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Lantanidiseostetut fluoridiloisteaineet ovat lupaavia materiaaleja, jotka tarjoavat erinomaisia
mahdollisuuksia mm. rontgenkuvantamisessa. Lantanidi-ionien laajat energiatasot
mahdollistavat fluoridiloisteaineiden emissioiden muokkaamista haluttuun kayttokohteeseen
sopivaksi. Lantanidiaktivaattorien korkean energian rontgenfotonien ja erilaisten mahdollisten
tuikeprosessien ansiosta kaikki kolmiarvoiset lantanidiaktivaattorit Ce3*:sta Yb®*:aan (lukuun
ottamatta Pm>*-ioneja) voivat aktivoitua rontgensateilyn vaikutuksesta. Taman takia sopivien
lantanidiaktivaattorien seostuksella voidaan saavuttaa rontgenviritteista optista luminesenssia
(XEOL) UV-sateistda NIR-alueeseen. Lantanidi-ionien suuri réntgenabsorption tehokkuus
johtuu niiden korkeasta atomiluvusta, mik& parantaa loisteaineen herkkyyttd muuttaa
rontgensateilyd valoksi. N&iden loisteaineiden kyky tuottaa XEOLia ja rdntgenviritteista
kestoluminesenssia (XEPL) laajentaa niiden sovelluksia biol&éketieteesséd ja optisessa
tiedonsalauksessa. [1]

On osoitettu, etta fluoridi-isdntamateriaalit, kuten NaYFs ja Cs:NaYFs, mahdollistavat
tehokkaan rontgenviritteisen kestoluminesenssin eri lantanidiseosten kanssa. Erityisesti Th®"
Er¥* ja Nd® ovat antaneet lupaavia tuloksia mahdollisiksi aktivaattoreiksi eri sovelluksiin.

Naiden aktivaattorien kestoluminesenssi voi kestaa useita tunteja tai jopa péivia. [2]
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1 JOHDANTO

Rontgenviritteiset lantanidiseostetut fluoridiloisteaineet ovat mielenkiintoinen ja nopeasti kehittyva
tutkimusalue, joka yhdistdaa kemian, fysiikan ja materiaalitekniikan alat. Lantanidi-ionit, erityisesti
kolmiarvoiset ionit, ovat tunnettuja kyvystadn emittoida valoa laajalla aallonpituusalueella, mika
tekee niista hyvia aktivaattoreitta erilaisille loisteaineille. Ndiden lantanidi-ionien laajat energiatasot
mahdollistavat esimerkiksi emission hienoséatamista, mika on valttdméatonta monilla sovellusaloilla,

kuten ladketieteellisessa kuvantamisessa, missa tarkkuus ja turvallisuus ovat avainasemassa. [1], [3],

[4]

Fluoridimateriaalit, kuten NaYF tarjoavat erinomaisen pohja-aineen lantanidi-ionien seostamiselle
ja loisteaineen optisten ominaisuuksien muokkaamiselle. Lantanidi-ionien laajat energiatasot
mahdollistavat emission UV-alueesta NIR-alueeseen saakka. Tama monipuolisuus tekee naistd
materiaaleista lupaavia erilaisille teollisuuden, teknologian ja fotoniikan sovelluksille. Nama
materiaalit voivat saada aikaan korkeaa véripuhtautta ja korkearesoluutioisia kuvia. Namé& materiaalit
omaavat usein myos korkean fotostabiilisuuden, joka on tarke&a toistettavuuden ja pitkan kayttoian
kannalta. [1], [2], [5], [6]

Tassa tutkielmassa késitelladn rontgensateitd, tuikeilmiota sek& XEOL:n ja XEPL:n sovellutuksia
rontgenviritteisiin lantanidiseostettuihin fluoridiloisteaineisiin. Rdntgenviritteisten
lantanidiseostettujen fluoridiloisteaineiden optiset ominaisuudet ovat tdamén tutkielman keskiossa.
Erityisesti tarkastellaan lantanidi-ionien ja rontgensateiden vuorovaikutusta sekd lantanidi-ionien
potentiaalia loisteaineiden parantamiseen ja sovellutuksiin. Tutkielman tavoitteena on edistéda
ymmérrystd ndiden materiaalien kayttotavoista ja kehityssuunnista sekd tuoda esiin néiden

materiaalien potentiaali nykyaikaisessa teknologiassa.



