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Fotokromaattinen sodaliitti, eli hackmaniitti, on mineraali, jonka yleinen rakennekaava on
Nag(S1Al04)sCla. Hackmaniittia 16ytyy luonnosta, mutta sitd voidaan valmistaa my0s synteettisesti.
Hackmaniitilla havaitaan mielenkiintoisia optisia ominaisuuksia UV-valon vaikutuksesta, kuten

fotoluminesenssia, jilkiloistetta sekd palautuvaa fotokromismia eli tenebresenssia.

Tutkimuksessa valmistettiin hackmaniittia mikroaaltosynteesilld kéayttdmattd zeoliittia
lahtdaineena. Mikroaaltosynteesi on huomattavasti nopeampi verrattuna yleisimmin kiytettyyn
vastusuunissa suoritettuun kiintedin olomuodon synteesiin, ja sddstdd ndin ollen sekd aikaa ettéd
energiaa. Aikaisemmin ei ole raportoitu hackmaniitin valmistusta mikroaaltosynteesilld ilman
zeoliittildhtdainetta. Synteeseissd onnistuttiin, ja syntetisoiduilla materiaaleilla havaitaan
hackmaniitille tyypillistd fotoluminesenssia seké jalkiloistetta. Tutkimuksessa syntetisoitiin ndytteet
myOs seostamalla materiaaliin muita alkuaineita. Titaanilla ja litiumilla seostaminen paransi

materiaalin optisia ominaisuuksia merkittavasti.

Avainsanat: hackmaniitti, luminesenssi, jilkiloiste, tenebresenssi



Sisallysluettelo

Lo JORAANTO . ettt sttt sttt nae et 1
1.1.  Sodaliitin ja hackmaniitin Tak@NNe ............ccceeviieiiiiriiieieeie e 1
1.2.  Hackmaniitin optiset 0minaiSUUACL ...........cceeriiieiiieriieiieeie ettt sae e ene 1
1.3, SynteesimMeneteIMAL............ccciiieiiiieiieccieeee et e et e s e e b e e e ete e e e b e e eareeeareeen 5
1.4,  Taman tyOn tarkoitus Ja tAVOITE ......cccuveeeiiiieeiiieeiieeeieeeieeeete e e et e e st e e seaeeesareeessreeesaseesnseeens 7

2. KOKEEINEIN OS@...c.uuiiiiiiiiiiiiete ettt ettt ettt e st e bt e et e e it e e abeesaeeenbeesseeenseans 7
2.1.  Zeoliittipohjaiset vertailundytteet ja KOKEIIUCTA ...........cccvieeiiieeieecie e 7
2.2, TOROSAITA ..ttt ettt et e ettt e st e ht e e bt e st e et e e eheeenbeenaeeeaneens 8
B B N 1 < 1 § - OO PSR RUURUTRORRRPIO 8
2.4, SCOSTUSSALJA .eeeuvieiiieiieiiieeieeeiteeteeeteesteeseteesteeesseeseessseeseeasseeseessseeseeasseenssesnseessseesseesssesnsaens 9
2.5, VEITAIIUSALJA .ovvieiiieiiieiie ettt ettt et e et eesb e e taeenbe e seeasseensseensaensseenseessseensaens 9
B R O 10 1 Y - F SO 10
2.7.  KarakterisSointimenetelmart ...........c.eocieruieiiiriiiiee e 10

2.7.1.  Jauherontgendiffraktio (X-ray powder diffraction, XRD)......cccceoeivvviiiiiniiiiiniiiinee 10
2.7.2. Rontgenfluoresenssi (X-ray fluorescence, XRF) ......cccccovvviiiniiiiniiiiiiiicieceeeee 11
2.7.3.  Luminesenssi / JAIKIIOTSE .......cccuiieriiieiiie ettt et e e eeseeee e 12
2.7.4. Luminanssi/ jilkiloisteen SAMmMUMINEN..........cc.eeruieriieriiienie et 12
2.7.5.  TerMOIUMINESENISST «.uvveeutieririeiiesieetee et ette et esteesteesteeeabeesteesabeesteesnbeenseesnseesseeenseesnnas 12
2.7.6. Reflektanssi / teNEDIESENSST .. ..eevuuieuieriiieiieeiiieiie ettt ettt ettt et e saeeebee e 12

T B 01 10 AU PSSP 13
3.1.  Zeoliittipohjaiset vertailundytteet ja KOKeiluera...........ccooeeviiiiniiniiiinienecceceeee, 13
3.2, TEROSALJA ..ottt ettt ettt et e st e et e st e et e e ab e et estaeenbeenaaeenbeenneeensean 18
TR B N1 & 1 - FO USSR 22
34, SEOSTUSSAI]A c.uveeeuiiieeireeeiieeetteeetteesteeesseeessseeessseeessaeansseeasseesssseesssseessseeessseeessseesnsseesnsseenns 27
R I T V< 1 L1 C 1 - USRS 32
3.0, CACIDSATJ0 ettt ettt e b e h e e bt e bt e beesaaeenbeeeateebeen 36

I 1011 70) o 1 0] ) SRR 39

VIIEEEEL . ettt ettt e b e s h e et e e he e e bt e e bt e et e e e bt e e ab e e ehb e e bt e e bt e e bt e bt e et e e nhteenbeenaeas 41



Kaytetyt lyhenteet

TSL = thermostimulated luminescence = lampdstimuloitu luminesenssi

TL = thermoluminescence = termoluminesenssi

MASC = microwave-assisted structure-conversion = mikroaaltoavusteinen rakennemuunnos
XRD = X-ray powder diffraction = jauherdntgendiffraktio

XRF = X-ray fluorescence = rontgenfluoresenssi



1. Johdanto

1.1.  Sodaliitin ja hackmaniitin rakenne
Sodaliitti on mineraali, joka kuuluu sodaliittimineraalien ryhméén ja sen yleinen suhdekaava on
Nag(SiAlO4)6Cla. Sodaliittia 16ytyy luonnosta, esimerkiksi Kanadasta, Afganistanista ja Gronlannista,
mutta sitd voidaan valmistaa myds synteettisesti. Kun sodaliittia syntetisoidessa ldhtdaineisiin
lisatddn rikkildhde, lopputuotteen ominaisuutena voidaan havaita palautuvaa fotokromismia eli
tenebresenssid. Tillaista materiaalia kutsutaan fotokromaattiseksi sodaliitiksi tai hackmaniitiksi. Sen
yleinen rakennekaava on Nag(SiAlO4)s(Cl,S). ja materiaalin vérid voidaan muuttaa siteilyttimalla
materiaalia UV-valolla. Hackmaniitti on saanut nimensd suomalaisen geologin Victor Hackmanin
(1866—1941) mukaan, joka 16ysi kyseisen kivilajin Kuolan niemimaalta. Hackmaniitti ei ole enéda
hyvéksyttdva virallinen nimi, silld International Mineralogical Association suosittelee viralliseksi
nimeksi fotokromaattista sodaliittia. Tassd tyossd kdytetddn kuitenkin nimed hackmaniitti, silld

kyseistd termid on laajalti kdytetty aiemmissa julkaisuissa, joihin tissdkin tutkimuksessa viitataan.

Hackmaniitilla on kuutiomainen kiderakenne
ja se koostuu SiO4 ja AlO4 tetraedreista, jotka
linkittyvét toisiinsa muodostaen
kolmiulotteisen verkkorakenteen.! Tetraedrit
muodostavat nelijdsenisid renkaita
vuorotellen Si04 ja AlO4 —yksikoitd. Yhteen
liitettyind nelijdseniset renkaat muodostavat
kuusijdsenisid renkaita ja ndin muodostuu
hackmaniitin  kolmiulotteinen kuutiollinen

kuboktaedrinen rakenne (kuva 1). Natrium- ja

klooriatomit sijoittuvat timan kolmiulotteisen

kehyksen sisille. Kun materiaalissa on rikkid Kuva 1. Hackmaniitin kolmiulotteinen rakenne. Kuva
) _ ldhteestd [6].

mukana, se korvaa yhden klooriatomin ja

muodostaa kloridivakanssin (Vi) tasapainottamaan eri varaukset anionien kanssa.

1.2.  Hackmaniitin optiset ominaisuudet
Luonnollinen hackmaniitti on tunnettu sen fotokromaattisista ominaisuuksista. Ensimméiinen julkaisu
tdhin ominaisuuteen liittyen on jo vuodelta 1834.% Virinvaihto-ominaisuuden lisiksi luonnollisella

hackmaniitilla on havaittu sinistdi, punertavaa ja/tai kellertivii luminesenssia.>* Luminesenssi on



ilmio, jossa atomin tai molekyylin viritystila purkaantuu, ja atomi palaa alemmalle energiatasolle

vapauttaen ylimidrdisen energian valona.

Kuten luonnollisella hackmaniitilla, myds synteettiselld hackmaniitilla havaitaan luminesenssia, kun
materiaaliin kohdistetaan UV-séteilyd. Luminesenssi —termid kéytetddn puhuttacssa seké
fluoresenssista ettd fosforesenssista, ja sitd voidaan havaita sekd orgaanisilla ettd epdorgaanisilla
materiaaleilla. Luonnollisen ja synteettisen sodaliitin luminesenssissa on yhtéldisyyksid, mutta
synteettisten sodaliittien osalta luminesenssin virii voidaan muuttaa seostamalla. Agamah et al.* on
tutkinut luonnollisen hackmaniitin luminesenssia ja sen vérid, joka riippuu paljon
viritysaallonpituudesta sekd néytteen alkuperdstd. Kun viritysaallonpituutena kaytetddn 355 nm,
luonnollisella hackmaniitilla havaitaan oranssi emissiovyd 615 nm:n aallonpituudella, kun taas
virittdmalla néyte sateilylld, jonka aallonpituus on 295 nm, oranssin (615 nm) luminesenssin lisiksi
havaitaan sinivihred emissiovyo 500 nm:n aallonpituusalueella. Liséksi joskus voidaan havaita myos
punaista emissiota aallonpituudella 720 nm, kun néyte viritetdéin 295 nm:n sateilylld. Samankaltaista
luminesenssia saatetaan havaita myos viritysaallonpituudella 255 nm. Oranssi (615 nm) luminesenssi
on periisin S, -luminesenssikeskuksesta®, kun taas sinivihres (500 nm) emissio on periisin Ti**~Vo
parista®. Punainen emissiohuippu 720 nm:ssi voi olla periisin Al**:n korvaamisesta joko Cr*":1la tai

Fe*:lla tetracdrisessa rakenteessa.’

Synteettisesti ~ valmistetuilla ~ hackmaniiteilla ~ emission  véri  riippuu  materiaalin
alkuainekoostumuksesta. Agamah et al.* onnistuivat syntetisoimaan hackmaniittia, jonka
luminesenssiominaisuudet vastaa luonnollisen hackmaniitin ominaisuuksia. Norrbo et al.® valmisti
seostamatonta hackmaniittia, jolla havaittiin emissiovyd 460 nm:n aallonpituusalueella. Pari vuotta
myShemmin Norrbo et al.” julkaisi tutkimuksen, jossa syntetisoitiin hackmaniittia korvaamalla osa
ldhtdaineena kéytetystd natriumkloridista litiumkloridilla, ja lisddmélld titaania dopanttina
lahtdaineseokseen. Valmistetun (Li,Na)sAlsSis024(Cl,S)2:Ti materiaalin emissiovyd havaitaan
500 nm aallonpituusalueella. Se ei sisdlld raskasmetalleja tai lantanoideja, ja on ndin ollen halpa
materiaali. Tdlld materiaalilla havaitaan valkoista jélkiloistetta jopa 7 tunnin ajan, mikd on

enndtyksellinen kesto valkoiselle jilkiloisteelle.

Ensimmaéinen ihmisten luoma jélkiloistava materiaali on Bolognan kivi, joka ldydettiin jo vuonna
1603 1dhelld Bolognaa sijainneesta sammuneesta tulivuoresta. Kun kived kuumennettiin ja altistettiin
auringonvalolle, se loisti pimedssd monta tuntia, vililld jopa pdivien ajan. Seuraavat jilkiloistavat
materiaalit valmistettiin vasta 1990—luvulla, jolloin esitettiin myds ensimmaéiset teoriat jalkiloisteen
mekanismille.!® Vasta noin 400 vuotta Bolognan kiven 1dytimisen jilkeen vuonna 2012

nykyaikaisten tutkimusmenetelmien avulla selvisi, miksi kivi loistaa pimessi.'!



1.2 havaitsi

Pitkén aikaa ZnS oli paras jilkiloistava materiaali, kunnes vuonna 1993 Matsuawa et a
pitkén ja kirkkaan jélkiloisteen SrAl,O4:Eu**,Dy*" materiaalilla. TAmi lipimurto vastasi ajan tarpeita,
silld sen yli 30 tunnin kirkas vihred jilkiloiste sopi erityisesti ihmissilmén herkkyysalueelle. Lisdksi
materiaalia voitiin virittdd perinteisilli lampuilla UV-lampun sijasta. Materiaali oli myds
kuluttajaystavéllisempi, silld se ei sisdltdnyt aiemmissa loisteaineissa jélkiloisteen parantamiseen
kéytettyji radioaktiivisia alkuaineita, kuten radiumia ja prometiumia.'>!* Till4 hetkelld monia hyvii
lantanidipohjaisia jdlkiloistemateriaaleja on saatavilla punaisella, siniselld ja vihreélld emissiolla,
esimerkiksi SrAl,O4:Eu®",Dy** (vihred)'?, CaAL,O4:Eu?*,Nd** (sininen)'*, Sr-MgSi>,O7:Eu?*,Dy**
(sininen)!® ja Y20,S:Eu**,Mg?* Ti*" (punainen)!®. Siniseni ja vihredini jilkiloistavat materiaalit ovat
tehokkaita monissa kaupallisissa sovelluksissa, mutta punaisen jilkiloisteen intensiteetti ja kesto ovat

selkedsti  heikompia. Liséksi lantanidit ovat kalliita, mikd nostaa materiaalien

kokonaiskustannuksia.'?

