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Tiivistelma

Epédsuoraa rontgensidteilyn havaitsemista hyddynnetddn ladketieteellisessd  diagnostiikassa,
teollisuudessa ja turvatarkastuksissa. Ladketieteelliseen kuvantamiseen liittyvdt sovellukset vaativat
korkeaenergisten fotonien havaitsemista, johon tuikeaineet ovat oivallisia. Tuikeaineet ovat luminoivia
materiaaleja, jotka pystyvit muuttamaan tuikeilmion avulla rontgenséiteet UV/Vis-siteilyksi.
Edistysaskeleet luminoivien materiaalien kehittimisessd ja karakterisoinnissa ovat luoneet
mahdollisuuden tutkia uusia tuikeaineita perinteisten tuikeaineiden tilalle.

Perinteisten  tuikeaineiden  valmistus  perustuu tyypillisesti  korkean  lampdtilan
kiteenkasvatukseen, harvinaisten maametallien seostukseen ja hienostuneisiin laitteisiin, mikd johtaa
tuotantokustannusten ja energiankulutuksen kasvuun sekd haasteisiin massatuotannossa. Tamén vuoksi
niitd pyritddn korvaamaan materiaaleilla, jotka ovat tehokkaita ja kestdvid ja joilla on pienet
tuotantokustannukset.  Lisdksi kaivataan lyijyttomid materiaaleja  ympdaristoystavillisyyden
parantamiseksi.

Perovskiiteiksi kutsutaan materiaaleja, joilla on kalsiumtitanaattia (CaTiOs) vastaava
kiderakenne. Ne ovat kiteisid puolijohdemateriaaleja, joilla on sdédettdvissid olevat rakenteelliset ja
optiset ominaisuudet. Erityisesti metallihalidiperovskiittien (MPH) on havaittu sopivan perinteisten
tuikeaineiden, kuten CsI:Tl ja Nal:Tl, tilalle. Monet perovskiittituikemateriaalit voidaan valmistaa
matalan lampétilan livospohjaisilla menetelmilld hyddyntdmaélld edullisia ja helposti saatavilla olevia
léahtoaineita.

Metallihalidiperovskiiteilla yleisin rakenne on ABXj-kiderakenne, missd A-kationi on
tyypillisesti Cs*, B on kaksiarvoinen metallikationi ja X on halogeeni CI, Br™ tai I". Kationin, metallin
ja halogeenin valinnalla voidaan vaikuttaa tuikeaineiden koostumukseen seké kiderakenteeseen, joiden
avulla pystytddn vaikuttamaan materiaalin ominaisuuksiin. Perovskiittipohjaiset tuikeaineet ovat
osoittaneet hyvid tuikeaineille tyypillisid optisia ja rakenteellisia ominaisuuksia. Niitd ovat esimerkiksi
hyva siteilyn absorptiokyky, nopea vasteaika, korkea luminesenssin kvanttisaanto sekd avaruudellinen
resoluutio.

Nanorakenteiset tuikeaineet luovat uusia innovaatioita, kuten komposiittikalvoja, ohutkalvoja,
metalliorgaanisia runkorakenteita (MOF) sekd orgaanis-epédorgaanisiahybridimateriaaleja ionisoivan
sdteilyn havaitsemiseen. MPH-materiaalien muita sovelluksia ovat esimerkiksi aurinkokennot, LED:it
sekd laserit.

Avainsanat: Luminesenssi, metallihalidiperovskiitit, perovskiittimateriaalit, rontgenkuvantaminen,
tuikeaine, tuikeilmid
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Lyhenneluettelo

CCD = Charge-coupled device = Varauskytketty laite

CMOS = Complementary metal-oxide semiconductor = Komplementaarinen

metallioksidipuolijohde

LARP = Ligand-assisted reprecipitation = Ligandiavusteinen uudelleensaostus
LED = Light emitting diode = Valoa emittoiva diodi

LFHP = Lead-free metal halide perovskite = Lyijyton metallihalidipervoskiitti
MOF = Metal—organic framework = Metalliorgaaninen runkorakenne

MPH = Metal halide perovskite = Metallihalidiperovskiitti

MTF = Modulation transfer function = Modulaatiosiirtofunktio

PLQY = Photoluminescence quantum yield = Luminesenssin kvanttisaanto
TEM = Transmission electron microscopy = Lapéisyelektronimikroskopia
UV-Vis = Ultraviolet-visible = Ultravioletti-ndkyva

XRD = X-ray powder diffraction = Jauherdntgendiffraktio



1 Johdanto

Rontgensiteiden havaitsemismenetelmét voidaan jakaa toimintamekanismin perusteella
suoraan ja episuoraan havaitsemiseen.! Epdsuoraa rontgensiteilyn havaitsemista hyddynnetéiin

lidketieteellisessd  diagnostiikassa, teollisuudessa ja turvatarkastuksissa.>

Epésuorassa
rontgenkuvantamisessa tirkeitd ovat tuikeaineet. Ne ovat luminoivia materiaaleja, jotka
pystyvdt muuttamaan tuikeilmion avulla rontgensdteet UV/Vis-sdteilyksi, joka pystytddn
havaitsemaan siteilyilmaisimella.*> Perinteisten tuikeaineiden rajallisten ominaisuuksien
vuoksi rontgensiteiden epdsuora havaitseminen vaatii suuremman siteilyannoksen.’
Edistysaskeleet luminoivien materiaalien kehittimisessd ja karakterisoinnissa ovat luoneet
mahdollisuuden tutkia tehokkaita tuikemateriaaleja.’