2 Rontgensateet

Rdntgensateet ovat elektromagneettista sateilyd, niiden aallonpituus on lyhyt ja ne omaavat korkean
energian seka korkean lapitunkevuuden [1]. Sateily voidaan luokitella fotonin energian mukaan ja

fotonin energia saadaan aalto-opin perusyhtalon (1) ja fotonin energian yhtaldiden (2) avulla.
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Aalto-opin perusyhtéldssé ja fotonin energian yhtéldssé A = aallonpituus, ¢ = valonnopeus, f = taajuus,

E = fotonin energia ja h = planckin vakio. Yhdistamalla ndmé kaavat saadaan yhtalo.

EF = hc

~ 3)
Kaavassa (3) esitetddn fotonin energia ja se esitetddn yksikkona elektronivoltti (eV). Fotonin energia
on suoraan verrannollinen sen taajuuteen ja kaantden verrannollinen sen aallonpituuteen. Fotonin
energiaa kaytetdan luokittelemaan sahkdmagneettinen séteily eri ryhmiin, kuten infrapunasateilyyn,
ultraviolettisateilyyn ja rontgenséteisiin. T&ssd tutkielmassa olennaisia ovat rontgenséateet.
Rontgensateiden aallonpituusalueen méaritelmé on vélilla 0,01 nm ja 10 nm. Tamé aallonpituus
vastaa energiavalia 100 keV — 100 eV. [3], [7].

2.1 Rontgenviritteinen optinen luminesenssi XEOL

XEOL on spektroskopinen menetelmé, joka perustuu energian siirtymiseen ja se on historiallisesti
liittynyt tuikemateriaaleihin ja rontgenloisteaineisiin [8]. XEOL-kuvantamisen periaatteena on
tallentaa rontgensateiden vaimeneminen niiden l4pdistdesséd jonkin tietyn kuvattavan kohteen
kayttamalla tuikeainetta ja sitten kuvantamalla se kameralla[1]. Tuikeaine on materiaali, joka muuttaa
ionisoivaa sateilya UV-Vis-séteilyksi [8]. Tuikeaine asetetaan kuvattavan kohteen alle absorboimaan
kuvattavan kohteen lapi péasevét rontgenfotonit [1]. XEOL:lla voidaan kuvantaa niin elavia
organismeja, kuin myds elottomia materiaaleja [1]. XEOL-kuvantamisen periaate on esitetty kuvassa
1.
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Kuva 1: XEOL-kuvantamisen kaavioesitys. Kuva mukailtu ldhteesta [1]
2.2 Tuikeaine ja Tuikeilmid

Tuikeaineet ovat luminoivia materiaaleja. Tuikeaineella viitataan aineeseen, jonka ominaisuutena on
tuikeilmi®. Tuikeilmi6 voidaan jakaa kolmeen perusvaiheeseen: Ensimmaisessa vaiheessa saapuva
séteily ionisoi materiaalin, jolloin materiaalin ytimid lahinnd oleviin kuoriin muodostaa aukkoja.
lonisaatio kdynnistaa sarjan ilmidita, joihin kuuluu mm. elektronien séteileva relaksaatio, jota seuraa
toissijaisten rontgensateiden emissio, ei-séteilevd relaksaatio (Auger-elektronit) ja elektronien
valinen epdelastinen sironta (Comptonin ilmi6). Toinen vaihe sisaltda asteittaisen absorboituneen
energian vapautumisen, kunnes ionisaatiokynnys saavutetaan. T&ssd vaiheessa vapautuva energia ei
enda riitd edistdmaén ionisaatiota, energia voidaan kuitenkin kayttaa edistaméan valenssivyon ja
johtavuusvyon  valisid  siirtymid, mikd johtaa elektroni-aukkoparien —muodostumiseen.
Varauksenkuljettajat voivat jaddad ansaan materiaalin kiderakenteessa oleviin kidevirheisiin ja
epéapuhtauksiin, jaada loukkuun omaan rakenteeseensa tai muodostaa eksitoneja. Tdssa vaiheessa
luminoivat keskukset voivat virittyd relaksoituvien elektronien vaikutuksesta, elektroni-aukkoparien
sieppauksella tai energiansiirrosta herkistajan ja aktivaattorin vélilld&. Kolmannessa eli viimeisessa
vaiheessa virittynyt luminoiva keskus palautuu perustilaan joko fotonin emission tai séteileméattomien
prosessien kautta. Korkeaenergisen sateilyn muuntamiskyvyn ansioista téllaisia materiaaleja voidaan

soveltaa laajasti detektiotekniikoissa, dosimetriassa, diagnostiikassa seka laaketieteellisessé



kuvantamisessa.  [8].  Yksinkertaistettu  tuikeilmion  mekanismi lantanidiseostetuissa
fluoridiloisteaineissa esitetty kuvassa 2.