Jéalkiloisteesta puhuttaessa kdytetdén termejd ’lyhyt’ ja ’pitkd’ melko mielivaltaisesti, silld ei ole
médritelty rajaa, milloin jélkiloiste olisi lyhytkestoista tai pitkédkestoista. Liséksi jdlkiloisteen
mittauksissa intensiteetin yksikkoné kiytetdén usein a.u. (arbitrary unit), joka mahdollistaa vertailun
vain samalla laitteistolla ja samoilla asetuksilla tehtyjen mittausten valilld. Mittauksissa kéytetyt
parametrit, kuten detektorin jinnite, vaikuttaa merkittidvisti mittausten intensiteettiin. Tadstd hyvéni

esimerkkinid Xu et al.!

mittasi kaupallisen ledin emissiota muuttaen detektorin jannitettd, jolloin
signaali vaihteli valilld 1-12 600 000 pV kéaytetystd jannitteestd riippuen. Néin ollen jélkiloisteen
keston mittaamiseen tarvitaan jokin yleinen ja vertailukelpoinen yksikkdé. Luminanssi on tdhdn
toimiva ratkaisu, koska silld mitataan valon voimakkuutta pinta-alaan nihden. Luminanssin SI-
jirjestelmin mukainen yksikkd on kandelaa per neliometri (cd/m?), ja DIN 67510 —standardin
mukaan on sovittu emission keston mddrdytyvan sen mukaan, kuinka kauan jdlkiloisteelta kestda
pudota alle rajan 0,32 mcd/m?.!” Timi raja vastaa 100-kertaisesti pimeidin tottuneen silmin
herkkyyttd. Niin ollen se aika, joka jdlkiloisteelta menee saavuttaa kyseinen raja, on aika, kuinka
kauan jélkiloiste voidaan havaita ihmissilmin. Koska luminanssimittauksissa on huomioitu ihmisen

silmin herkkyys valolle, on sitd hyvd kayttdd vertaillessa materiaaleja, joita kdytetddn ihmisille

suunnatuissa sovelluksissa kuten poistumiskylteissé ja pimeédssd hohtavissa leluissa.

Tieteellisesti kuvailtuna jdlkiloiste on tietynlaista ldmpdstimuloitua luminesenssia (TSL) tai
termoluminesenssia (TL) tietyissad lampdtiloissa, vaikkakin suurin osa jélkiloistavista materiaaleista
toimii normaalissa huoneldmpétilassa (n. 20-25 °C). Jilkiloisteen tarkkaa mekanismia ei tdysin
tunneta, eiki sitd voida esittdd yleisessd muodossa, silld se riippuu isdntdhilasta sekd ldsndolevista
ioneista. Perusperiaate kuitenkin on, etté jélkiloisteessa on aktiivisena kaksi keskusta: emissiokeskus

ja loukkukeskus. Emissiokeskus on yleensd joko lantanidi-ioni tai siirtymdmetalli-ioni, kun taas



loukkukeskukset  ovat  yleensd
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tarkoituksettomia epdpuhtauksia ja ok LUl Arak ) Lot
hilarakenteen vikoja.!'*!®! Yleisesti = B e
=

.ee . . . . o L
jalkiloisteen mekanismi (kuva 2) & 2 = - 2

Ermissio Emissio- Emissio Ermissia.
voidaan jakaa neljadn vaiheeseen: g ki s e
viritys, loukutus, purkaminen ja
rekombinaatio. Kun jélkiloistavaa
materiaalia  viritetddn  ulkoisella - :

Vaihe 1; Vaihe 2: Vaihe 3: Vaihe 4:
lahteelld, esimerkiksi UV-lampulla, Viritys Loukutus Purkaminen Rekombinaatio

varauksen kantajat (elektronit ja/tai Kuva 2. Jilkiloisteen mekanismi.

aukot) vapautuvat kiytettdessd tiettyd viritysaallonpituutta. UV-lampun tuottama viritysenergia siis
nostaa elektronit emissiokeskuksen perustilalta johtovyodlle. Loukutusprosessissa johtovy6lld olevat
elektronit siirtyvét ei-séteilyllisesti loukkuun, joka sijaitsee ldhelld johtovyon alareunaa.
Purkamisvaihe tapahtuu, kun loukutettuja elektroneja stimuloidaan limmoén avulla. Lopulta
vapautetut elektronit palaavat emissiokeskukseen, jossa tapahtuu elektronin ja aukon rekombinaatio,

jolloin tapahtuu viivistetty emissiokeskukselle ominainen emissio.!*?°

Norrbo et al.’ julkaisivat vuonna 2017 10

tutkimuksen, jossa kaisiteltiin jélkiloisteen

mekanismia hackmaniitin osalta E ‘l lampo

yksityiskohtaisemmin. Tutkimuksessa = B_:E ity

valmistettiin ~ (Li,Na)sAleSi6024(C1,S)2:Ti- E‘ . 233
niiytteitd, ja tehtyjen mittausten perusteella E‘u"" };:k;a - .
maédritettiin jilkiloisteen mekanismi (kuva - ) ﬂ

3) kyseisen materiaalin osalta. Mekanismin

vaiheet on numeroitu kuvaan. Materiaalin

viritys alkaa, kun yli 3,3eV (<365 nm)

valenssivyd

viritysenergia nostaa elektronit [Ti**-Vo]-
. . 4t . . Kuva 3. Jilkiloisteen mekanismi (Li,Na)sAlsSisO24(CL,S)2: Ti-
parin perustilalta [Ti""-Vo]:n viritystiloille ,4seriqalitie. Kuva tehty mukaillen ldhteen [9] kuvaa, ja

. . .. . mekanismin numeroidut vaiheet ovat selitetty tekstissd.
joko suoraan Ti**:n virityksen kautta tai Y

varauksensiirtosiirtymén kautta lisielektronin saaneesta Ti*':sta (vaihe 1). Elektronit liikkuvat nailti
viritystiloilta johtovyolle ja loukkuuntuvat hilarakenteen virheisiin, kuten happivakansseihin
(vaihe 2) ja Ti*":lle (vaihe 3), muodostaen elektronilla miehitetyn happivakanssin tai Ti**:n.

Virityksen purkautuminen alkaa, kun l[dmpdenergia nostaa elektronit loukuista johtovydlle (vaiheet 4



ja 5). Elektronit liikkuvat johtovydlld saavuttaen [Ti*'-Vo]-viritystilat, ja viimein viritystilat

purkautuvat emittoiden valkoista valoa (~500 nm).

1.3.  Synteesimenetelmit
Hackmaniittia voidaan valmistaa my0s synteettisesti. Hackmaniitin synteesi suoritetaan usein samalla
tavalla kuin sodaliitin synteesi, mutta ldhtdaineiden joukkoon lisdtddn rikkid. Erilaisia
synteesimenetelmid on tutkittu, ja niiden yhtdldisyyksind on usein korkea ldmpdtila sekd pitkd
synteesin kesto. Kaikissa synteesimenetelmissi ldhtdaineena kiytetddn zeoliittia tai muuta piin ja
alumiinin ldhdettd sekd natriumkloridia. Hackmaniittia syntetisoidessa tarvitaan lisdksi rikkildhde, ja

yleisimmin kéytetdén Na>SOa4:a.

Yleisimmin hackmaniitin synteesi suoritetaan kiintedn olomuodon synteesilld vastusuunissa. Tassé
synteesitavassa kiintedt ldhtdainejauheet sekoitetaan ja jauhetaan, jonka jilkeen seos kuumennetaan
kahdesti, sekd normaalissa huoneilmassa ettd pelkistdvdssd ilmapiirissd. N&mid kaksi
kuumennusvaihetta voidaan suorittaa kummassa jirjestyksessid tahansa. Norrbo et al.® suoritti
synteesin kuumentamalla l&htdaineseosta ensin 850 °C:n lampdtilassa 48 tuntia, jonka jélkeen
ndytteen annettiin jddhtyd vapaasti takaisin huoneenldmpddon. Néytteet jauhettiin ja kuumennettiin
uudelleen 850 °C:n lampdtilassa 2 tuntia 12% H> + 88% N> kaasuseoksen virratessa. Niin
valmistetuilla néytteilld havaittiin violettia tenebresenssii, sinistd luminesenssia sekd jélkiloistetta
kestoltaan jopa 60 minuuttia. Kirk et al.?! taas suoritti synteesin pelkistien ensin oksideista
valmistetun ndytteen, muodostaen NaAlSiO4:sta, NaCl:a ja NaxSOy4, 900 °C:ssa vetykaasussa. Tdmén
jilkeen ndyte kuumennettiin uudelleen 900 °C:ssa 15 minuutin ajan ilmassa, jotta osa hackmaniitin
rikistd hapettuisi. Télld tavoin valmistetuilla hackmaniiteilla havaittiin kelta-oranssista luminesenssia

seki voimakasta tenebresenssia.

Hydroterminen synteesi on yksi tapa valmistaa sodaliittia. Téssd synteesimenetelmissd valmistus
voidaan suorittaa matalammissa limpétiloissa. Mikula et al.?? julkaisivat synteesintavan, jossa
aluminaatti- ja silikaattiliuokset sekoitetaan keskenddn 95 °C:n ldmpdétilassa koko ajan ravistellen
5 minuutin ajan, jonka jilkeen ndytteen annettiin kiteytyd 24 tuntia sekoittamatta. Valmistetut
ndytteet pestiin ja kuivattiin, jolloin saavutettiin neutraali pH. Toinen tapa suorittaa hydroterminen
synteesi on kéyttdd autoklaaveja korkeamman paineen saavuttamiseksi. Synteesi suoritetaan
sekoittamalla kiinteét 1dhtdaineet (SiO2, Al2O3, NaOH, NaCl ja Na;SOs) veteen, jonka jilkeen seos
siirretddn autoklaaviin ja kuumennetaan 200—400 °C lampdétilassa 12—48 tunnin ajan. Talld tavoin
voidaan valmistaa sodaliittia, mutta fotokromisten ominaisuuksien saavuttamiseksi tarvitaan kolmas
vaihe, jossa ndyte kuumennetaan 900 °C:ssa maksimissaan 30 minuutin ajan inertissd tai

pelkistivissi kaasukehissi.”?



Norrbo et al.>* julkaisivat 2018 tutkimuksen, jossa hackmaniittia valmistettiin mikroaaltosynteesilla.
Kaytetty synteesimenetelmé perustuu mikroaaltoavusteiseen rakenteen muunnokseen materiaalissa
(MASC, microwave-assisted structure-conversion). Tutkimuksessa ldhtdaineseos (zeoliitti A, MCl ja
NaxSO4, M: Li", Na* ja K") altistettiin mikroaaltoséteilylle aktiivihiilelld ympardityna. Aktiivihiili
toimii suskeptorina, ja absorboidessaan mikroaaltoja aktiivihiili muodostaa lampoa seké pelkistdvian
ilmapiirin.® Pelkistivdi kaasukehi aiheutuu aktiivihiilen epétdydellisestd palamisesta, jolloin
muodostuu CO-kaasua.?® Norrbo et al.>* selvitti tutkimuksessaan, kuinka nopeasti limpétila nousee
mikroaaltouunissa. Hackmaniitin syntetisointi kiintedn olomuodon synteesilld vaatii 850-900 °C:n

lampdtilan, joka saavutettiin mikroaaltouunissa 400 W:n teholla 12—20 minuutissa.

Suosituimmassa synteesitavassa, kiintedn olomuodon synteesissd, kuumennus tapahtuu esimerkiksi
vastusuunissa, jolloin ulkoinen ldhde kuumentaa ndytteen pintaa. Tdmd johtaa suureen

laimpotilaeroon niytteen pinnan ja ytimen vililla.?®

Mikroaaltosynteesin kohdalla kuumennus
tapahtuu paikallisesti mikroaaltosdteilyn vuoksi, jolloin ldmpdtilaerot pinnan ja ytimen vélilld
tasoittuvat. Tyypillisessd vastusuunissa suoritettu synteesi on kestoltaan pidempi verrattuna
mikroaaltosynteesiin, silli ytimen ja pinnan l&dmpdétilaerojen vuoksi kokonaisvaltainen néytteen
kuumeneminen kestdd uunissa pidempddn. Tyypillinen uunisynteesi on kestoltaan muutamasta
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tunnista kymmeniin tunteihin.”> Mikroaaltosynteesi on paikallisen kuumennuksen vuoksi nopea ja

tehokas kiintedn olomuodon synteesi. Koska synteesiajat ovat lyhyitd, synteesiin kuluu vihemmén

energiaa ja tuotteet valmistuvat nopeammin.

Alla (kuva 4) on esitetty poikkileikkauskuva ndytteen asettelusta mikroaaltouunin sisélle.

Lihtoaineseos asetetaan alumiinioksidista valmistettuun kuppiin, joka ympéroidaén aktiivihiilella.

eriste

Aktiivibiili/suskeptor

nayte

Kuva 4.  Poikkileikkauskuva  ndytteen  asettelusta
mikroaaltouunin sisdlle.

Yleisimmin hackmaniittia valmistetaan kayttdmélld 1dhtdaineina natriumkloridin ja natriumsulfaatin

lisiksi zeoliittia (NaAlSiO4).%%° Zeoliitin kiderakenne on suotuisa hackmaniitin valmistukseen, silli
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hackmaniitin ja zeoliitin rakenteet ovat samankaltaisia. LihtGaineena kéytettyna zeoliitti muodostaa
suurimman osan hackmaniitin koostumuksesta. Télldin kuitenkin ainoastaan natriumkloridi seké
natriumsulfaatti voidaan korvata, tai niiden mé&ardd muuttaa, mikd taas heikentdd materiaalin
muokattavuutta. Byron et al. julkaisivat vuonna 2021 tutkimuksen, jossa hackmaniittia
syntetisoidessa NaCl:n ja NaSO4:n lisdksi 1dhtoaineina kdytettiin zeoliitin sijasta Al2Os:a, SiO»:a sekd
NaxCOs:a tai NaOH:a. Kyseisessd tutkimuksessa hackmaniitin valmistus suoritettiin kiinteédn
olomuodon synteesilld ja selvitettiin synteesin optimaalisia kuumennusaikoja ja —lampétiloja.
Valmistetulla materiaalilla havaittiin hackmaniitille tyypillistd fotoluminesenssia ~460 nm:n
aallonpituusalueella, emittoiden sinertdvdn valkoista valoa. Ensimmaistd kertaa zeoliitittomalla
hackmaniitilla havaittiin myos valkoista jélkiloistetta (Aemissio ~ 500 nm), jonka kesto parhaan
niytteen osalta oli noin 4 minuuttia. Valkoinen jilkiloiste johtuu Ti**/Vo —parista.® Tutkimuksessa
valmistetuista ndytteistd vain yhdelld havaitaan silmilld néhtdvad tenebresenssid, absorptiominimin

ollessa n. 530-560 nm:n aallonpituusalueella.