Kalsiumtitanaatti (CaTiOs) on vuonna 1839 10ydetty mineraali, joka on mydhemmin
nimetty geologi Lev Perovskin mukaan perovskiitiksi. Materiaaleja, joilla on timédn mineraalin
kaltainen kiderakenne kutsutaan perovskiiteiksi.! Perovskiittipohjaisilla tuikemateriaaleilla on
ylivoimainen siteilyn absorptiokyky, nopeat vasteajat, korkeat luminesenssin kvanttisaannot,
korkeammat atomiluvut sekd erinomainen avaruudellinen resoluutio tulevaisuuden
rontgenkuvantamiseen.’® Niisti materiaaleista erityisesti metallihalidiperovskiittien (engl.
metal halide perovskite, MPH) on havaittu sopivan hyvin perinteisten tuikeaineiden tilalle.”

Tassd tutkielmassa perehdytddn epdorgaanisiin perovskiittituikeaineisiin ja niiden
soveltuvuuteen ladketieteellisessd rontgenkuvantamisessa. Lisdksi tutkielmassa syvennytidin
metallihalidiperovskiitteihin, niiden kiteiseen rakenteeseen, valmistukseen, ominaisuuksiin ja

sovelluksiin tuikeaineina.



2 Perovskiittituikeaineet

Perovskiittituikeaineet ovat kiteisid puolijohdemateriaaleja, joiden sédddettdvissd olevien
rakenteellisten ja optisten ominaisuuksien vuoksi ne ovat hyvid ehdokkaita perinteisten
tuikeaineiden tilalle. Perinteisid rontgentuikeaineita ovat esimerkiksi CsI:T1 ja Nal:Tl, joiden
valmistus on kustannustehotonta. Lisdksi niiden vaimenemisajoissa, energiaresoluutiossa ja
ympiristdstabiilisuudessa on haasteita, mitki rajoittavat niiden kiyttdd.!® Niiden tilalle etsitiin
materiaaleja, jotka ovat tehokkaita ja kestdvii ja joilla on pienet tuotantokustannukset. !

Perovskiittituikeaineiden kiderakenne vastaa kalsiumtitanaatin (CaTiOs) rakennetta.!
Kationien, metallien ja halogeenien valinnalla voidaan vaikuttaa tuikeaineiden kemialliseen
koostumukseen seki kiderakenteeseen®, joiden avulla pystytddin vaikuttamaan materiaalien
kemiallisiin ominaisuuksiin. Rakenteen muokkautuvuus auttaa erilaisten materiaalien
tutkimisessa, mika helpottaa haluttujen ominaisuuksien saavuttamisen kéytannon sovelluksiin.

Orgaanisilla tuikeaineilla alkuaineiden keveys ja pieni tiheys johtavat siihen, ettd
tuiketehokkuus on heikko seka séteilyvoimakkuus ja energiaresoluutio ovat rajoittuneita. Namé
haasteet vaikuttavat niiden kiyttdon korkean suorituskyvyn siteilyn havaitsemisessa.’
Perovskiittimateriaalit mahdollistavat kuitenkin ratkaisuja niihin ongelmiin. Niiden voimakas
sédteilyn absorptio, korkea varauksenkuljettajien liikkkuvuus, raskaat alkuaineet ja suuri tiheys
sekd korkea luminesenssin kvanttisaanto (engl. photoluminescence quantum yield, PLQY)
antavat rontgenkuvantamiseen haluttuja ominaisuuksia. Liséksi niilld on nopeat hajoamisajat ja
edulliset tuotantokustannukset.®

Erilaisia tutkittuja perovskiittituikemateriaaleja ovat perinteiset perovskiittimateriaalit,

halidit, metallihalidit®, kerrostetut materiaalit'®

sekd lisdksi on monia hybridimateriaaleja, jotka
muodostuvat orgaanisista ja epiorgaanisista lihtdaineista®. Lisidksi materiaaleja voidaan
doupata eli seostaa epdmetalleilla ominaisuuksien parantamiseksi. Useimmilla

perovskiittituikeaineilla on ABX3-kiderakenne.6



2.1 ABXj-kiderakenne

Perovskiittikiderakenteen kaavayksikkod kuvaa ABX3, jossa A on yksiarvoinen kationi, B on
kaksiarvoinen kationi ja X on anioni. Rakenteessa on kahdeksan BXg -oktaedria, joiden
kulmissa sijaitsee X-anioni ja keskelld B-kationi. A-kationi sijaitsee kahdeksan oktaedrin
vilissd.!"'> ABX;-rakenne on esitetty kuvassa (kuva la). Kiderakenteen stabiilisuus voidaan

madrittdd Goldschmidtin toleranssikertoimen (t) avulla kaavalla (1):

ratryx
t —_—

= Frpiro’ 1)

missi ra, rx ja rg ovat ionien A, B ja X ionisiteitd.!!!?

