7 %
tuotteiden kuvantamislevyilld. Kyseisiin tuotteisiin seostettiin hopeanitraattia ainoastaan
ainemdardsuhteen 0,05 mukaan ja jatkotutkimusten kannalta voisi olla mielenkiintoista
selvittdd, voisiko hopean muuttuva miird, vdhenevd tai kasvava, vaikuttaa materiaaleista
saataviin tuloksiin. Lisdksi voisi olla mielenkiintoista testata, voisivatko eri seosionit vaikuttaa
tuloksiin, koska tdssd tutkimuksessa seostettavia ioneja oli vain kahta erilaista. Téssd tyOssa

saavutettiin monipuolisia tuloksia ja jatkotutkimukset voisivat valaista aihetta enemmaén.
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LIITTEET
Liite 1. Hackmaniittien syntetisoinnissa kiytetyt reagenssit ja niiden massat seostusionien

lahtoaineita lukuun ottamatta ja reagenssien valmistajat ja puhtausprosentit.

Taulukko 1. Hackmaniittien syntetisoinnissa kaytetyt reagenssit ja niiden massat seostusionien
l&htdaineita lukuun ottamatta.

Materiaali NaAlISiO4 (g) | NazSOs4 (g) | NaCl (g) | NaBr (g)
Bromihackmaniitti 2,8 0,24 - 1,68
Hackmaniitti:si1(3%) 1,4 0,12 0,48 -
Hackmaniitti:si1(5%) 1,4 0,12 0,48 -
Hackmaniitti:si1(7%) 1,4 0,12 0,48 -
Bromihackmaniitti:si1(3%) 2,8 0,24 - 1,68
Bromihackmaniitti:si1(5%) 2,8 0,24 - 1,68
Bromihackmaniitti:si1(7%) 2,8 0,24 - 1,68
Hackmaniitti:si2(3%) 1,4 0,12 0,48 -
Hackmaniitti:si2(5%) 1,4 0,12 0,48 -
Hackmaniitti:si2(7%) 1,4 0,12 0,48 -
Bromihackmaniitti:si2(3%) 1,4 0,12 - 0,84
Bromihackmaniitti:si2(5%) 1,4 0,12 - 0,84
Bromihackmaniitti:si2(7%) 1,4 0,12 - 0,84

Taulukko 2. Hackmaniittien syntetisoinnissa kaytettyjen reagenssien valmistajat ja puhtausprosentit.

Reagenssi Valmistaja Puhtausprosentti

NaAISiO4 Sigma-Aldrich ei tietoa

NazSO4 Oy FF-Chemicals Ab min. 99 %

NaCl J.T.Baker ei tietoa

NaBr Fluka > 99,0 %

Seostusionin 1 kloridi Merck min. 99 %
Seostusionin 1 bromidi ei tietoa ei tietoa
Seostusionin 2 oksidi Merck ei tietoa
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Liite 2. Jokaisen tuotteen osalta hopeanitraatin seostuksessa kdytetyn aineméérien suhde,
seostukseen punnitun hopeanitraatin massa ja seostuksessa kiytetyn autoklaavin tilavuus.

Taulukko 3. Hopeanitraatin seostuksissa kaytetyt ainemaarien suhteet, hopeanitraatin punnitut massat
ja seostuksissa kaytettyjen autoklaavien tilavuudet.

Materiaali ja ainemaarien suhde Punnitun hopeanitraatin .Autoklaavi, .Autoklaavi,
massa (g) tilavuus 20 ml tilavuus 40 ml
Hackmaniitti, 0,05 0,0088 X
Hackmaniitti, 1,0 0,1758 X
Hackmaniitti, 2,0 0,3516 X
Hackmaniitti, 5,0 0,879 X
Hackmaniitti, 8,0 1,4064 X
Bromihackmaniitti, 0,05 0,0081 X
Bromihackmaniitti, 1,0 0,162 X
Bromihackmaniitti, 2,0 0,324 X
Bromihackmaniitti, 5,0 0,81 X
Bromihackmaniitti, 8,0 1,296 X
Hackmaniitti:si1(3%), 0,05 0,0090 X
Hackmaniitti:si1(5%), 0,05 0,0092 X
Hackmaniitti:si1(7%), 0,05 0,0094 X
Bromihackmaniitti:si1(3%), 0,05 0,0083 X
Bromihackmaniitti:si1(5%), 0,05 0,0085 X
Bromihackmaniitti:si1(7%), 0,05 0,0087 X
Hackmaniitti:si2(3%), 0,05 0,0090 X
Hackmaniitti:si2(5%), 0,05 0,0092 X
Hackmaniitti:si2(7%), 0,05 0,0094 X
Bromihackmaniitti:si2(3%), 0,05 0,0083 X
Bromihackmaniitti:si2(5%), 0,05 0,0085 X
Bromihackmaniitti:si2(7%), 0,05 0,0087 X
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Liite 3. Kuvantamislevyjen valmistuksessa kdytettyjen reagenssien massaprosenttiosuudet,
reagenssien valmistajat ja puhtausprosentit.