1) Virittyminen 2) Siirtymisvaihe 3) Emissio

Kuva 2: Tuikeilmi6 lantanidiseostetuissa fluoridiloisteaineissa. Kuva mukailtu lahteesta [1]
2.3 Rontgenviritteinen kestoluminesenssi XEPL

XEPL eli rontgenviritteinen kestoluminesenssi on fotoluminesenssiprosessi, jossa kestoluminoivat
loisteaineet varastoivat viritysenergian energialoukkuihin emittoiden jatkuvasti fotoneja sekunneista
paiviin ja jopa viikoiksi, ennen kuin virittyminen on purkautunut kokonaan [9].
Kestoluminesenssimateriaalit ovat herattdneet kiinnostusta viime vuosina niiden ainutlaatuisten
optisten ominaisuuksien vuoksi. Kestoluminesenssimateriaaleja on kéytetty monilla eri
sovellusalueilla liikennemerkeista maaleihin [10]. Viimeaikainen nanopartikkelisynteesin kehitys on
tuottanut tulosta ja on onnistuttu luomaan epatavallisen pitkékestoista luminesenssiominaisuutta mika
on erittdin lupaavaa fotoniikan alalla [9]. XEPL-mekanismi lantanidiseostetuissa
fluoridinanopartikkeleissa on seuraava: Osa rontgenséteen indusoimista matalan Kineettisen energian
elektroneista ja aukoista XEOL-prosessin konversiovaiheessa jaa loukkuihin. Réntgenséteilyn
loputtua loukuissa olevat elektronit ja aukot vapautuvat takaisin johtavuus- ja valenssivoille lammon
avulla. Seuraavaksi lantanidiaktivaattorien viritystasot tayttyvéat elektronien ja aukkojen
rekombinaation avulla. Lopuksi XEPL syntyy atomin 5d-4f- tai 4f-4f-siirtymien kautta [1]. XEPL-
mekanismi lantanidiseostetuissa fluoridiloisteaineissa esitetty kuvassa 3.
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Kuva 3: XEPL-mekanismi lantanidiseostetuissa fluoridiloisteaineissa. Kuva mukailtu lahteesté [1].

3 Lantanidiseostetut fluoridiloisteaineet

Lantanidisarja on siirtymametallien ryhmd, joka sijaitsee jaksollisessa jarjestelméssa padosan
alapuolella olevalla ensimmadiselld jaksolla. Lantanidien ryhma& kutsutaan myos harvinaisten
maametallien ryhmaéksi ja usein skandium (Sc) ja yttrium (Y) luokitellaan kuuluvan tdhan ryhmaan.
Yleisesti ottaen pidetddn selkedmpéna kutsua lantanideja harvinaisten maametallien alaryhmaksi.
Kaikkien lantanidiryhmain kuuluvien alkuaineiden perustilan elektronikonfiguraatio on 4f"6s?.
Lantanidien 4f-elektronit tarjoavat kahta erilaista elektronisiirtymaé ja ne ovat f-f- ja f-d-siirtymat.
Loisteaineiden emissioaallonpituudet ja virityksen kesto riippuvat ndista siirtymista. f-f-siirtymat
luovat kapeita ja teravia absorptio- seka emissioviivoja. Ndiden viivojen intensiteetti on suhteellisen
heikko. f-d-siirtymat eroavat f-f-siirtymistd luoden huomattavasti laajempia ja intensiteetiltdan
voimakkaampia emissiovoitd. Lantanidi-ioneissa havaittavat spektrisiirtymat ovat padasiassa f-f-
siirtymid, silld Ln(l1l)-ionien 4f-alakuori on hyvin ”suojattu” tdynnd olevien 5s- ja 5p-alakuorten
ansiosta. f-f-siirtymien intensiteetit ovat heikkoja Laporten valintasddénnén mukaisesti, sillg f-f
siirtymissa elektronit liikkuvat symmetriselté orbitaalilta symmetriselle orbitaalille. N&it4 kutsutaan
kielletyiksi siirtymiksi. Sallittuja siirtymié taas ovat symmetriseltd epasymmetriselle ja pédinvastoin.
Kielletyt f-f-siirtymat voivat joissain tapauksissa muuttua enemman sallituiksi, mutta eivat yhté
paljon kuin d-d-siirtymét. Tama johtuu siitd, ettd kidekenttd vaikuttaa enemman d- kuin f-
orbitaaleihin. [5], [11]