1.4. Téamaén tyon tarkoitus ja tavoite
Témin tutkimustyon tarkoituksena oli valmistaa hackmaniittia mikroaaltouunisynteesilld ilman
zeoliittia ldhtdaineena. Mikroaaltosynteesin kéyttd véhentdisi synteesin energiankulutusta ja
lyhentéisi synteesiaikaa huomattavasti. Kun hackmaniittia voidaan valmistaa kédyttimétti zeoliittia
ldhtdaineena, tulevaisuudessa ldhtdaineiden suhteita voidaan kokeilla muuttaa ja alkuaineiden 14hteitad
korvata muilla yhdisteilld, jolloin saatetaan parantaa materiaalin jo havaittuja ominaisuuksia tai jopa
16ytdd uusia ominaisuuksia. Tdmén tutkimuksen aikana selvitettiin optimaaliset synteesiolosuhteet
muuttamalla mikroaaltouunin tehoa ja synteesin kestoa, sekd mikroaaltokuumennuksen toistomaari.
Tutkimuksessa selvitettiin myds ldhtdaineseoksen joukkoon lisdttyjen seosionien vaikutus
materiaalin ominaisuuksiin. Lisdksi valmistettiin vertailuniytteet muilla syntetisointimenetelmilld, ja
valmistettujen materiaalien ominaisuuksia verrattiin mikroaaltouunissa valmistettujen materiaalien

ominaisuuksiin.

2. Kokeellinen osa

2.1.  Zeoliittipohjaiset vertailundytteet ja kokeiluerd
Tutkimuksen alussa valmistettiin vertailundytteet, joiden Il&htdaineina kéytettiin zeoliittia,
natriumkloridia sekd natriumsulfaattia. Naytteitd valmistettiin kolme kappaletta, silld saatavilla oli
kolmea erilaista zeoliittia: Sigma 4A (erinumero BCCB8476), Zeochem 3A (erinumero
7200928P00) ja Zeochem 4A (erinumero Z190930P01). Lihtoaineita punnittiin stoikiometrinen
médrd, ja ne sekoitettiin ja jauhettiin agaattihuhmareessa huolellisesti keskendén. Ldhtdaineseos

siirrettiin pieneen nédytekuppiin, joka asetettiin isompaan astiaan, ja ndytekupin ympdérille liséttiin



aktiivihiiltd (vrt. kuva 4). Astia asetettiin mikroaaltouunin (Milestone MLS 1200 mega) sisélle, ja
uunin asetuksista valittiin tehoksi 440 W ja kestoksi 20 minuuttia. Kun mikroaaltouunin ohjelma oli
valmis, néyte irrotettiin kupista ja jauhettiin huolellisesti. Nédytteestd otettiin pieni osa talteen, jonka
jilkeen loput ndytteestd laitettiin takaisin ndytekuppiin ja toistettiin synteesi vield kolme kertaa. Ndin
valmistettiin nelja ndytettd jokaista ldhtoainezeoliittia kohtaan. Toistojen vilissd otettiin ndytteet sen

vuoksi, ettd XRD-mittausten avulla voidaan ndhda lopputuotteen valmistuminen vaihe vaiheelta.

Seuraavaksi valmistettiin samoilla mikroaaltouunin asetuksilla hackmaniittia kayttdmattd zeoliittia
lihtdaineena. Zeoliitti korvattiin natriumkarbonaatilla, piioksidilla sekdi alumiinioksidilla.?” Timin
syntetisoinnin tarkoituksena oli selvittdd, voidaanko hackmaniittia valmistaa mikroaaltouunissa
ilman zeoliittia l&htdaineena. Synteesi suoritettiin samalla tavoin kuin aiemmin: ldhtdaineita
punnittiin stoikiometrinen méard, ja ne sekoitettiin ja jauhettiin agaattihuhmareessa huolellisesti.
Punnittu 1dht6aineseos jaettiin kolmeen astiaan, ja ndin valmistettiin kolme keskenddn samanlaista
erdd, jotta voidaan tutkia synteesin toistettavuutta. Mikroaaltouunin ohjelmaan valittiin samat
asetukset kuin zeoliittipohjaisillekin naytteille (440 W, 4 x 20 minuuttia), ja ensimmaisen erdn osalta
niytettd otettiin talteen jokaisen syklin jdlkeen, jotta voidaan verrata toistojen vaikutusta hackmaniitin

muodostumiseen.

2.2.  Tehosarja
Edellisten synteesien tuloksista saatiin selville, ettd ndytteet, joiden ldhtdaineena ei kdytetty zeoliittia,
sisdltavit hackmaniittia. Ndin voidaan siis todeta, ettd hackmaniitin valmistus mikroaaltouunissa
ilman zeoliittildhtéainetta on mahdollista. Tuloksia kisitellddn yksityiskohtaisemmin kappaleessa
3.1. Seuraavaksi selvitettiin optimaaliset synteesiolosuhteet hackmaniitin syntetisoinnille

mikroaaltouunissa. Asetusten kokeilu aloitettiin mikroaaltouunin tehon saidtadmisesta.

Lihtoaineita (NaxCOs3, SiO2, AlOs, NaCl ja NaxSO4) punnittiin stoikiometrinen méérd, ne
sekoitettiin  ja jauhettiin huolellisesti agaattihuhmareessa, ja siirrettiin  ndytekuppeihin.
Mikroaaltouunin asetuksia muutettiin pitdmalld synteesin kesto samana kuin aiemmin (20 minuuttia),
mutta tehoksi valittiin 360-500 W kayttden 20 W:n askelta eri ndytteiden vélilld. Toistokertojen
jilkeen néytettd ei otettu talteen, vaan jauhamisen jélkeen nédyte asetettiin takaisin ndytekuppiin ja

toistettiin mikroaaltolammitys vield 3 kertaa.

2.3. Aikasarja
Edellisten synteesien tuloksista saatiin selville, ettd 460 W on paras teho synteesin suorittamiseen.
Nami tulokset késitelliin myohemmin kappaleessa 3.2. Seuraavaksi selvitettiin optimaalinen

synteesin kesto sekd toistojen/syklien maara.

Naiytteiden valmistus suoritettiin samalla tavalla kuin aiemmin: ldht6aineet punnittiin, sekoitettiin ja

jauhettiin, jonka jilkeen ldhtdaineseos siirrettiin ndytekupissa mikroaaltouuniin. Nyt mikroaaltouunin
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asetuksiksi valittiin tehoksi 460 W ja synteesin kestoa muutettiin naytteiden vélilld. Synteesi
suoritettiin kdyttaiméalla seuraavia kestoaikoja: 15 min, 17,5 min, 20 min, 22,5 min, 25 min, 27,5min,
30 min ja 35 min. Jokainen nédyte kdytettiin mikrossa neljé kertaa, ja toistojen vélissd ndyte irrotettiin
kupista ja jauhettiin. Ennen seuraavaa toistoa pieni osa néytettd otettiin talteen, jotta voitiin tutkia

toistokertojen vaikutusta niytteen rakenteeseen ja optisiin ominaisuuksiin.

2.4. Seostussarja
Teho- ja aikasarjan tulosten perusteella tutkimusta jatkettiin lisddmalla 1dht6aineseoksen joukkoon
muita alkuaineita, ja suorittamalla synteesi parhaiksi todetuilla mikroaaltouunin asetuksilla.
Mikroaaltouunin tehona kéytettiin 460 W ja kestona sekd 2 x 15 minuuttia ettd 2 x 30 minuuttia.
Aiempien sarjojen tuloksia késitellddn tarkemmin kappaleissa 3.2. ja 3.3. Aikasarjan osalta niytteet
15min_2 ja 30min_ 2 olivat melko tasaisia, ja tdstd syystd seostussarjassa valmistettiin niytteitd
kdyttden molempia synteesin kestoaikoja, jotta voidaan maarittdd paremmuusjérjestys varmemmin.
Seostusatomia lisdttiin 1dhtdaineseoksen joukkoon 2 mol%, 4 mol% ja 6 mol%, jotta voidaan vertailla
seosatomin madrdn vaikutusta ominaisuuksiin. Seosatomeina kiytettiin titaania (TiO2), rautaa

(Fe203), kromia (Cr203), mangaania (MnO1.99) ja litiumia (LiCl).

Néytteet valmistettiin samalla tavalla kuin aiemminkin, mutta nyt 14htdaineseoksen joukkoon liséttiin
edelldi mainittuja yhdisteitd. Ldhtdaineet punnittiin, sekoitettiin ja jauhettiin huolellisesti

agaattihuhmareessa ja siirrettiin mikroaaltouuniin aktiivihiilen ympéaréiména.

2.5. Vertailusarja
Tutkimuksen  loppupuolella  valmistettiin ~ vield  vertailundytteet  kdyttdméllda  muita
synteesimenetelmid. Seostussarjan tulosten (kisitellddn myohemmin kappaleessa 3.4) perusteella
valittiin kolme parasta ndytettd, ja valmistettiin samanlaiset ndytteet kiintedn olomuodon synteesilld

vastusuunissa sekd hydrotermiselld synteesimenetelmalla.

Kiintedn olomuodon synteesisséd ldhtdaineina kéytettiin samoja aineita kuin mikroaaltosynteesissé;
Si0,, NaxCOs3, NaCl, NaxSO4 ja AlO;. Léhtdaineita punnittiin stoikiometrinen méérd, ja ne
sekoitettiin ja jauhettiin agaattihuhmareessa huolellisesti. Kiintedn olomuodon synteesi suoritettiin
vastusuunissa kiyttien olosuhteita, jotka Byron et al.?’ totesivat parhaiksi zeoliitittoman hackmaniitin
valmistamiseen. Ndin ollen néytteitd kuumennettiin 900 °C:n ldmpétilassa 72 tuntia normaalissa
huoneilmassa, kuumennusnopeutena 3 °C minuutissa. Néytteiden annettiin viilentyd normaaliin
huoneldmpdtilaan, jonka jidlkeen néytteet jauhettiin ja siirrettiin takaisin uuniin. Naytteitd
kuumennettiin 850 °C:n ldmpotilassa 2 tuntia pelkistdvissd kaasukehdssd, kuumennusnopeutena
20 °C:tta minuutissa. Pelkistivénd kaasukehénd kaytettiin kaasuseosta, jossa 10 % on vetykaasua
(H2) ja 90 % on typpikaasua (N2). Tamén jdlkeen ndytteiden annettiin taas jadhtyd normaaliin

huoneldmpdtilaan.



Hydrotermisessd synteesissd ldhtdaineina kaytettiin SiOz:a, NaAlOj:a, NaCl:a, Na;SO4:a seka
seostettujen niytteiden osalta samoja seosatomeita kuin seostussarjassa (kts. kappale 2.4.).
Hydroterminen synteesi aloitettiin punnitsemalla stoikiometrinen maéra 1dhtdaineita ja sekoittamalla
ja jauhamalla ndmi huolellisesti. Tdmén jilkeen joukkoon lisdttiin pieni maard (n. 5 ml) vettd, ja
ndytteet siirrettiin autoklaaveihin. Autoklaavit asetettiin lampdkaappiin 180 °C:n lampdétilaan, jossa
niiden annettiin olla koskemattomina 48 tuntia. Tdméin jdlkeen seos siirrettiin laakeaan astiaan ja
kuivattiin 60 °C:ssa yon yli. Néytteistd otettiin pieni osa talteen XRD-mittauksia varten, jonka jalkeen
naytteet pelkistettiin samalla tavalla kuin aiemmin: ndytteet kuumennettiin 850 °C:n ldmpdotilassa 2
tuntia pelkistdvéssd kaasukehdssd (10/90 % H2/N>), jonka jélkeen ndytteiden annettiin jadhtya ennen

kuin valmiit ndytteet jauhettiin huhmareessa.

2.6. CaCly-sarja
Tutkimuksen loppupuolella mikroaaltouunin laitevikojen vuoksi tutkimusta jatkettiin kiintedn
olomuodon synteesilli uunissa. Valmistettiin sarja zeoliitittomia hackmaniitteja, joissa osa
natriumkloridista on korvattu kalsiumkloridilla. Naytteitd valmistettiin neljd kappaletta, joissa
0 mol%, 11 mol%, 18 mol% ja 39 mol% natriumkloridin ainemdiristd korvattiin CaCla:lla.
Lahtoaineina kéytettiin siis seuraavia yhdisteitd: SiO2, Na,COs, NaCl, CaCl,, Al203 ja NaxSOs.
Synteesi suoritettiin uunissa samalla tavalla ja samoilla parametreilla kuin vertailusarjan kiintedn
olomuodon synteesi, eli ensin ldhtdaineseos kuumennettiin 900 °C:n ldmpétilassa 72 tuntia
normaalissa huoneilmassa, kuumennusnopeutena 3 °C:tta minuutissa. Naytteiden annettiin jadhtya
normaaliin huoneldmpdtilaan, jonka jélkeen néytteet jauhettiin ja siirrettiin takaisin uuniin. Néytteitd
kuumennettiin 850 °C:n lampétilassa 2 tuntia pelkistdvéssd kaasukehdssd ja kuumennusnopeutena
kéytettiin 20 °C:tta minuutissa. Pelkistidvina ilmapiirind kdytettiin Formier10 —kaasua, jossa on 10 %
vetykaasua (H2) ja 90 % typpikaasua (N2). Tdmin jilkeen ndytteiden annettiin vapaasti jadhtya

takaisin normaaliin huoneldmpétilaan.