Taulukko 4. Kalvojen valmistuksessa kaytettyjen reagenssien massaprosenttiosuudet ja reagenssien
valmistajat ja puhtausprosentit.

Reagenssi M?::E,{?(;Z:Etsiosssl;us Valmistaja Puhtausprosentti
Etanoli 17 m-% Altia Oyj min. 99,5 %
2-butanoni 35 m-% Meé‘,’\'/l‘s'\fj'g‘éore > 99,5 %
Triton X-100 2m-% Aldrich ei tietoa
BBP 6 m-% Sigma 98 %
PVB 7 m-% Sigma-Aldrich ei tietoa
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Liite 4. XRF-mittauksissa kéytettyjen ohjelmien kayttdmat asetukset.

Taulukko 5. Na 1 h without the first step -ohjelman asetukset.

1 50 Cu 500 pm normaali 300 2-34

2 12 Al 500 um korkea_ 180 automaattinen
resoluutio

3 10 ] korkea 3000 0,9-4
resoluutio

Taulukko 6. 40 min -ohjelman asetukset.

1 50 Ag normaali 270 2-34

2 50 Cu 500 um normaali 450 2-34

3 12 Al 500 um korkea 330 automaattinen
resoluutio

4 10 - korkea_ 750 automaattinen
resoluutio

Taulukko 7. Academia 20 min -ohjelman asetukset.

1 50 Ag normaali 300 2-34

2 50 Cu 500 um normaali 300 2-34

3 12 Al 500 um korkea 300 automaattinen
resoluutio

4 10 - korkea_ 600 automaattinen
resoluutio




Liite 5. Laskennalliset PXRD-kuviot seostusionin 1 yhdisteen kuviota lukuun ottamatta

todenndkoisistd faaseista, joita niytteissd on.
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Kuva 25. Hackmaniitti-naytteissa todennakdisesti esiintyvat faasit. Kuviot on otettu PDF-4+-
tietokannasta.
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Kuva 26. Bromihackmaniitti-naytteissa seostusionin 1 yhdisteen kuviota lukuun ottamatta
todennakadisesti esiintyvat faasit. Kuviot on otettu PDF-4+-tietokannasta.
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Liite 6. HighScore:n analysoimien mahdollisten néytteisséd olevien faasien prosentuaaliset

osuudet. Referenssit on otettu PDF-4-+-tietokannasta.

Taulukko 8. Hackmaniitti-naytteissa olevien mahdollisten faasien prosentuaaliset osuudet.

Hopea Hopea Hopea-
pa— eor | M | ©F | @ | lora

026-0900]) | 017-7136]) 1347]) 0266)) 8237))
Hackmaniitti: AgNOs 0,05 100 % - - - -
Hackmaniitti:AgNOs 1,0 99,9 % - 0,1 % - -
Hackmaniitti: AgNOs 2,0 99,8 % - - 0,2 % -
Hackmaniitti:AgNO3s 5,0 99,8 % - - 0,2 % -

Hackmaniitti:AgNO3s 8,0 - 99,8 % - - 0,2 %
Hackmaniitti:si1(3%):AgNO3s 0,05 100 % - - - -
Hackmaniitti:si1(5%):AgNO3s 0,05 100 % - - - -
Hackmaniitti:si1(7%):AgNO3s 0,05 100 % - - - -
Hackmaniitti:si2(3%):AgNO3 0,05 100 % - - - -
Hackmaniitti:si2(5%):AgNO3s 0,05 100 % - - - -
Hackmaniitti:si2(7%):AgNO3 0,05 100 % - - - -

Taulukko 9. Bromihackmaniitti-naytteissa olevien mahdollisten faasien prosentuaaliset osuudet.

Materiaali Bromihackmaniitti Bromargyriitti Seostusionin 1

([04-017-7137]) ([01-071-3754]) yhdiste
Bromihackmaniitti:AgNOs 0,05 100 % - -
Bromihackmaniitti:AgNOs 1,0 90,5 % 9,5 % -
Bromihackmaniitti:AgNOs 2,0 87,1 % 12,9 % -
Bromihackmaniitti:AgNOs 5,0 79,2 % 20,8 % -
Bromihackmaniitti:AgNOs 8,0 90,0 % 10,0 % -
Bromihackmaniitti:si1(3%):AgNOs 0,05 100 % - -

Bromihackmaniitti:si1(5%):AgNOs 0,05 97,9 % - 21 %

Bromihackmaniitti:si1(7%):AgNOs 0,05 96,5 % - 3,5%
Bromihackmaniitti:si2(3%):AgNOs 0,05 100 % - -
Bromihackmaniitti:si2(5%):AgNOs 0,05 100 % - -
Bromihackmaniitti:si2(7%):AgNOs 0,05 100 % - -
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Liite 7. Sarjojen tuotteiden alkeiskoppien sivujen pituudet ja niissd tapahtuneet muutokset.