Lantanidiseostetut  fluoridinanotuikeaineet ovat heréttaneet viime aikoina  kiinnostusta
tuikeainesovelluksissa. Ne ovat innovatiivisia materiaaleja, jotka tarjoavat erinomaisia ominaisuuksia
rontgenséteiden havaitsemiseen sekd XEOL- sekd XEPL-sovelluksiin. Lantanidiaktivaattorien
korkean energian rontgenfotonien ja erilaisten mahdollisten tuikeprosessien ansiosta kaikki
kolmiarvoiset lantanidiaktivaattorit Ce®*":sta Yb*":aan (lukuun ottamatta Pm?>*-ioneja) voivat
aktivoitua rontgenséateilyn vaikutuksesta. Tamén takia sopivien lantanidiaktivaattorien seostuksella
voidaan saavuttaa XEOL -emissiota UV-siteistd NIR-alueeseen. Lantanidi-ionit Eu®*, Th®" ja Gd®',
ovat keskeisia seostusioneita fluoridiloisteaineiden ominaisuuksien muokkaamisessa. N&iden ionien
seostamisella voidaan saavuttaa tarkasti sdédettdvia emissiospektrejd aina UV-valosta infrapuna-
alueelle. Taméa tietty ominaisuus on erityisen hyodyllinen useissa sovelluksissa, kuten

laéketieteellisessa kuvantamisessa.[1]

Kolmearvoiset rontgenviritteiset lantanidi-ionit pystyvét emittoimaan useaa eri valoa UV-alueesta
NIR-alueeseen, ja tam& monipuolisuus tekee niisté erityisen arvokkaita useassa eri sovelluksessa,
kuten LED-tekniikassa, lasereissa ja monissa muissa fotoniikan sovelluksissa. Kolmiarvoiset
lantanidi-ionit, kuten Yb%* ja Er¥*, ovat hyvin tunnettuja kirjallisuudesta ja ovat optimaalisia ioneja

NIR-valon hyodyntamiseen esimerkiksi aurinkokennoissa. [4]

3.1 Lantanidien rooli luminesenssissa

Lantanidi-ioneilla on useita porrasmaisia energiatasoja, jotka voivat tuottaa emissiota laajalla
aallonpituusalueella[1]. Lantanidiseostetuissa kideisdnnissé on tunnistettu kaksi erilaista viritystilan
relaksaatiomekanismia: séteileva ja sateilematon. Sateileviéd on kuvailtu kvantitatiivisesti Judd-Ofelt-
teorian avulla[6]. Judd-Oleft teoria perustuu matematiikkaan ja sen avulla pystytdén laskemaan ja
ennustamaan lantanidikompleksien  virittyneitd  sateilypohjaisia  siirtymid, fluoresenssin
voimakkuuksia ja elinikid. Aiemmin kerroin kuinka f-f-siirtymét ovat kiellettyja, mutta Judd-Ofelt-
teoria selittdd miksi ndmé kielletyt siirtymat voivat tapahtua ja miten niiden intensiteettid voidaan
arvioida. Kielletyt siirtymat voivat teorian mukaan mahdollistua johtuen koordinaatioympariston
asymmetriasta, joka voi aiheuttaa d-orbitaalien sekoittumista f-orbitaaleihin. Tdméa sekoittuminen
sallii séhkodipolisiirtymat. [12] Sateileméton taas perustuu monifononisiin
relaksaatiomekansimeihin. Sateileméattdmien prosessien todenndkoisyys pienenee, kun viritystilan ja
sitd alempana olevan energiatason vali kasvaa. Viritystilan relaksaatio tapahtuu yleens& ennen
siirtymid useisiin alempiin energiatasoihin. Yleensa niin séteilypohjaiset, kuin séteileméattomaét

prosessit osallistuvat viritystilan relaksaatioon. Kokonaisuutena fluoresenssin viritystilan elinikaan



voidaan sanoa vaikuttavan sateilynopeuden ja erilaisten sateileméttomien prosessien nopeuksien

summa.[6]