2.7. Karakterisointimenetelmat

2.7.1. Jauherontgendiffraktio (X-ray powder diffraction, XRD)
Naiytteiden puhtautta ja rakennetta tutkittiin XRD:n avulla. Mitattuja kuvaajia verrataan PDF-4+-
tietokannasta 16ytyvédn hackmaniitin vertailudataan (PDF-4+ [04-017-7136]). Mittauksiin kéytetty
laite on Huber G670, jonka siteilyni toimii kuparin Kgi-siteily (A = 1,54060 A). Siteilytyksen
kestoksi valittiin 15 minuuttia, ja detektorin kuva luettiin 10 kertaa. Osa mittauksista (erittely
liitteend 1) suoritettiin myos laitteella Panalytical Aeris, jonka sdteilynd toimii kuparin Kqi-séteily
(L=1,54060 A (Ko1)jad =1,5444 A (Ku2)). Alla (kuva 5) on esitetty vertailukuvaajat hackmaniitille

sekd natriumkloridille, ja ndihin kuvaajiin tullaan viittaamaan myohemmin valmistettujen naytteiden
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tuloksia késiteltdessd. Hackmaniitin kuvaajassa intensiivisin heijastus on kohdassa 24,5°, eli timén

heijastuksen toivotaan 10ytyvan myos valmistettujen ndytteiden XRD-kuvaajista.

(24,51)
/

XRD

204 vertailukuvaajat

(@07) (43,13)

(34,93)
(31,79) / (37,81)

' (19,95) ‘ / /
hackmarniitti J‘ J\/ Jl JL_JL_,‘L‘ ‘L

AN
(31,54)

0,5 1

normalisoitu intensiteetti (a.u.)
5
1

NaCl

0,0

5 10 15 20 25 30 35 40 45
2 theta (°)

Kuva 5. Hackmaniitin ja natriumkloridin XRD-vertailukuvaajat.
Hackmaniitin data PDF-4+ [04-017-7136], NaCl:n vertailukuvaaja
on itse mitattu kdytetystd ldhtoainenatriumkloridista.

2.7.2. Rontgenfluoresenssi (X-ray fluorescence, XRF)
Valmistettujen niytteiden alkuainekoostumusta tutkittiin rontgenfluoresenssimittausten avulla.
Kaytetty laite on PANalytical Epsilon 1 ja tutkimuksissa kéytettiin Na 1h —ohjelmaa. Na 1h —ohjelma
koostuu neljastd mittauksesta, joiden asetukset on esitetty alla (taulukko 1). Tulosten kvantifioinnissa
kiytetddn automaattista dekonvoluutiota, joka perustuu laitteen omaan Omnian-kalibraatioon seka

oletukseen, ettd nidyte on jauhetta (Loose powder mylar 36).

Taulukko 1. XRF-mittauksissa kdytetyn Na 1h —ohjelman asetukset.

Kiihdytysjannite Detektorin = Mittausaika Mittausalue /
Mittaus Suodin
/kV moodi /s eV
1 50 Ag normaali 120 2-34
2 50 Cu (500 um) normaali 300 2-34
korkea
3 12 Al (500 pm) ) 180 automaattinen
resoluutio
korkea
4 10 - . 3000 0,9-4
resoluutio
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2.7.3. Luminesenssi / jalkiloiste
Néytteiden luminesenssia tutkittiin mittaamalla ndytteiden fotoluminesenssispektrit. Kiytetty laite on
Varian Cary Eclipse Fluorescence —spektrometri, sisdltden Hamamatsu R928 valomonistinputken.
Mittauksissa kéytettiin  fosforesenssiohjelmaa seuraavilla parametreilla: viiveend 0,1 ms,
mittausikkunana 5 ms, viritysrakona 10 nm ja emissiorakona 2,5 nm, valomonistinputken jdnnitteend
800 V (high), askelkokona 0,2 nm. Jélkiloistemittaukset suoritettiin samalla laitteistolla, kdyttden
bio-/kemiluminesenssiohjelmaa seuraavilla parametreilla: viiveend 0,1 ms, emissiorakona 20 nm,
valomonistinputken jinnitteend 800 V (high), askelkokona 1,0 nm. Néiytettd siteilytettiin UV-

lampulla (254 nm, 302 nm ja 365 nm) 5 minuuttia ennen mittauksen suorittamista.

Osa luminesenssimittauksista (erittely liitteend 2) suoritettiin kédyttien laitetta Edinburgh Instruments

FLS1000 seuraavilla parametreilla: viritysrakona 0,5 nm, emissiorakona 0,5 nm, datavilini 0,5 nm.

2.7.4. Luminanssi / jalkiloisteen sammuminen
Néytteiden jdlkiloisteen sammumista tutkittiin luminanssimittauksilla. Valmistettuja niytteitéd
sateilytettiin UV-lampulla (254 nm, 302 nm ja 365 nm) ensin 5 minuuttia, jonka jilkeen mitattiin
sekunnin vilein ndytteen luminanssi eli materiaalin pinnalta ldhtevdn valon voimakkuus.
Luminanssin SI-jérjestelmén mukainen mittayksikko on kandelaa per nelidmetri (cd/m?). DIN 67510
—standardin mukaan on sovittu emission keston miirdytyvin sen mukaan, kuinka kauan loisteelta
kestid pudota alle rajan 0,32 mcd/m?. Tdmi raja vastaa 100-kertaisesti pimei#n tottuneen silmin

herkkyytta.

2.7.5. Termoluminesenssi
Naytteen kykyd varastoida optista energiaa tutkittiin termoluminesenssimittauksilla, jossa néytteet
altistetaan UV-siteilylle (254 nm, 302 nm ja 365 nm) 5 minuutin ajan, ja yhden minuutin viiveen
jilkeen suoritetaan mittaus. Kéytetty laite on Mikrolab Laboratory Reader-Analyser RA’04 ja

mittauksissa valittiin lammitysnopeudeksi 10 °C/s.

2.7.6. Reflektanssi / tenebresenssi
Naytteiden kykyd absorboida valoa tutkittiin suorittamalla reflektanssimittaukset. Naytteiden
vérinvaihto-ominaisuutta (tenebresenssid) tutkittiin suorittamalla samat mittaukset 5 minuutin UV-
sateilyaltistuksen jélkeen. Mittauksissa kaytetty laite on Avantes AvaSpec-ULS2048CL-EVO.
Reflektanssin vertailuun kiytetty valkoinen véri mitattiin normaalista tulostuspaperista, ja musta
vertailuviri mitattiin pimedssd huoneessa. Tenebresenssid tutkittaessa valkoinen vertailu otettiin
nédytteestd ennen siteilytystd, jotta ndhdddn UV-siteilyn vaikutus ndytteen vériin. Mittaukset

suoritettiin 60 W:n hehkulampun valossa.
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3. Tulokset

3.1.  Zeoliittipohjaiset vertailunaytteet ja kokeiluerd

Zeoliittipohjaisten néytteiden XRD-kuvaajista (kuva 6) voidaan osoittaa ndytteiden sisdltdvédn

hackmaniittia, silld verrattaessa hackmaniitin XRD-vertailukuvaajaan (kuva 5), kuvaajissa on

heijastukset samoissa kohdissa: 14°, 24,5°, 35° ja 38°. Heijastukset kohdissa 27° ja 31,5° viittaavat

sithen, ettd tuotteessa on NaCl-1dhtoainejddmid. Jokaisessa kuvassa a—c kyseisen sarjan (esim. Sigma

4A —niytteet 1-4) normalisoidut kuvaajat ovat lihes identtiset, josta voidaan péitelld, ettei

mikroaaltoldmmityskertojen maérélla ole varsinaisesti merkittdvad vaikutusta. Eli jo ensimmaiselld

mikroaaltoldmmityskerralla on muodostunut hackmaniittia, eivétkd synteesin toistot muodosta

lopputuotetta merkittdvasti enempéa.

a. 45-
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Kuva 6. Zeoliittipohjaisten vertailundytteiden XRD-kuvaajat néiytteille Sigma 44_1-4 (a), Zeochem 34_1-4 (b) ja
Zeochem 44_1-4 (c). *:1ld on merkitty NaCl:n heijastukset.

Zeoliitittoman hackmaniitin kokeiluerien XRD-kuvaajista (kuva 7a) ndhddén, ettd muodostunut tuote

on hackmaniittia. Erien vilillda ei XRD-mittausten tuloksissa ole merkittivdd eroa, joten

mikroaaltosynteesin toistettavuus on tdssd tapauksessa hyvd. Kaikkien néytteiden kuvaajissa on
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heijastus kohdassa 31,5°, joten kaikki ndytteet sisdltdvit epdpuhtautena NaCl-jddmid. Aiemmin
huomattiin (kuva 6), miten zeoliittipohjaisten vertailundytteiden kohdalla hackmaniitin rakenne
muodostuu  jo ensimmdiselld mikroaaltolammitykselld. Kun zeoliitittoman hackmaniitin
muodostumista vertaillaan sykli kerrallaan, kuvaajista (kuva 7b) ndhdddn, miten kohdassa 24,5°
olevan heijastuksen intensiteetti kasvaa toistokertojen lisddntyessd, eli hackmaniittia muodostuu lisdi
toistokertojen lisddntyessd. Samalla huomataan kohdassa 31,5° olevan heijastuksen intensiteetin
pienentyvan. Tdmé taas tarkoittaa sitd, ettd 1dhtoaineena kdytetyn vapaan natriumkloridin méara

néytteessd vihenee.
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3 35 A ‘ o 5 497 *
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ks hackmaniitti er4 2 3 %5 A —_— j* SO -
3 25+ W ‘2 3,0
[ [$]
€ 204 “ € 2,52 sykii
=} =] *
'§ 1,5 4 hackmaniitti era 1 “\ ?\ ’é 2,0
S - Moo A5 151, sykii |
sy |
E 1,04 g N Y J
2 2 ]
057 vertailu 0,5
0.0 JL 0.0 vertailu }L
T T T 1 ’ T T T 1
10 20 30 40 10 20 30 40
2 theta (°) 2 theta (°)

Kuva 7. XRD-kuvaajat valmistetuille zeoliitittomille hackmaniittierille (a) sekd ensimmdisen erdn toistokerroille (b).
Kuvissa myds hackmaniitin vertailukuvaajat (PDF-4+ [04-017-7136]). *:lld on merkitty NaCl:n heijastukset.

Naiytteiden alkuainekoostumuksia tutkittiin XRF-mittauksilla (taulukko 2). Tulosten mukaan néytteet
sisdltdvat magnesiumia, mutta tdimén voidaan olettaa olevan virheellinen tulos johtuen mahdollisesti
matalan signaalin aiheuttamasta epavarmuudesta  ja laitteen automaattisesta
dekonvoluutioaliohjelmasta. Zeochem 3A —niiyte sisiltid mittausten mukaan myds n. 20 % kaliumia,
miki johtuu lihtdaineena kiytetyn 3A-seulojen kaliumpitoisuudesta. Kyseisessd niytteessi on
mittausten perusteella vain n. 4 % natriumia, joka on mahdollisesti virheellinen tulos, koska natriumin
signaali on juuri laitteen toiminta-alueen rajalla. Loput tuloksista ovat odotetun kaltaisia, silld
tuloksista huomataan, ettd niytteet koostuvat natriumista, alumiinista, piisté, rikistd sekd kloorista.

Hackmaniitin rakennekaava on NagAlsSi6024(CLS)2, joten saatu tulos on odotetun kaltainen.

Sama odotettu tulos huomataan myods zeoliitittoman hackmaniitin XRF-mittausten tuloksista
(taulukko 2). My6s ndma néytteet sisdltdvit mittausten mukaan magnesiumia, mutta timén voidaan
olettaa olevan virheellinen tulos. Jokainen néyte sisiltdd my0s pienet méiérdt rautaa ja kromia, joiden

voidaan olettaa olevan epapuhtauksia.
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Taulukko 2. Vertailundytteiden ja zeoliittivapaiden kokeiluerien alkuainekoostumukset prosentteina.