Taulukko 10. Sarjojen tuotteiden alkeiskoppien sivujen pituudet.

Hackmaniitti: AQNOs-materiaalit Bromihackmaniitti: AQNOs-materiaalit
Alkeis- Alkeis-
kopin kopin
Materiaali sivun Materiaali sivun
pituus pituus
(A) (A)
Hackmaniitti:AgNO3 0,05 8,8913 Bromihackmaniitti:AgNO3 0,05 8,9388
Hackmaniitti: AgNOs 1,0 8,8907 Bromihackmaniitti:AgNOs 1,0 8,9381
Hackmaniitti: AgNOs 2,0 8,8887 Bromihackmaniitti:AgNOs 2,0 8,9414
Hackmaniitti: AgNO3 5,0 8,8859 Bromihackmaniitti:AgNOs3 5,0 8,9354
Hackmaniitti: AgNOs 8,0 8,8839 Bromihackmaniitti:AgNOs3 8,0 8,9325
Hackmaniitti:si1(3%):AgNOs3 0,05 | 8,8926 Bromihackmaniitti:si1(3%):AgNO3 0,05 8,9421
Hackmaniitti:si1(5%):AgNOs3 0,05 | 8,8977 Bromihackmaniitti:si1(5%):AgNOs 0,05 8,9514
Hackmaniitti:si1(7%):AgNO3 0,05 | 8,9034 Bromihackmaniitti:si1(7%):AgNOz 0,05 8,9542
Hackmaniitti:si2(3%):AgNOs3 0,05 | 8,8920 Bromihackmaniitti:si2(3%):AgNOs 0,05 8,9375
Hackmaniitti:si2(5%):AgNOs3 0,05 | 8,8963 Bromihackmaniitti:si2(5%):AgNOs 0,05 8,9374
Hackmaniitti:si2(7%):AgNOs3 0,05 | 8,8963 Bromihackmaniitti:si2(7%):AgNO3 0,05 8,9372
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Kuva 27. Hackmaniitti-hopeanitraatti- ja bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjojen tuotteiden

alkeiskoppien sivujen pituudet havainnollistettuna samassa kuvaajassa.
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Kuva 28. Seostusionilla 1 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti-, seostusionilla 1 seostetun
bromihackmaniitti-hopeanitraatti-, seostusionilla 2 seostetun hackmaniitti-hopeanitraatti- ja
seostusionilla 2 seostetun bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjojen tuotteiden alkeiskoppien sivujen
pituudet havainnollistettuna samassa kuvaajassa.
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Liite 8. Hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan ja bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan
emissiomittausten tulokset 365 nm:n viritysaallonpituudella.

Hack:AgNO,-sarja —— 0,05 emissio 365 nm
2500000 ~ 475 —— 1,0 emissio 365 nm
WMWM —— 2,0 emissio 365 nm
’ —— 5,0 emissio 365 nm
2000000 - W«W 590 ——— 8,0 emissio 365 nm
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Kuva 29. Hackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan emissiospektrit 365 nm:n virityksella.

—— 0,05 emissio 365 nm

BrHack:AgNOs-sarja 1,0 emissio 365 nm

4%9 —— 2,0 emissio 365 nm
3000000 F//W Mm

/ ,

—— 5,0 emissio 365 nm
—— 8,0 emissio 365 nm

2500000 ~

2000000 ~

1500000

Intensiteetti (a.u.)

1000000

500000

T T T T T T T 1
400 500 600 700 800
A (nm)

Kuva 30. Bromihackmaniitti-hopeanitraatti-sarjan emissiospektrit 365 nm:n virityksella.
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Liite 9. Virityksen pédttymisen ja OSL-kuvantamisen viliin jadnyt aika, jonka jdlkeen
kuvantamislevyssé havaittiin vield loistetta.

Taulukko 11. Eri viritystavoilla virittdmisen paattymisen ja OSL-kuvantamisen valiin jaanyt aika, jonka
jalkeen levyissa havaittiin viela loistetta.

Kuvantamislevy 254 nm:n UV | 302 nm:n UV | Rontgensateily
Hackmaniitti:si1(3%):AgNOs 30 min 4h -
Hackmaniitti:si1(5%):AgNOs 17 h - 7h

Bromihackmaniitti:si1(3%):AgNOs 17 h 24 h 17h
Bromihackmaniitti:si1(5%):AgNOs 24 h 24 h 24 h
Bromihackmaniitti:si1(7%):AgNOs 24 h 24 h 24 h
Bromihackmaniitti:si2(3%):AgNOs - 1h 15 min
Bromihackmaniitti:si2(5%):AgNOs - 4h 1,5h
Bromihackmaniitti:si2(7%):AgNOs - 4h 4h
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