Kolmearvoiset lantanidi-ionit, kuten Th®", Eu** ja Ce®*, ovat erityisen kiinnostavia niiden erikoisten
optisten ominaisuuksien ansiosta. N&ma kyseiset kolmiarvoiset ionit seostettuna oikeaan
isantamateriaaliin, voivat saada aikaan tarkasti maariteltyja emission aallonpituuksia, miké tekee
niistd ihanteellisia sovelluksiin, joissa tarvitaan monipuolisesti eri véreja seka korkeaa varipuhtautta.
Eri vérien ja korkean valonpuhtauden tarve keskittyy etenkin ndyttoteknologiaan. Lantanidien laaja
energiatason rakenne mahdollistaa laajan valospektrialueen, minka takia ne ovat laajalti niin

kehityksessa kuin kaytossa erilaisissa optisissa sovelluksissa. [4]

Kolmiarvoisten lantanidiseostettujen fluoridiloisteaineiden monipuoliset ja laajat energiatilat ovat
keskeisessa roolissa niiden loisteominaisuuksissa ja optisissa ominaisuuksissa. Energiatilat liittyvat
materiaalien elektronikonfiguraatioon ja elektronien spesifisiin siirtymiin. Eri siirtymat tuottavat
laajalti erilaisia emissioita samassa materiaalissa riippuen energian siirtymaprosessista.
Isantdmateriaalit eli tassa tutkielmassa fluoridimateriaalit, kuten NaYFs ja CspNaYFs, tarjoavat
erityiset ympéristot lantanidien sitoutumiselle ja virityksen séilyttdmiselle. Jo aiemmin mainittu
hyvin suojattu 4f-kuori mahdollistaa 4f-4f-siirtymi&, mik& mahdollistaa kapeita siirtymid, laajan
emissioalueen ja korkean véripuhtauden. Energian siirtymaprosessi lantanidiseostetuissa
fluoridiloisteaineissa on monivaiheinen ja sen ymmartdminen on erittdin tarkeda loisteaineiden
kehityksen kannalta. On esitetty monta erilaista mekanismia selittamaan kestoluminesenssia naissa
materiaaleissa, mutta niissé kaikissa on ongelmia ja jotkin tarkeét avainpointit ovat vield epaselvié.
[2] Kuvassa 4 on havainnollistettu kolmiarvoisten lantanidien energiadiagrammi havainnollistamaan

niiden laajoja energiatiloja.
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Kuva 4: Osittainen 4f energiadiagrammi kolmiarvoisille lantanideille. [1]



XEPL ja XEOL ovat kaksi keskeistd ilmiota, jotka liittyvat vahvasti lantanidiseostettujen
fluoridiloisteaineiden sovelluksiin. Olen jo aiemmin selittdnyt naiden ilmién mekanismit
padpiirteittain. XEOL:ssa lantanidi-ioneilla, kuten Ce**, Pr®* ja Nd** on kyky absorboida korkeaa
energiaa ja siirtda sitd alemmille energiantasoille, joka johtaa emission syntymiseen NIR — UV
alueilla. XEOL:ssa tarkeimpind ovat lantanidien 4f-4f- sek& 5d-4f-siirtymat. Namé& kaksi erilaista
siirtyméreittia mahdollistavat laajan emissiospektrialueen. XEPL:ssa materiaalit kykenevat
séilyttdmaan viritystilan ”pitkdan” viritysldhteen poissulkemisen jdlkeen ja nykyisen tiedon mukaan
erityisesti Yb%*- ja Er®*-ionien rooli kestoluminesenssissa on tarkea, silld ne voivat siirtda energiaa
viritystiloista loukkuihin ja s&ilyttdd tdmdan energian pitkd&n mahdollistaen pitkén aikavélin

luminesenssin tuoton. [1]
3.2 Lantanidiseostettuja fluoridiloisteaineita

Lantanidiseostettuja fluoridiloisteaineita esiintyy tutkimuksessa ja sovelluksissa yhd enemman.
Lantanidiseostetut fluoridiloisteaineet omaavat erinomaisen suorituskyvyn verrattuna perinteisiin
loisteaineisiin ja niilld on monipuoliset muokattavat ominaisuudet. Tallaisia materiaaleja kéytetdan
XEPL- ja XEOL-sovelluksissa. Erityisen kiinnostaviksi fluoridiloisteaineiksi ovat osoittautuneet
NaYFs, Cs2NaYFe ja NaLuF4 niiden loisteominaisuuksien vuoksi, vaikka muitakin kaytossa olevia
fluoridiloisteaineita on, kuten CaFz, MgF. ja LiLufs. Lantanidiseostettujen fluoridiloisteaineiden
etuja ovat alhainen toksisuus, hyvé fotostabiilisuus ja mahdollisuus sadtéda emission aallonpituuksia,

mika tekee niista erinomaisia kandidaatteja seuraavan sukupolven loisteaineiksi. [1], [2]