Sigma Zeochem Zeochem zeoliititon ~ zeoliititon  zeoliititon

4A 3A 4A erd 1 erd 2 erd 3

Na 28,57 3,92 17,55 40,81 22,88 23,48

Mg 17,93 11,62 15,65 18,15 21,02 17,08

Al 11,63 11,98 13,71 9,37 9,43 10,99

Si 16,52 18,97 20,57 14,53 13,87 17,20
S 1,70 2,17 2,19 0,64 0,95 0,75

Cl 23,46 30,50 30,20 15,37 31,59 29,02
K 0,00 20,53 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe 0,05 0,08 0,06 0,75 0,17 1,00
Cr 0,00 0,00 0,00 0,23 0,05 0,35

Zeoliittipohjaisten ndytteiden luminesenssispektrit mitattiin kéyttden viritysaallonpituuksina 254 nm,
302 nm ja 365 nm (kuva 8a), koska ndmi aallonpituudet vastaavat tavallisten laboratorio-UV-
lamppujen aallonpituuksia. Jokaisessa spektrissé esiintyy huippu, joka aiheutuu viritysaallonpituuden
monikerrasta. Emissiospektreissd, joiden viritysaallonpituutena kdytettiin 302 nm, havaitaan lisdksi
huippu n. 720 nm kohdalla jokaisella nédytteelld. Luonnollisella hackmaniitilla on havaittu
vastaavanlainen emissio, ja sen on péitelty johtuvan niytteen sisiltimisti raudasta.*’ XRF-
mittausten perusteella (taulukko 2) ndytteet siséltdvit pienen mddrdn rautaa. Spektreissd, joiden
viritysaallonpituutena kéytettiin 365 nm, havaitaan jokaisen ndytteen osalta intensiivinen huippu
kohdassa 670680 nm, joka my®s luultavasti johtuu niytteiden sisiltimésti raudasta® (taulukko 2).
Zeoliitittomien néytteiden osalta optisia ominaisuuksia tutkittiin vain ensimmaiisen erdn osalta.
Tamin niytteen osalta emissiospektreissd (kuva 8b) korkein intensiteetti on kohdassa 450—460 nm,
kun viritysaallonpituutena kéytettiin 302 nm. Tama huippu ja sen viritysspektri ovat tyypillisid
hackmaniitille, toisin kuin punainen loiste (huippu kohdassa 650750 nm). Tamé huippu saattaa

johtua niytteen sisiltimisti raudasta ja/tai kromista® (taulukko 2).
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100 viritys 302 nm
200 - 460 nm
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S 1504 Zeochem 3A S 365 nm
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3 © 60+
% 100 - % 254 nm
c C
s g 40 w
£ 302 nm c ‘ ’M ‘
50 ‘” W‘
20 l‘ W 1(
04 w \hw A |
0 s |h
-50 T T T T T T T T T T
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aallonpituus (nm) aallonpituus (nm)

Kuva 8. Zeoliittipohjaisten sekd zeoliitittomien ndytteiden luminesenssispektrit.
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Zeoliittipohjaisten ndytteiden jdlkiloistetta tutkittiin mittaamalla emissiospektrit (kuva 9a) 5 minuutin
UV-siteilyaltistuksen ja 10 sekunnin viiveen jdlkeen. Spektrien intensiteetit ovat erittdin matalia,
mutta pienet huiput ovat havaittavissa aallonpituusalueilla 460 nm ja 700 nm. Jilkiloisteen
sammumiskayristd (kuva 9a) huomataan, ettd milldén nédytteelld ei ole merkittaviaa jilkiloistetta edes
mittausta aloitettaessa, viritysaallonpituudesta huolimatta. Tdéméd oli odotettavissa ndytteiden
jélkiloistespektrien ollessa melko huonoja. Kokeiluerdn ndytteen jilkiloistespektri on esitettynd alla
(kuva 9b). 302 nm:n jilkiloistespektrin data loppuu 700 nm:iin mittauksessa asetettujen parametrien
vuoksi. Kuten zeoliittipohjaisillakin ndytteilld, my6s timéan ndytteen jilkiloistespektrit ovat melko
heikkoja intensiteetiltddn. Pienet huiput ovat kuitenkin havaittavissa samoilla aallonpituusalueilla
kuin zeoliittipohjaisillakin néytteilld. Zeoliitittoman ndytteen luminanssimittauksissa (kuva 9b) ei
havaita merkittdvdd vaikutusta viritysaallonpituuden osalta, mutta paras tulos saavutettiin

kaytettdessd UV-lamppua, jonka siteilyn aallonpituus on 254 nm.
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Kuva 9. Zeoliittipohjaisten (a) ja zeoliitittomien (b)ndytteiden jilkiloiste- ja luminanssikuvaajat.

Termoluminesenssikuvaajista (kuva 10) huomataan kaikkien zeoliittipohjaisten néytteiden
kuvaajassa olevan huippu kohdassa 180 °C kun viritysaallonpituutena kiytettiin 302 nm. Naytteelld
Zeochem 4A on niistd intensiivisin huippu. Zeoliitittoman niytteen termoluminesenssikuvaajan
(kuva 10b) huippu on samassa kohdassa kuin zeoliittipohjaisten nédytteiden kuvaajien huiput, ja paras
intensiteetti saavutettiin kéyttden viritysaallonpituutena 302 nm. Zeoliitittoman néytteen kuvaajien
intensiteetit ovat huomattavasti korkeampia verrattuna zeoliittipohjaisten néytteiden kuvaajien

intensiteetteihin.
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Kuva 10. Zeoliittipohjaisten (a) ja zeoliitittomien (b) néytteiden termoluminesenssikuvaajat.

Zeoliittipohjaisten ndytteiden reflektanssia tutkittiin sekd hehkulampun valossa ilman viritysta ettd
UV-siteilyaltistuksen jélkeen (kuva 11a). Yhtendiselld viivalla piirretyistd kuvaajista ndhddén siis,
miten ndyte muuttaa virid UV-sdteilyn vaikutuksesta. Naytteiden absorptiomaksimit ovat ldhes
samassa kohdassa keskenddn (530-540 nm aallonpituusalueella). Zeoliitittoman néytteen
reflektanssikuvaajat on esitettynd alla (kuva 11b). 60 W:n hehkulampun valossa mitatussa
reflektanssikuvassa (musta kéyrd) absorptiominimi on kohdassa 480 nm, joka poikkeaa
zeoliittipohjaisten ndytteiden tuloksista (kuva 11a). Kokeiluerdn ndytteelld (punainen kayrd) ei
havaita juurikaan tenebresenssid. Pieni laakso kuitenkin voidaan havaita kohdassa n. 530 nm, eli

samassa kohdassa kuin vertailuniytteiden absorptiomaksimit.
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Kuva 11. Zeoliittipohjaisten (a) ja zeoliitittomien (b) ndytteiden reflektanssikuvaajat ennen ja jilkeen UV-altistuksen.
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3.2. Tehosarja

Tehosarjan ndytteiden  jauherdntgen-

9,04
diffraktiokuvaajista (kuva 12) huomataan, g:gzsoow ) .
. .. veqeqqe . 5 754 | *
ettd ndytteiden kuvaajien vililli ei ole s Jd et ) N
merkittdvdd eroa. Kaikkien néytteiden 3 o5 :W
. . . 2 509440 w i
kuvaajissa on heijastus kohdassa 24,5°, eli é 48 . ﬂf: |
ot .y 2 3520w M. e
naytteet siséltdvit hackmaniittia (vrt. kuva 5). 5 22 \ I -
% 2'5_400 WJ\ ML_,J\___MW
Jokaisessa kuvaajassa on heijastus myos £ 20] | I
S 1530w \
kohdassa 31,5°, joka johtuu ldhtoaineena ;gww
0,0
kiytetyn  natriumkloridin  ylijadmasta. 10 20 30 40

o . .. 2 theta (°)
Naytteiden 360 W-400 W luvaajissa on Kuva 12.  Tehosarjan  jauheréntgendiffraktiokuvaajat.

liséksi ylimédriisid heijastuksia kohdissa 28° Epdpuhtautena  esiintyvien NaCl-lihtoainejidmien  piikit
’ merkitty *-merkilld.

29,5° ja 31°, mikd viittaa epdpuhtauksiin

kyseisissd ndytteissd. Niitd epdpuhtauksia ei analysoitu tarkemmin, koska korkeammilla tehoilla niitd

ei endd havaittu. Kyseessa olevat niytteet syntetisoitiin kdyttden alhaista tehoa, joten epdpuhtauksien

midrdstd voidaan pédtelld timéin tehon olevan riittdméton. Hackmaniittia muodostuu kyseisilld

tehomaarilld, mutta suurempi teho tuottaa puhtaampaa lopputuotetta.

Tehosarjan néytteiden alkuainekoostumukset on esitetty alla (taulukko 3). Kuten oli odotettavissa,
kaikki ndytteet sisdlsivdt natriumia, alumiinia, piitd, rikkid ja klooria. Néiden lisdksi huomataan
ndytteiden sisdltdvin magnesiumia n. 20 %, jonka voidaan olettaa olevan mittausvirhe, silld
ldhtoaineet eivit sisdlld magnesiumia. Kaikki ndytteet sisdlsivit my0s pienet médrit rautaa ja kromia,

joiden voidaan olettaa olevan epdpuhtauksia.

Taulukko 3. Tehosarjan néytteiden alkuainekoostumukset prosentteina.

360W  380W  400W  420W  440W 460 W 480 W 500 W

Na 30,31 16,83 13,86 21,54 40,81 2742 1624 3227
Mg 22,02 1990 18,80 20,76 18,15 20,02 17,64 17,98
Al 8,44 1024 10,98 10,40 9,37 10,92 11,60 11,52
Si 12,98 14,91 16,72 1529 1453 1643 1739 17,70
S 0,69 0,48 0,52 0,48 0,64 0,33 0,89 0,55
Cl 23,79 3534 3621 30,08 1537 23,73 32,99 16,97
Fe 1,20 1,54 1,91 0,94 0,75 0,74 2,12 2,02
Cr 0,35 0,50 0,65 0,36 0,23 0,26 0,63 0,65
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Valmistettujen ndytteiden luminesenssia tutkittiin mittaamalla emissiospektrit sekd yhden nédytteen
viritysspektri. Spektrit ovat esitetty alla (kuva 13). Kuvaajissa huippujen intensiteetit ovat melko
huonot, ja osalla néytteistd ei havaita huippua ollenkaan. Jokaisessa kuvaajassa havaitaan teravampi
huippu kéytetyn viritysaallonpituuden monikerran kohdalla. Esimerkiksi mittausten, joissa
viritysaallonpituutena kéytettiin 302 nm:a, kuvaajissa (kuva 13b) havaitaan terdvampi huippu
kohdassa 604 nm. Parhaat intensiteetit saatiin mitattua kéayttdmalla virityssdteilyn aallonpituutena
302 nm, jolloin kuvaajassa ndhddin emissiovyd n. 460 nm:n kohdalla. Selkedsti parhaat tulokset
olivat ndytteelld, jonka synteesi suoritettiin kdyttden tehoa 460 W. Kyseisen ndytteen emissio- ja

viritysspektri on esitetty alla (kuva 13d).
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Kuva 13. Tehosarjan ndytteiden emissiospektrit kéytetyn virityssdteilyn mukaan: 254 nm (a), 302 nm (b) ja 365 nm (c).
Ndiytteen 460 W viritysspektri sekd paras emissiospektri (d).
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Naytteiden jélkiloistetta tutkittiin ensin suorittamalla luminesenssimittaukset kayttden séteilyldhteena
UV-lamppua. 5 minuutin séteilytyksen ja 5 sekunnin viiveen jélkeen mitattiin emissiospektri.
Naytteiden emissiospektrit ovat esitetty alla (kuva 14a). Kuvaajien huippujen intensiteetit ovat

edelleen alhaisia, mutta ndytteen 460 W spektri on selkeésti muita parempi.

Jalkiloisteen sammumista tutkittiin luminanssimittauksilla. Naytteita séteilytettiin UV-lampulla viisi
minuuttia, jonka jidlkeen mitattiin jilkiloisteen sammumiskdyrd. Mittausta jatkettiin 60 sekuntia,
vaikka jilkiloistetta ei olisikaan ollut endd havaittavissa. Mitatut kuvaajat ovat esitetty alla (kuva 14a).
Mittaukset suoritettiin kdyttden lamppua, jonka aallonpituus on 302 nm, ja tuloksista huomataan, etté
pisin jdlkiloiste on niytteelld 460 W. Luminanssimittaukset suoritettiin myds NIR-alueen osalta
(kuva 14b). Intensiteettiakselin yksikkond on mielivaltainen, mutta kuitenkin eri niytteiden vililla
vertailukelpoinen luku, silld NIR-detektoria ei ole kalibroitu kéyttden mitddn standardia. Pienilld
intensiteeteilld detektorin antama lukema saattaa pudota negatiiviseksi, jolloin kaaviossa oleviin
sammumiskayriin tulee tyhjd kohta, silld y-akseli on muotoiltu ndyttiméén intensiteetin 10-kantaisen
logaritmin. Mittaukset suoritettiin kdyttden lamppua, jonka aallonpituus on 302 nm, mutta tdimén

liséksi parhaan néytteen (460 W) osalta suoritettiin mittaus vield kdyttden aallonpituutta 254 nm.
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Kuva 14. Tehosarjan ndytteiden jdlkiloistespektrit sekd jdlkiloisteen sammumiskdyrdt (a) sekd jdlkiloisteen
sammumiskdyrdt NIR-alueen osalta (b).

Néytteiden termoluminesenssimittaukset suoritettiin, ja kuvaajat on esitetty alla (kuva 15a). Milldan
néytteelld ei saavutettu suuria intensiteettejd, mutta parhaat tulokset saatiin ndytteelld 460 W.
Kyseisen néytteen kuvaajista (kuva 15b) kaikkien kiytettyjen viritysaallonpituuksien (254 nm,
302 nm, 365 nm) osalta huomataan, ettei viritysaallonpituudella ole merkittavdd eroa, 302 nm:n

viritysaallonpituus on kuitenkin hiukan muita parempi.

20



. . o termoluminesenssi
6 - termolummesenssn 360 W = 254, 302, 365 nm
wmys
V‘”'YS =302nm o igg w 64 =5 min H\r—“m —— 460 W 254 nm
54 Lw=5min PEW ' _60s M My | 460w 302nm
— tie =608 — 440W —~ 57 r “m —— 460 W 365 nm
3 3
s s
3 3 3
= =
c C
L 2
£ 27 £
14 ll
m
uuw
0
T T T T T T T 1 T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 50 100 150 200 250 300 350 400
lampétila (°C) lampétila (°C)

Kuva 15. Tehosarjan termoluminesenssikuvaajat (a) sekd néytteen 460 W kuvaajat eri viritysaallonpituuksilla (b).

Reflektanssimittaukset suoritettiin ensin 60 W:n hehkulampun valossa (kuva 16a) sekd myds 5
minuutin UV-siteilyaltistuksen jilkeen (kuva 16b). Vertailtaessa kaikkien néytteiden kuvaajia (kuva
16a) huomataan, ettd ndyte 460 W absorboi valoa parhaiten, koska kuvaajia vertaamalla kyseisen
ndytteen laakson syvyys on suurin. Intensiivisin laakso on kohdassa 470-480 nm, eli hieman
matalaenergisemmailld alueella kuin zeoliittipohjaisten vertailundytteiden laakso (kuva 11a).
Naytteilld ei havaita juurikaan tenebresenssii, mutta 500 W niytteelld on muita ndytteitd
voimakkaampi laakso kohdassa 450 nm. Zeoliittipohjaisilla vertailundytteilld absorptiomaksimi

havaitaan kohdassa 530-540 nm (kuva 11a).
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Kuva 16. Tehosarjan ndytteiden reflektanssispektrit ennen (a) sekd jilkeen (b) UV-altistuksen.
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3.3.

Aikasarja

Valmistettujen ndytteiden hackmaniitin muodostumista tutkittiin XRD-mittausten avulla. Niytteiden

jauherdntgendiffraktiot mitattiin, ja ne ovat esitetty alla (kuva 17a—h). Kun verrataan hackmaniitin

XRD-kuvioon (kuva 5), jokaisen nidytesarjan (1—4 toistokertaa) osalta huomataan, kuinka

hackmaniitille ominainen heijastus kohdassa 24,5° kasvaa toistokertojen lisddntyessd, ja vastaavasti

kohdassa 31,5° olevan natriumkloridille ominaisen piikin intensiteetti pienenee. Tamaé selittyy siten,

ettd ldhtéaineena kdytetyn natriumkloridin maard néytteessd vihenee toistojen lisddntyessd, kun taas

hackmaniitin maird kasvaa, eli synteesi edistyy toistokertojen lisddntyessd. Millddn ndytesarjalla

ensimmaisen mikroaaltosynteesin jdlkeen ei ole havaittavissa suurtakaan heijastusta kohdassa 24,5°,

eli vield ensimmaiselld toistokerralla hackmaniittia e1 muodostu merkittavasti.
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Kuva 17. Aikasarjan XRD-kuvaajat, synteesin kestona 15 min (a), 17,5 min (b), 20 min (c), 22,5 min (d), 25 min (e), 27,5
min (f), 30 min (g) ja 35 min (h). *:lld on merkitty NaCl:n heijastukset..

Naiytteiden optisia ominaisuuksia tutkittiin = aluksi luminesenssimittauksilla. Naytteiden
emissiospektrit on esitetty alla (kuva 18a—c). Parhaat intensiteetit ja kuvaajien huiput saatiin
kayttdimalld viritysaallonpituutena 302 nm:ia. My6s 254 nm:n viritysaallonpituudella havaitaan
joidenkin  nédytteiden kohdalla  emissiota, mutta heikompana verrattuna 302 nm:n
viritysaallonpituuteen. Kuvaajien huiput ovat n. 460470 nm sekd n. 750-800 nm
aallonpituusalueilla. Parhaimmat intensiteetit saatiin néytteilld 15min_ 2, 30min_2 sekd 35min_2, ja

nédiden ndytteiden viritysspektrit on esitetty alla (kuva 18d).

Jélkiloistemittaukset suoritettiin kdyttden viritysséteilynd UV-lamppua, jonka sdteilyn aallonpituus
on 302 nm, ja mittaukset suoritettiin sarjan 2. ja 4. ndytteille (esim. 15min_2 ja 15min_4). Kuvaajat
ovat esitetty alla (kuva 19a). My0s ndissd mittauksissa ndytteet 15min_2 ja 30min_2 olivat muita

ndytteitd parempia. Kaikkien ndytteiden jélkiloisteen sammumista tutkittiin luminanssimittauksilla,
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intensiteetti (a.u.)

Kuva 18. Aikasarjan emissiospektrit, viritysaallonpituuksina 254 nm (a), 302 nm (b) ja 365 nm (c) sekd parhaiden
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ja kuvaajat ovat esitetty samassa kuvassa jilkiloistekuvaajien kanssa (kuva 19a). Luminanssit olivat
melko heikkoja, mutta ndytteet 15min 2 ja 30min_2 olivat selkedsti parhaimpia. Naytteen 30min_1—
4 kuvaajista (kuva 19b) ndhddén toisen mikroaaltoldmmityksen jéilkeiselld naytteelld (30min_2)

olevan pitkikestoisin/vahvin luminanssi. NIR-alueen luminanssimittauksista (kuva 20) huomataan
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Kuva 19. Aikasarjan ndytteiden jdlkiloiste- ja luminanssikuvaajat kaikkien néytteiden osalta (a) sekd tarkempaa tutkailua
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Naiytteiden termoluminesenssikuvaajat mitattiin, ja ne on esitetty alla (kuva 22). Mittaukset

suoritettiin séteilyttdmalld nidytteitd 5 minuuttia UV-lampulla (254 nm ja 302 nm), ja minuutin

viiveen jdlkeen suoritettiin mittaus. Molemmilla lampuilla 2. néytteiden (kuva 22 a ja c) tulokset

olivat naytteiden valilld tasaisempia, kun taas 4. ndytteiden (kuva 22 b ja d) joukosta erottui niyte

25min_4 muita paremmalla intensiteetilla.
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Kuva 22. Termoluminesenssikdyrdt aikasarjan 2. ndytteille (a) ja 4. ndytteille (b), kun viritysaallonpituutena kdytettiin
254 nm, sekd 2. ndytteille (c) ja 4. ndytteille (d), kun kéytetty viritysaallonpituus oli 302 nm.
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3.4. Seostussarja

Seostettujen niytteiden jauherdntgendiffraktiokuviot mitattiin, ja ne ovat esitettynd alla (kuva 23).

Jokaisen nidytteen kuvaajista huomataan niytteiden sisdltdvdn ldhtdainejddmind natriumkloridia

(heijastus kohdassa 31.5°), mutta muuten kuvaajat vastaavat hyvin hackmaniitin vertailukuvaajaa

(kuva 5). Titaanilla seostettujen niytteiden
XRD-kuvaajista (kuva 23d) huomataan, ettei
seosionin madrilld ole vaikutusta materiaalin
4 mol%

XRD-

rakenteeseen ja/tai puhtauteen.

titaanilla  seostettujen niytteiden

kuvaajista (kuva 23e) havaitaan

intensiivisimpien heijastusten  sijaitsevan
kohdissa 24,5° ja 31,5°, eli kaikki nédytteet

sisdltdvat hackmaniittia ja natriumkloridia.

o

normalisoitu intensiteetti (a.u.)

b. 601 C.
XRD .
5571 4 mol-% naytteet
5,0 -
45 4%_Li_30min ¥ \

40 | [“
3,5 4%_Fe_30min }

normalisoitu intensiteetti (a.u.)

normalisoitu intensiteetti (a.u.)

6,0 -
5,5
5,0
4,5
4,0
3,5
3,0 1
2,5
2,0 1
1,5
1,04

7 2%_Cr_30min |
| 2% Cr30min,

XRD
2 mol% naytteet *

*

0’5 T . .
2%_Ti_30min
0,0
T T T T T . .
5 10 15 20 25 30 35 40
6.0 - 2 theta (°)
XRD .
557 6 mol-% naytteet “
>0 ‘\ N
4.5 6%_Li_30min )| L
4,0 ' ‘ﬂ
3,56%_Fe_30min , I I

3,0 1 3,0
2,5+ 4%_Mn_30min , 2,5 46%_Mn_30min
*
2,0 * 2,01 ﬂ I
i i | I 1.5 . | I
1,5 4% _Cr_30min ) . N e, S A
1,0 07
0.5 406_Ti_somin W %7 6%_Ti_somin
00— 0.0
T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 %0 35 40
2 theta (°) 2 theta (°)
. e. .
d. 357 xrD . G .
2-6 mol% Ti-naytteet 4 mol% Ti-naytteet
3,04 304
3 3
© © . .
; 2,5 6%_Ti_30min ; 2,5 4%_T|_30m|njL )
= 20+ ‘ = 20+ ‘
| \
€ 151 € 151 oo \]
3 4%_Ti_30min ).‘ “‘ “ S 4%_Ti_20min ) . \‘
£ . \ A \ A A E [ *'-.«%»/\.W,JLMWJ
2 1,0 * 2 1,0
E g
S 05 S 05
c c

2%_Ti_30min
0,0 1

0,0

4%_Ti_15min_,

2 theta (°)

35 40

2 theta (°)

Kuva 23. Seostussarjan XRD-kuvaajat 2 mol% (a), 4 mol% (b), 6 mol% (c), 2—6mol% _Ti 30min (d) ja 4mol% Ti 15—

30min (e) ndytteille. *:1ld on merkitty NaCl:n heijastukset.
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Heijastusten intensiteeteistdi huomataan, ettd pidempi synteesin kesto muodostaa enemmain
hackmaniittia (verrattuna natriumkloridin mairddn), joten tdmin perusteella 30 min kestoaika on

lyhyempié kestoaikoja parempi.

Néytteiden alkuainekoostumuksia tutkittiin XRF-mittausten avulla. Mittaukset suoritettiin vain
titaanilla ja litiumilla seostettujen naytteiden osalta, silld muiden tutkimusten perusteella ndiden
kahden ndytesarjan alkuainekoostumuksia haluttiin tutkia enemmain. Tulokset ovat esitetty alla
(taulukko 4). Tulokset ovat odotetun kaltaisia, silld titaanilla seostetuissa ndytteissi titaanin pitoisuus
kasvaa lisdtyn seosionin mééran kasvaessa (vrt. 2 mol% ja 6 mol%). Titaanin madrd ndytteessi ei ole
kuitenkaan suoraan verrannollinen ldhtdaineiden joukkoon lisédttyyn seosionin méérdén, eli 6 mol%
ndyte ei sisdlld 3 kertaa enemman titaania kuin 2 mol% néyte. Jokainen néyte siséltdd myds pienet
maiirit rautaa, kromia ja sinkkid epdpuhtauksina. Naytteelld 4mol% Li epdpuhtauksien méérd on

huomattavasti suurempi kuin muilla néytteilla.

Taulukko 4. Seostussarjan alkuainekoostumukset titaani- ja litiumpitoisille ndytteille.

titaani litium
2 mol% 4 mol% 6 mol% 2 mol% 4 mol% 6 mol%

Na 43,25 40,90 27,52 30,06 28,19 9,66
Al 8,21 8,68 8,42 8,90 12,58 11,06
Si 16,36 16,42 15,32 15,09 17,45 16,52
S 0,46 0,56 0,68 1,87 1,36 1,57
Cl 30,53 30,75 43,13 43,63 38,75 60,34
Ti 0,94 2,36 4,45 - - -
Cr 0,04 0,06 0,04 0,04 0,14 0,05
Fe 0,09 0,12 0,09 0,07 0,43 0,13
Zn 0,10 0,09 0,08 0,04 0,11 0,08

Naytteiden luminesenssia tutkittiin mittaamalla emissiospektrit, jotka ovat esitetty alla (kuva 24a—c).
Parhaat intensiteetit saatiin 2 mol% néytteilld (kuva 24a), joista parhaimmaksi osoittautui Li_30min
—ndyte. Myos 6 mol% néytteistd (kuva 24c) litiumilla seostettu niyte oli paras, ja tdimadn nédytteen
viritys- ja emissiospektrit on esitetty alla (kuva 24d). Emissiospektreissd havaitaan intensiivinen
huippu ~730 nm aallonpituusalueella. Myds kromipitoisilla néytteilld havaitaan huippu punaisen
valon aallonpituusalueella (Kuva 24e). Nididen lisdksi kaikilla néytteilld havaitaan emissiovyd

aallonpituudella 460 nm, miké on hackmaniitille tyypillist.
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Kuva 24. Seostussarjan luminesenssimittaukset 2 mol% ndytteille (a), 4 mol% ndytteille (b), 6 mol% ndytteille (c),
ndytteelle 6mol% Li_30min (d) sekd Cr-ndytteille (e).

Jélkiloistemittaukset (kuva 25a) suoritettiin kaikille néytteille kdyttden UV-lamppua, jonka séteilyn
aallonpituus on 302 nm. Samassa kuvassa on nidytteiden luminanssikuvaajat, joiden avulla voidaan
vertailla jdlkiloisteen kestoa ndytteiden vililli. Molemmissa mittauksissa selkedsti parhaat tulokset
saatiin titaanilla seostetuilla néytteilld, joiden synteesin kesto oli 30 minuuttia. Jalkiloistespektrien

huiput ovat kohdissa 470-490 nm sekd ~730 nm. 470490 nm alueella paras intensiteetti on
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6 mol% Ti 30min —ndytteelld, kun taas
punaisen vérin alueella (~730 nm) paras
intensiteetti saavutettiin niytteelld
4 mol% Ti 30min. Myds muut titaanilla
seostetut olivat

ndytteet hyvia

intensiteetiltdan, mutta esimerkiksi
raudalla ei havaita jélkiloistetta Ildhes
ollenkaan. Kromilla seostetuilla néytteilld
jélkiloiste on heikompaa kuin titaanilla
seostetuilla ndytteilld, mutta l&hes kaikilla
heikkoa

~770 nm

Cr-néytteilld havaitaan
jélkiloistetta

aallonpituusalueella. Kromilla seostetuista
néytteistd paras on 2 mol% Cr 30min.
My6s  néaytteelld  2mol% Li 30min
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Kuva 25.  Seostussarjan  ndytteiden jdlkiloiste-  ja
luminanssikuvaajat

25b) huomataan, ettd kaikissa mittauksissa titaanilla seostetut ndytteet olivat parempia, ja Ti-

néytteistd 6mol% _Ti 30min nidytteelld oli pitkdkestoisin jalkiloiste.
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Kuva 26. Seostussarjan parhaiden ndytteiden jdlkiloisteen

sammuminen.

30

Paras jdlkiloiste havaittiin siis titaanilla

seostetuilla ndytteilld, erityisesti
2mol% Ti 30min ja  6mol% Ti 30min
ndytteilld. ~ Ndiden = kahden  néytteen

jéalkiloistetta ja sen kestoa tutkittiin lisda
suorittamalla jilkiloistemittaus 10 sekunnin
vilein 5 minuutin UV-altistuksen (302 nm)
jélkeen. Mittaukset suoritettiin 400—650 nm
aallonpituusalueen osalta. Jilkiloistespektrit
seki  niiden  intensiteeteistd  lasketut
sammumiskédyrét ovat esitetty vieressd (kuva

26).  Tuloksista  huomataan  niytteen



6mol% Ti 30min jilkiloiston olevan kestoltaan hieman 2mol% _Ti 30min néytettd parempi. Tdma

tukee aiempaa todettua tulosta (kuva 25b).