NaYFs on yksi suosituimmista isdntdmateriaaleista lantanidi-ionien seostamiselle sen korkean
fotostabiilisuuden ja optisten ominaisuuksien muokkausmahdollisuuden vuoksi. Lantanidien, kuten
Cce®*-, Yb3*-, Eu®*-, Tb*- tai Er®" -ionien seostamisella tdhdn materiaaliin on huomattu sen
luminesenssin parantuvan merkittavésti. Lantanidit toimivat aktivaattoreina, jotka voivat ’kerdtd” ja
sdilyttaa energiaa, mika johtaa tehokkaampaan emissioon kuin ilman lantanidi-ioneja. Eri lantanideja
voidaan seostaa tuottamaan haluttua emissiospektrid aina UV:sta NIR:n. Esimerkiksi kun NaYF4:iin
seostetaan Th* -ioneja voidaan saavuttaa vihreda XEPL:a, kun taas Er®* ja Nd*'- ionien seostuksella
voidaan saada aikaan NIR-alueella luminesenssia. On myds huomattu, ettd Yb3*-ionien seostus saa
aikaan tehokasta energiansiirtoa, joka on olennaista XEOL-sovelluksissa ladketieteelliseen

kuvantamiseen. [1], [2]

Loisteaineiden optisiin ominaisuuksiin vaikuttaa monta eri tekijdd. Naita tekijoitd on seosionien
pitoisuus, Kiteisyys ja isantamateriaali. Esimerkiksi NaYFs-isdntimateriaaliin seostettavien Er* -

ionien pitoisuuden optimointi on osoittautunut keskeiseksi tekijaksi parantamaan sen optisia



ominaisuuksia. Lisdksi tutkimuksissa on my6s huomattu, ettd ydin-kuori -rakenteella voidaan
merkittavasti parantaa loisteaineen sateilyn intensiteettid ja vakautta. On myds tutkittu esimerkiksi
rakennetta NaYFs:3%Er@NaGdFs NIR-II-kuvantamisessa ja silla huomattiin olevan korkeampi
fluoresenssi-intensiteetti, kuin kuorettomilla NaYFa4:3%Er-partikkeleilla. Toinen esimerkki ydin-
kuori -rakenteesta on NaLuF4: Tb@NaYF4, jolla on raportoitu kirkasta ja todella pitkaa yli 30 paivéaa
kestavad vihredad XEPL:&&. Kun verrattiin kuorettomiin NaLuF4:Th-partikkeleihin, saatiin kuoren
avulla XEOL- ja XEPL-intensiteetit 1,5 ja 6 kertaisiksi. [1], [13]

4 Laaketieteellinen kuvantaminen

Lantanidiseostettuja fluoridiloisteaineita on tutkittu ladketieteellisessa kuvantamisessa, ja ne tarjoavat
mahdollisuuksia sytpéhoitoon ja biokuvantamissovelluksiin. XEOL ja XEPL ovat molemmat
tarkeita ilmioitd kuvantamiseen. XEOL-kuvantamisen mekanismi ja toimintaperiaate on esitetty
kuvassa 1. XEOL-kuvantamisessa elavien organismien ldpi meneva pieni rontgensddeannos
mahdollistaa tietokonekromatografian kdyton, kun taas elottoman aineen kuvantaminen mahdollistaa
sovelluksia laadunvalvontaan ja turvatarkastuksiin. Sadeannoksen tulisi olla riittdvan pieni
sovelluksien kayton turvallisuuden takaamiseksi, mutta samalla tarvitaan korkeaa resoluutiota ja
selkedd kontrastia, jotta kuvien tulkitseminen olisi mahdollisimman helppoa. XEPL taas on
hyodyllinen viritystilansa suhteellisen pitkésta kestosta, joka voi parantaa kuvantamisen herkkyytta.
Yksi merkittavista eduista rontgenkuvantamisella on sen kudoksen lapaisykyky. Rontgensateilla ei
ole kudoksen l&péisevyyteen rajoitusta, kun taas UV-vis ja NIR voivat l&péisté kudosta vain noin 0,5
2,5 mm ja 8-10 mm. Kuvantamisen herkkyydessd, rontgensateilyn lapéisykyvysta ja virityksen
pitkakestoisuudessa on huomattu olevan mahdollisuuksia biolaédketieteellisessa kuvantamisessa,

esimerkiksi syopatutkimuksessa. [1]
41  XEOL-kuvantaminen

XEOL-kuvantamisessa rontgensateet virittavat lantanidiseostetun fluoridiloisteaineen ja aiemmin
esitetyn mekanismin mukaisesti tuottavat luminesenssia. Lantanidiseostettujen fluoridiloisteaineiden
on huomattu mahdollistavan korkeanlaatuista kuvantamista. XEOL-kuvantamisesta on monia etuja
perinteisiin kuvantamistekniikoihin verrattuna, joita on aiemmassa kappaleessa jo kuvattu. Erityisesti
lantanidiseostettujen fluoridiloisteaineiden, kuten NaYF4:Ce/Tb on osoitettu antavan tarkkoja kuvia
yksityiskohtaisista rakenneosista, mikda on tarkeda korkean resoluution kuvantamisessa. XEOL-
kuvantamisessa on kuitenkin haasteita, kuten sateilyannoksen maara. Huolellinen tutkimus ja kehitys
on tarkedd, jotta voidaan varmistua rontgenannosten pysyvan turvallisissa rajoissa, samalla kun

maksimoidaan kuvanlaatua ja resoluutiota. [1]
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Talla hetkella on tutkittu useaa erié lantanidiseostettua fluoridiloisteainetta XEOL-kuvantamiseen.
NaYFs4, LaFs, CaF2, LiLuFs sek&d NaLuFs ovat osoittaneet lupaavia tuloksia isantdmateriaaleiksi
lantanidien seostamiseen XEOL -kuvantamissovelluksissa. Y leisimpia seostusioneita ovat Ce®*, Th®*,
Gd*, Er**, Yb*, Eu®* sekda Eu?*. XEOL-kuvantamisessa tirkeimpinid ominaisuuksina pidetaan

korkeaa luminesenssin intensiteettid, fotostabiilisuutta seka korkeaa rontgenabsorptiota. [1]
4.2  XEPL-kuvantaminen ja muita sovelluksia

XEPL-kuvantamisessa rontgenséde virittdd lantanidiseostetun fluoridiloisteaineen, joka aiemmin
esitetyn mekanismin mukaisesti tuottaa kestoluminesenssia. XEPL-kuvantamiseen haluttuja
ominaisuuksia ovat pitka kestoluminesenssi ja laaja emissioalue. Merkittdvimmat erot XEPL- ja
XEOL-kuvantamisessa ovat emission kesto (varastoituneiden energiatilojen purkautuminen),
toimintamekanismi ja sovellusten kohteet. XEPL-kuvantamisessa tarvitaan kestoluminesenssia
pitkakestoiseen kuvantamiseen ja kuvalaadun parantamiseen. NaYFs: (Nd®*, Ho*', Er®* tai
Tm3*")@NaYF4 nanopartikkelien on huomattu olevan lupaavia in vivo-kuvantamisen sovelluksiin,

kuten kasvainten, verenkierron ja syvien sisaelinten kuvaukseen. [1]

XEPL:a kéaytetadn my0ds muissa sovelluksissa, kuten desinfiointi, sterilointi, optisen informaation- ja
datan varastointi. Desinfioinnin ja sterilisoinnin sovelluksista yksi hyvé esimerkki on bakteerien ja
virusten tappaminen. XEPL-materiaalit voivat tuottaa kestoluminesenssia UV-alueella, erityisen
tarked tassa sovelluksessa on UV C-alue, joka tunnetusti tappaa viruksia ja bakteereja. Haasteena talla
sovelluksella on 10ytaa tarpeeksi tehokkaita, kestdvid ja helposti valmistettavia materiaaleja
maksimoimaan XEPL:n tehokkuuden ja keston. XEPL-materiaalien on huomattu myds sopivan
optisen  informaation- ja  datanvarastointiin.  Joillain ~ XEPL-materiaaleilla,  kuten
CaF2:Dy@NaYF4:Yb/Er, CaF:Dy@NaYF4:Yb/Tm ja NasHfF7:Yb/Er on ominaisuus varastoida
tietoa visuaalisesti havaittavissa olevassa muodossa. On mahdollista tallentaa kuvioita tai erilaista
tietoa materiaaliin, joka vapauttaa valoa tietylla aallonpituudella, kun materiaali on aktivoitu
rontgensateilld. Tamén jalkeen valon intensiteetin voimistaminen tai himmentdminen voidaan tehda
esimerkiksi lampd6tilan avulla. Taméan sovelluksen hyva puoli on, ettd se mahdollistaa tiedon