Néytteiden termoluminesenssikuvaajat mitattiin séteilyttdmalld ndytteitd ensin 5 minuuttia UV-
lampulla (254 nm, 302 nm ja 365 nm), ja minuutin viiveen jdlkeen suoritettiin mittaus. Alla (kuva
27a) on kaikkien naytteiden kuvaajat, kun viritysaallonpituutena kéytettiin 302 nm. Selkedsti parhaat
intensiteetit saavutettiin titaanilla seostetuilla niytteilld, joten niitd tutkittiin lisdd muuttamalla
viritysaallonpituutta. Alla  (kava  27b) on esitettynd  kaikkien Ti-ndytteiden
termoluminesenssikuvaajat kaikilla viritysaallonpituuksilla. Selkedsti parhaat néytteet olivat
2mol% Ti 30min sekd 6mol% Ti 30min, ja parhaat intensiteetit saavutettiin, kun

viritysaallonpituutena kéytettiin 302 nm.

a. b. o T| 30min:
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100 6mol%_Ti_30min = 302 100 2%_Ti_30min: 302 nm| Ti-néytteet
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s s
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Kuva 27. Seostussarjan termoluminsenssikuvaajat kaikkien ndytteiden osalta (a) sekd titaanipitoisten ndytteiden osalta

(b).

Seostussarjan reflektanssispektrit mitattiin ja kuvaajat, joiden viritysaallonpituutena kiytettiin
302 nm, ovat esitettynd alla (kuva 28a). Kaikilla ndytteilld havaitaan absorptiomaksimi kohdassa
560-580 nm. Selvésti intensiivisin laakso (laakson syvyys noin 18 %) on néytteelld
4mol% Ti_ 30min. My®s litiumilla seostetuilla nédytteilld havaitaan tenebresenssii (laakson syvyydet
noin 7-9 %). Alla (kuva 28b) on parhaimman titaanilla seostetun (4mol% Ti 30min) sekd
parhaimman litiumilla seostetun (2mol% Li 30min) néytteen tenebresenssispektrit, kun
viritysaallonpituutena kéytettiin 254 nm, 302 nm ja 365 nm. Titaanipitoisen ndytteen osalta
intensiivisin laakso saatiin aikaan kdyttdmalld 302 nm viritysaallonpituutta, kun taas littumpitoisen
ndytteen paras tulos saatiin kdyttdmailld 254 nm viritysaallonpituutta. Absorptiomaksimit havaitaan
titaanipitoisilla naytteilld 550-560 nm alueella, kun taas litiumpitoisilla ndytteille absorptiomaksimi
havaitaan 570-580 nm alueella. Ero absorptiomaksimien sijainnissa ei ole suuri, mutta kuitenkin

havaittavissa.
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Kuva 28. Seostussarjan reflektanssispektrit kaikille ndytteille (a) sekd eri viritysaallonpituuksilla ndytteille
4mol% _Ti 30min ja 2mol% Li_30min (b).

3.5. Vertailusarja
Edellisessd kappaleessa kisiteltyjen seostussarjan tulosten perusteella todettiin, ettd 4 mol%
titaanilla ja 6 mol% litiumilla seostetut zeoliittivapaat hackmaniitit olivat ominaisuuksiltaan muita
parempia. Niin ollen valmistettiin samanlaiset néytteet muilla synteesimenetelmilld; kiintedn
olomuodon synteesilld sekd hydrotermisella synteesilli. Jokaisella synteesimenetelmailld
valmistettiin kolme néytettd; seostamaton, 4 mol% Ti-seostettu ja 6 mol% Li-seostettu. Néité

ndytteitd verrataan aiemmin mikroaaltosynteesilld valmistettuihin vastaaviin néytteisiin.

Kaikkien ndytteiden jauherontgendiffraktio-

XRD
10+
kuvaajista (kuva 29) huomataan néytteiden L awmiani ) vertallusada
o oo . e o - . 6% Li i LMJ;A‘,_/;A
olevan piiosin hackmaniittia, mutta myds R
< , norm. uuni A
NaCl-ldhtoainejddmia esiintyy erityisesti 3 - 4% Timikro I I
hydrotermisen synteesin sekd mikroaalto- 5 8% Li mikro \ |
£ . I
. . . [ . = 4 , norm. mikro il f K
synteesin  ndytteissd. Muihin  synteesi- 5 e
2 4% Ti hydroterm. *
.o . [o] N
menetelmiin verrattuna mikroaalto- £ 2 6% Linydroterm. | ; o
c
synteesilld valmistetut tuotteet sisdltdvat 0 o hyaroterm. | A
runsaat madrdt natriumkloridia. Néyte b - - 0
4mol% Ti uuni  taas  siséltdd  muita 2theta (*)

Kuva 29. Vertailusarjan XRD-kuvaajat. *:1ld on merkitty NaCl:n
epdpuhtauksia, joita ei muissa niytteissd /eiastukset.

havaita.

XRF-mittausten (taulukko 5) perusteella voidaan verrata nidytteiden alkuainekoostumuksia.

Natriumin méédrd pysyy 35-39 % vililld, poikkeuksina néytteet 4%Ti mikro, 6%Li uuni sekd
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normaali_hydro, joissa natriumia on vain 24-29 %. Uunissa valmistetuissa ndytteissd on piitd
noin 10 prosenttiyksikk6d enemméin kuin muissa ndytteissé, kun taas klooria on kyseisissa ndytteissé
muita naytteiti reilusti vihemmain. Titaanilla seostetuissa ndytteissé titaanin osuus on yhtd paljon
uunisynteesilld ja hydrotermisesti valmistetuilla niytteilld, mutta mikroaaltosynteesilld
valmistetuissa ndytteissd titaanin osuus on ldhes puolet pienempi. Mikroaaltosynteesilla

valmistetuissa ndytteissd on liséksi epdpuhtautena pienet maarit kromia ja rautaa.
Taulukko 5. Vertailusarjan ndytteiden alkuainekoostumukset.

mikro uuni hydroterminen
normaali 4% Ti 6% Li normaali 4% Ti 6%Li normaali 4% Ti 6% Li
Na 38,76 29,80 35,51 37,89 38,49 23,58 28,18 37,84 37,56
Al 10,34 9,68 8,25 14,19 16,32 22,89 12,40 9,10 9,45
Si 15,13 14,66 12,42 24,87 22,770 31,79 21,88 16,02 15,72

S 3,59 2,98 3,21 3,37 3,73 3,81 2,52 3,22 3,00
Cl 31,92 39,95 40,54 19,68 13,67 17,94 35,02 28,69 34,27
Ti 0,00 2,67 0,00 0,00 5,10 0,00 0,00 5,14 0,00
Cr 0,08 0,08 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Fe 0,20 0,17 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Vertailusarjan emissio- ja viritysspektrit mitattiin (kuva 30) ja niistd huomataan, etti jokaisen
synteesitavan seostamattomalla ndytteelld on  parhaat luminesenssiominaisuudet.
Mikroaaltosynteesilld valmistetuilla néytteilld ero seostamattoman ja seostettujen ndytteiden vélilld
on iso, kun taas uunisynteesilld valmistetuilla ndytteilld erot ovat tasaisempia. Hydrotermisesti
syntetisoitujen nidytteiden osalta 6%Li—seostetun ndytteen emissio on intensiteetiltdin
seostamattoman nidytteen kanssa yhtd voimakas. Kaikkien synteesitapojen seostamattomien
ndytteiden luminesenssispektreistd (kuva 30d) huomataan mikroaaltosynteesilld valmistetun ndytteen
olevan intensiteetiltdéin voimakkain. Emissio- ja viritysaallonpituudet pysyvét kuitenkin samana

riippumatta synteesitavasta.
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Kuvaajien huiput ovat kaikkien néytteiden osalta hackmaniitille tyypilliselld aallonpituusalueella,
viritysspektrin huippu ~310-315 nm alueella ja emissiohuippu ~450—465 nm alueella. Suurimpana
poikkeuksena joukosta erottuu hydrotermisesti valmistettu 4%Ti—néyte, joka virittyy parhaiten
aallonpituudella 245 nm ja heikohko emissiohuippu havaitaan 490 nm aallonpituudella.
Mikroaaltosynteesilld valmistetuilla naytteilld, erityisesti seostamattomalla néytteelld, havaitaan
toinen emissiohuippu kohdassa 770 nm, jonka viritysspektrissd havaitaan huiput kohdissa 310 nm

sekd 370 nm (kuva 30a).
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Kuva 30. Vertailusarjan emissio- ja viritysspektrit néytteille, jotka valmistettiin mikroaaltosynteesilli (a), uunisynteesilld
(b), hydortermisesti (c) sekd kaikkien synteesitapojen seostamattomille néytteille (d).

Jalkiloistemittaukset suoritettiin vertailusarjan ndytteille virittdmalld ndytteitd ensin 5 minuuttia UV-
lampulla, jonka séteilyn aallonpituus on 302 nm. Viiden sekunnin viiveen jilkeen mitattiin
emissiospektrit (kuva 31). Parhaat intensiteetit 450-500 nm aallonpituusalueella havaitaan titaanilla
seostetuilla néytteilld, erityisesti niilld ndytteilld, jotka valmistettiin hydrotermiselld synteesilld seka
uunissa. Hydrotermisesti valmistetun néytteen huippu havaitaan kohdassa ~455 nm, kun taas uunissa
valmistetun nédytteen huippu on hieman matalaenergisemmélld alueella, aallonpituudella 500 nm.

Mikrossa valmistetun 4% Ti-ndytteen jélkiloisteen intensiteetti on hieman muita 4% Ti-ndytteitd
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heikompi, mutta  silti  selkedsti

havaittavissa. Kaikilla mikroaalto-

synteesilld  valmistetuilla  néytteilld

havaitaan liséksi leved huippu kohdassa
740 nm. Jalkiloistespektrien kanssa
samassa kuvassa (kuva 31) on myos
ndytteiden luminanssikdyrit. Naytteelld
4% Ti uuni  on  selkedsti  pisin
jélkiloisteen kesto, silld se pysyy rajan
(0,32 mcd/m?) yldpuolella n. 1450

sekuntia, eli jopa 24 minuuttia. Toiseksi

intensiteetti (a.u.)

aika (s)
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paras ndyte on 6%_Li, jonka jﬁlkﬂOiSte Kuva 31. Jdlkiloistespektrit sekd luminanssikuvaajat vertailusarjan

kestdd n. 360 sekuntia, eli 6 minuuttia.

néytteille.

My0s seostamattoman hydrotermisesti valmistetun néytteen jélkiloiste on kestolta 1&hes 6 minuuttia.

Mikroaaltosynteesilld valmistettujen ndytteiden osalta paras tulos saavutettiin titaanilla seostetulla

néytteelld, jilkiloisteen keston ollessa hieman yli 4 minuuttia.
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32.

Kuva Vertailusarjan

termoluminesenssikuvaajat

sekd

kuvaajista lasketut termoluminesenssin aktivaatioenergiat.

Naytteiden termoluminesenssikuvaajat

(kuva 32) mitattiin kayttden

viritysaallonpituutena 302 nm. Selkeésti

paras intensiteetti saavutettiin naytteelld

4%Ti uuni. Mikroaaltouunissa  valmis-

tetuilla  naytteilld intensiteetit  olivat

alhaisempia verrattuna muihin néytteisiin.
6%Li1_mikro -nédytteelldi intensiteetti on
erityisen alhainen, mutta

huippu on

kuitenkin havaittavissa. Muodostetuista
kuvaajista saatiin laskettua naytteille termo-

luminesenssin aktivaatioenergiat.

Hackmaniitille ominaisten elektroniloukkujen osalta (kuvaajissa ndkyvéd intensiivinen huippu)

korkein aktivaatioenergia on ndytteilld normaali_uuni (0,41 eV) sekd 6%Li_uuni (0,40 eV). Laskujen

perusteella matalin loukku taas havaitaan ndytteelld 6%Li_mikro, aktivaatioenergian ollessa 0,19 eV.

Seostetuilla hydrotermisen synteesin néytteilld havaitaan lisdksi toinen huippu korkeammalla

lampdatila-alueella, erityisesti 6%Li_hydro —néytteen toinen huippu on selkedsti havaittavissa. Taman

perusteella voidaan todeta, ettd kyseiselld ndytteelld on toinenkin elektroniloukku, ja sen osalta

aktivaatioenergia on jopa 1,38 eV.
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Vertailusarjan ~ ndytteilld havaitaan
tenebresenssid UV-altistuksen jidlkeen (kuva
33). Mittaukset suoritettiin  kdyttden
valkoisena taustareferenssind
magnesiumoksidia, ja viereisessd kuvassa
ndkyvit kuvaajat on saatu yhdistimalla
ennen ja jdlkeen UV-siteilytystd mitatut
reflektanssikuvaajat.  Talloin  kuvaajista
ndhdéddn siteilyn aikaansaama virimuutos.
Mittaukset suoritettiin kayttimalld viritys-
aallonpituutena 302 nm.  Intensiivisin

absorptiomaksimi  havaitaan  nédytteelld

120

110

| \Mu’ﬂw‘ vertailusarja
N Ay = 302 N
t, = 5 min

S
5 100
(2]
c . .
g 6mol%_Li_mikro
% 90 normaali_uuni
4mol%_Ti_mikro
80 . .
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(595)
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aallonpituus (nm)
Kuva  33.  Vertailusarjan  tenebresenssikuvaajat,  kun

viritysaallonpituutena kdytettiin 302 nm.

6%Li_uuni, absorptiomaksimin ollessa n. 600 nm aallonpituusalueella. Kuvaajista huomataan, ettad

mikroaaltouunissa valmistetuilla nédytteilld absorptiomaksimi sijaitsee hieman korkeaenergisemmalla

alueella (~575 nm) verrattuna uunissa valmistettuihin néytteisiin (~600 nm), mutta ero ei ole

kovinkaan suuri. Hydrotermisesti valmistetuilla néytteilld ei juurikaan havaita tenebresenssii.

Kuvaajissa nakyy huippu 450-500 nm aallonpituusalueella, miki aiheutuu niytteiden jélkiloisteesta.