tallennusta ilman jatkuvaa virransyottoa.
5 Yhteenveto

Rontgenviritteiset lantanidiseostetut fluoridiloisteaineet ovat olleet kiinnostuksen kohteena niiden
laajojen sovellusmahdollisuuksien takia rontgenkuvantamisessa, biol&déketieteessé ja optisen tiedon

tallentamisessa. Taman tutkielman keskidssa ovat lantanidi-ionien, kuten Ce3*, Tb**, Er®* ja Eu®*
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ainutlaatuiset ominaisuudet, kuten laajat energiatilat ja 4f-Af-siirtymét, jotka mahdollistavat
tehokkaan rontgenviritteisen luminesenssin fluoridipohjaisissa isantamateriaaleissa kuten NaYF
sekd NaLuFa. [1]

Lantanidiseostetut fluoridiloisteaineet tarjoavat erinomaisia optisia ominaisuuksia niiden edella
mainittujen laajojen energiatilojen ja monivaiheisten energiansiirtoprosessien vuoksi. Lantanidien
energiansiirtoprosessit eivat ainoastaan paranna fluoridiloisteaineiden emissiota vaan myos
laajentavat kéytettavissé olevaa emissiospektrida UV-alueesta NIR-alueeseen. Lantanidi-ionit toimivat
loisteaineessa aktivaattoreina, jotka voivat virittyd ja myds varastoida viritystd parantaen

luminesenssia verrattuna perinteisiin loisteaineisiin. [1], [2]

Erityisesti lantanidi-ionien rontgenabsorptiokyky ja kyky siirtdd energiaa alemmille energiatiloille
tekee niistd avaintekijoitda XEOL- ja XEPL-sovelluksissa. Namé ilmi6t ovat tarked edistysaskel
seuraavan sukupolven rontgenkuvantamiseen. Ne tarjoavat mahdollisuuksia l&éketieteelliseen
kuvantamiseen ja syOpahoitoon. Erityisesti XEOL- ja XEPL-kuvantamisen yhdistdminen

mahdollistaa eldvien organismien kuvantamisen turvallisesti hyvéllad kuvanlaadulla. [1]

Lantanidiaktivaattorien kayttdé fluoridiloisteaineissa on osoittautunut tehokkaaksi, silla se
mahdollistaa laajoja muokattavia emissioalueita, mika tekee ndista materiaaleista soveltuvia
kandidaatteja erilaisiin optisiin sovelluksiin mukaan lukien ndyttotekniikkaan ja optiseen
tiedonsalaukseen. Lantanidi-ionien seostaminen fluoridiloisteaineisiin voi tuottaa spesifeja
emissiospektreja ja variominaisuuksia sovelluksiin, joissa varipuhtaus ja fotostabiilisuus ovat
tarkeita. [1], [2], [4]

Naiden materiaalien tutkimus on tarkedssd roolissa seuraavan sukupolven sovelluksissa, ja ne
tarjoavat  paljon  etuja  perinteisiin  loisteaineisiin  verrattuna.  Lantanidiseostettujen
fluoridiloisteaineiden etuina ovat alhainen toksisuus, hyva fotostabiilisuus ja erityisesti niiden
mahdollisuus s&&taa emission aallonpituusalue sovelluskohtaisesti. Nam& ominaisuudet tekevat niista
hyvia kandidaatteja seuraavan sukupolven loisteaineiksi. Tulevaisuuden tutkimus voi johtaa uusiin
merkittaviin 10ydoksiin  ja parannuksiin niin teollisuuden kuin l&&ketieteen sovelluksissa.
Lantanidiseosteutu fluoridiloisteaineet ovat térkeitd materiaaleja nykyaikaisessa kemiassa ja ne

voivat avata paljon uusia mahdollisuuksia kehitykselle ja sovelluksille tulevina vuosina [1], [2], [5],

[6]
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