3.6. CaClx—sarja
Néytteiden jauherdntgendiffraktiokuvaajista
(kuva 34) sekd XRF-mittausten tuloksista
(taulukko 6) ndhdédén, miten natriumkloridin
osittainen korvaaminen CaCly:1lla vaikuttaa
materiaalin rakenteeseen, puhtauteen sekéd
alkuainekoostumukseen. XRD—kuvaajista
ndhdddn 0 mol% —niytteen olevan puhdasta
hackmaniittia (vrt. kuva 5). Néiytteiden
11 mol% ja 18 mol% XRD-kuvaajien valilla
ei ole merkittdvdd eroa, mutta 39 mol% —
ndytteen kuvaajasta ndhdddn niytteen

sisdltdvidn  hackmaniitin  lisdksi monia

509 XRD

4,5 4 x mol% NaCl korvattu CaCl,:lla
— || I
5 40 39mol% cacl, i l I
< I w“w | I "\H I A “\H\ A A
;_.: 3,5 dmdtnand bt en VY UL L s J UV V\r‘h\w"ﬂlv‘\/\ﬂw“k{wf\‘w
®
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=
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g 1,0
< 0,5 0mol% cacl,
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Kuva 34. XRD-kuvaajat CaCl2-sarjan ndytteille.

muitakin yhdisteitd. PDF-4+-tietokannasta 16ytyviin kuvaajiin verrattaessa materiaali vaikuttaisi

siséltdvin hackmaniitin lisdksi kombeiittid (Na>2CaxSi30v), nefeliinid (NaAlSiO4) sekd wollastoniittia

(CaSiOs).
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XRF-mittausten tuloksista (taulukko 6) ndhdédéan, miten natriumin osuus ndytteessd pienenee korvatun

NaCl:n méédrdn noustessa odotetusti, silld natriumia liséttiin 1dhtdaineseokseen vihemmaén. Kloorin

prosentuaalinen osuus ndytteessd pienenee, kun korvatun NaCl:n miird nousee, mikd ei ollut

odotettua, silld kloorin maara tulisi teoreettisesti pysyéd samana, kun osa NaCl:sta korvataan CaCla:1la.

Kalsiumin maird muuttuu odotetun kaltaisesti.

Taulukko 6. CaCl2-sarjan ndytteiden alkuainekoostumukset.

0 mol% 11 mol% 18 mol% 39 mol%

Na 37,89 33,26 30,41 30,50

Al 14,19 19,72 30,02 19,21

Si 24,87 26,75 23,89 24,74

S 3,37 0,34 0,21 0,25

Cl 19,68 12,73 7,94 3,56

Ca 0,00 7,20 7,54 21,75
Luminesenssimittauksista  (kuva  35)
6 e omeso” Ca'CI - ' ' huomataan, ettd naytteelld 11 mol% on
30497 juminesenssi | intensiivisin emissio kohdassa 460 nm,
3 260" H — kun taas 0 mol% -niytteelld emissio on
f% 2,007 o 218 11; gz:f heikkoa. Naytteiden 18 mol% ja 39 mol%
é 15¢10° 200 ool | kuvaajat ovat keskendédn ldhes identtisig,
£ 10004 ja huipun maksimi sijaitsee hieman
5,0x10° 1 korkeaenergisemmadlld alueella muihin

0,0

T T T T T T
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Kuva 35. Luminesenssispektrit CaCl2-sarjan ndytteille.
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ndytteisiin verrattuna. Ero on kuitenkin
vain n. 20 nm luokkaa. Kaikki néytteet
virittyvit parhaiten aallonpituusalueella
310-315nm, mikd on hackmaniitille

tyypillista.



Jalkiloisteen ja sen keston osalta nidyte
0 mol% on selkedsti muita parempi (kuva
36). Kyseisen ndytteen jélkiloiste pysyy
raja-arvon 0,32 mcd/m?>  ylipuolella
125 sekuntia, kun muilla naytteilld kesto
oli n. 40 sekuntia. Jokaisella ndytteelld
kaksi

huippua kohdissa 495 nm ja 740 nm,

intensiteetti (a.u.)

jélkiloistespektreissd  havaitaan

korkeaenergisemmalld alueella olevan

huipun ollessa intensiivisempi.

Kuva 36.

Jéalkiloistespektreisti voidaan todeta

ndytteille.

korvatun NaCl:n maéédrdan vaikuttavan

aika (s)
0 50 100 150
T T T T
50 (495) ——0%_CaCl, [luminanssi ||jalkiloiste
—— 11%_CaCl,|vertailusarja ||vertailusarja
——18%_CaCl,p_, =302 nm||2_, = 302 nm
40 4 ——39% CaCljt . =5min ||t =5 min
tive =58 NE
£
1 e
o
E
7]
1]
amt G
£
€
=]
0,1

T T
600 700
aallonpituus (nm)

T
500

Jdlkiloistespektrit sekd luminanssikuvaajat CaCl2-sarjan

negatiivisesti ominaisuuteen, silld jilkiloisteen intensiteetti heikkenee, kun korvatun mooliosuuden

madra kasvaa.
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Kuva 37. Termoluminesenssikdyrdit sekd niistd lasketut
aktivaatioenergiat CaCl2-sarjan ndytteille.

Naytteiden reflektanssikuvaajista (kuva 38)

CaCl-sarjan  niytteiden termoluminesenssi-
kuvaajat ovat keskenddn melko samanlaisia (kuva
37). Intensiteetti kasvaa hieman, kun korvattu
prosenttiosuus nousee, mutta kuvaajista lasketut
aktivaatioenergian arvot ovat keskendin erittdin
lahelld  toisiaan.  Aktivaatioenergian

0,35-0,39 ¢V, mika

hackmaniitille tyypillistd®®?’.
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Kuva 38. CaCl2-sarjan ndytteiden reflektanssikuvaajat UV-
altistuksen jdlkeen.
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18 mol% -nidytteelld havaitaan syvin laakso, kun taas 11 mol% -ndyte on tenebresenssin osalta
heikoin. Kaikkien néytteiden osalta tenebresenssiabsorptiominimi havaitaan aallonpituudella

590 nm, joten korvatun NaCl:n miaré ei vaikuta tenebresenssin variin.

4. Johtopaatokset

Tutkimuksessa valmistettiin  zeoliittipohjaiset vertailuniytteet, jonka jélkeen valmistettiin
onnistuneesti kokeiluerd zeoliititonta hackmaniittia. Tdmén jdlkeen tehtiin sarjat néytteitd, joiden
avulla optimoitiin mikroaaltouunin asetukset. Tuloksista todettiin mikroaaltouunin tehoksi valittavan
460 W ja synteesiajaksi 2 x 30 minuuttia. Valmistettujen ndytteiden ominaisuudet olivat
zeoliitittomiin vertailundytteisiin verrattuna paljon paremmat. Tdytyy kuitenkin muistaa, ettd
synteesin parametrit optimoitiin vain zeoliitittomalle hackmaniitille, joten mikroaaltouunin
optimaaliset parametrit olisivat luultavasti erilaiset, jos ldhtdaineena kéytettdisiin zeoliittia.
Valmistetuilla materiaaleilla havaitaan luminesenssia, emissiovdiden ollessa aallonpituuksilla
465 nm ja 745 nm, virittyen aallonpituudella 315 nm. Seostussarjassa valmistetuilla titaani- ja
litiumpohjaisilla ndytteilld luminesenssin emissio- ja virityshuiput esiintyvdt samalla
aallonpituusalueella kuin seostamattomillakin néytteilld, mutta luminesenssi on intensiivisempéa.
Titaanilla seostaminen parantaa jdlkiloisteen intensiteettid ja kestoa huomattavasti.
Zeoliittipohjaisilla nédytteilld absorptiomaksimi havaitaan aallonpituudella 535 nm. Titaanilla
seostetuilla ndytteilld minimi havaitaan aallonpituudella 550 nm ja littumpitoisilla néytteilld taas
aallonpituudella 580 nm. UV-siteilyn aiheuttaman varimuutoksen aallonpituutta voidaan siis muuttaa
seostamalla zeoliititonta hackmaniittia, mutta muutos ei ole kovinkaan merkittivai. Vertaillessa
mikroaaltosynteesid muihin synteesitapoihin huomataan, ettd luminesenssi on mikroaaltouunissa
valmistetuilla néytteilld intensiivisempdd. Emissiohuippujen sijainnit eivdt eroa toisistaan
synteesitavasta riippuen, vaan pysyvét hackmaniitille tyypillisilld alueilla (Aemissio = 460 nm, Aviritys =
315 nm). Jidlkiloisteen osalta uunissa sekd hydrotermisesti syntetisoidut ndytteet ovat
mikroaaltouunissa valmistettuja néytteitd parempia. Uunissa valmistetulla titaanipitoisella ndytteelld
luminanssi pysyy rajan 0,32 mcd/m? ylipuolella jopa 24 minuuttia. Mydskiin ldhtdaineena kiytetyn
natriumkloridin osittainen korvaaminen kalsiumkloridilla ei vaikuta merkittdvésti luminesenssin
vériin, mutta intensiteetti on voimakkain kun 11 mol% NaCl:sta on korvattu CaClz:1la. Kloorin
ldhteen korvaaminen heikentdd jélkiloisteen kestoa, kun taas tenebresenssi on intensiivisintd, kun

korvatun natriumkloridin méara on 18 mol%.

Mikroaaltouunissa valmistetuissa ndytteissd havaitaan pienet méérit rautaa ja kromia (taulukko 5)
epdpuhtauksina, jotka saattavat vaikuttaa materiaalien luminesenssin viriin. Ndma epidpuhtaudet ovat
luultavasti perdisin néytteiden késittelyssd kidytetystd spaattelista, joka on valmistettu

ruostumattomasta teraksesti eli se sisaltdd raudan lisdksi kromia suuremman méardn normaaliin
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terdkseen verrattuna. Mikroaaltouunissa valmistetut niytteet olivat erittdin kovia, jolloin spaattelin
kéyttd oli vélttdmétontd materiaalin irrottamiseksi ndytekupista. Tutkimusta liittyen zeoliitittoman
hackmaniitin valmistamiseen mikroaaltosynteesilld voisi jatkaa pyrkimyksenéd tehdd materiaalista

helpommin késiteltavaa.

Materiaalin késiteltivyyden liséksi jatkotutkimuksen ldhtkohtana voisi pitdd myds fotokromismin
parantamista. Téssd tutkimuksessa keskityttiin ldhtokohtaisesti parantamaan luminesenssia ja
jélkiloistetta, mutta aiempien tutkimuksien perusteella hackmaniitin yhtend tdrkeimmisté
ominaisuuksista pidetdin ndiden lisdksi myds sen vérinmuutosominaisuutta. Tenebresenssid
voitaisiin mahdollisesti parantaa jatkamalla synteesid mikroaaltosynteesin lisdksi pelkistysvaiheella
vastusuunissa, jolloin niytettd kuumennettaisiin pelkistdvissd ilmatilassa mikroaaltolammityksen
jilkeen. Toisena mielenkiintoisena ominaisuutena valmistetuilla  néytteilld  havaittiin
jélkiloistespektrissd huippu punaisen valon aallonpituusalueella. Tdméin ominaisuuden parantamista
voisi tutkia lisdd esimerkiksi seostamisen jatkotutkimuksilla. Raudalla ja kromilla seostettuja
materiaaleja voisi valmistaa ja tutkia lisdd esimerkiksi valmistammalla néytteet, joissa seosionin
mooliosuus olisi pienempi. Mikroaaltosynteesilld valmistetuissa niytteissd epdpuhtautena esiintyvét
rauta- ja kromimairit ovat pienid, joten tutkimuksessa valmistetut rauta- ja kromipitoiset niytteet
sisdltdvat luultavasti litkaa seosioneja ja siksi heikentdvdt materiaalien ominaisuuksia.
Seostamissarjaa voisi jatkaa ylipddtddn toistamalla jo tehtyjd synteesejd, silld tutkimuksessa
valmistettiin vain yhdet ndytteet jokaista seosionin prosenttiosuutta kohtaan, joten poikkeavien
tulosten todenndkoisyys on merkittdvd. Titaanilla seostettujen ndytteiden osalta huomataan, ettd
2 mol% ja 6 mol% on jilkiloisteen osalta hyvid ndytteitd, kun taas 4 mol% -ndytteelld havaitaan
selkedsti muita intensiivisempi tenebresenssi. Jatkotutkimuksissa voitaisiin valmistaa titaanipohjaisia
ndytteitd muillakin prosenttiosuuksilla, ja selvittdd, onko tietylld prosenttiosuudella tietynlaiset
optiset ominaisuudet. Mikroaaltosynteesilld valmistetut nédytteet siséltivdt muihin synteesitapoihin
verrattuna korkeat maddrdt natriumkloridia ldhtéainejidmind, joista voidaan hankkiutua eroon
synteesin jilkeen pesemdlld nidytteet. Tutkimusta jatkettaessa voitaisiin selvittdd, miten
ldhtdainejddmien madrdd saisi madallettua esimerkiksi muuttamalla ldhtdaineiden suhteita tai
muuttamalla synteesiparametreja. Tédssd tutkimuksessa kuitenkin onnistuttiin  valmistamaan
hackmaniittia mikroaaltosynteesilld ilman zeoliittildhtdainetta. Hackmaniitin ominaisuuksien osalta

saatiin lupaavia tuloksia, mutta lisdtutkimukset ovat tarpeellisia.
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LIITTEET

LIITE 1: XRD-mittauksiin kaytetty laite kunkin synteesisarjan osalta.

niytesarja Huber G670 Panalytical Aeris
zeoliittipohjaistet X

vertailundytteet

kokeiluera X

tehosarja X

aikasarja X

seostussarja X

vertailusarja X
CaClz-sarja X

LIITE 2: luminesenssimittauksiin kdytetty laite kunkin synteesisarjan osalta.

N . Varian Cary Eclipse Edinburgh Instruments
niytesarja
Fluorescence FLS1000

zeoliittipohjaistet

X
vertailundytteet
kokeiluerd X
tehosarja X
aikasarja X
seostussarja X
vertailusarja X
CaCly-sarja X
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