Ihanteellisena kertoimena pidetdédn 0,9—
1,0 arvoja'!, jolloin rakenne on stabiili ja se on kuution muotoinen.!'? Kertoimen ylittéessi arvon
1,0 voi esiintyi kerrostuneita kiderakenteita.!! Toinen tapa tarkastella perovskiittimateriaalien

rakenteen stabiilisuutta on oktaedrinen tekiji (u)!%, joka on esitetty kaavassa (2).

w=t 2

rx
Toleranssikerrointa (t) ja oktaedrista tekijdd (p) hyodyntdmilld voidaan arvioida
materiaalien rakenteen stabiilisuutta olettaen, etti ionisiteet ovat vakioita.!!'? Ep4orgaanisissa
materiaaleissa rakennekaavassa A-kationi on yleensd Cs’. Orgaanisissa materiaaleissa on
ryhmit CH3NH3*, NH,CH,NH3" ja C(NH,);™.!! Tutkielmassa keskitytiisin epéorgaaniseen

ABX;-rakenteeseen, jossa B kuvaa metallikationia M, kuten Pb**, Cu?* tai Ge*".
a) b)

a-Cubic B-Tetragonal y-Orthorhombic

Kuva 1: MPH-materiaalin ABXs-kiderakenne ja sen eri muodot. a) Epdorgaanisen
metallihalidiperovskiitin kuutiollinen kiderakenne, ja b) ldmpdtilan (temperature) vaikutus
kiderakenteen muotoon. Lampdtilan kasvaessa saavutetaan kuutiollinen faasi (cubic). Muita
muotoja ovat tetragoninen (tetragonal) ja ortorombinen (orthorhombic). Kuvat on kopioitu
avoimen julkaisun artikkelista, jonka on julkaissut Scientific Electronic Library Online, ja jota

voidaan jatkokdyttdd ja muokata Creative Commons Attribution License 4.0 -lisenssilld (CC-
BY) [13].



2.2 Metallihalidiperovskiittituikemateriaalit

MPH-rakenteen  kehittdminen  viime  vuosikymmenen  aikana sai alkunsa
aurinkokennosovelluksista.!! MPH-materiaalien on osoitettu soveltuvan myds tuikeaineeksi
rontgenkuvantamiseen, koska niilldi on sopivat vaimenemisajat, suuri luminesenssin
kvanttisaanto seki yksinkertainen valmistusprosessi.'* Erilaisia tutkittuja MPH-materiaaleja ja
niiden dimensiot eli ulottuvuudet on listattuna taulukossa 1.

MPH-nanokiteiden valmistuksessa orgaaniset ligandit mahdollistavat kiteiden kasvun
nanometriluokassa.!> Nanokiteet ovat yleensi kooltaan 2-20 nm.'® Niiden kokoa ja muotoa
voidaan helposti muokata synteesivaiheessa reaktiolimpdtilaa muokkaamalla. MPH-
materiaalien vyohykerakenteessa virheiden energiatilat sijaitsevat joko valenssi- ja
johtavuusvydssd tai ovat inerttejd, mikd johtaa materiaalien hyvdidn luminesenssin
hyotysuhteeseen.!® Nanokiteiden perovskiittihila voi kiteytyd eri muodoissa, eli silli esiintyy
polymorfiaa. Eri muotoja ovat ortorombinen, tetragoninen ja kuutiollinen faasi. Kuutiollinen
faasi muodostuu korkeassa limpétilassa, ja se on hyvin stabiili rakenne.'®

Materiaalit muodostuvat AMX;-rakenteesta, joka on helposti muokattavissa. MPH-
materiaaleissa A-kationi on tyypillisesti Cs”, M on kaksiarvoinen metallikationi ja X on
halogeeni CI-, Br tai I". Rakenteessa M-kationi sijaitsee oktaedrin keskelld ja kuusi X-anionia
sijaitsee oktaedrin kulmissa. Ndméa kiderakenteet voivat kasvaa kolmiulotteisesti (3D),
kaksiulotteisesti (2D), yksiulotteisesti (1D) tai nollaulotteisesti (0D). Rakenteiden ulottuvuus
riippuu padasiassa kationien koosta.!” Tassa tutkielmassa keskitytddn
cesiumlyijyhalidiperovskiitteihint eli CsPbX3-nanokiteisiin, joilla voidaan ndhdé koko nékyvén
valon spektri alueella 410-700 nm, niiden muokattavissa olevien energiavilien ansiosta.'®

Toleranssikertoimen t mukaan stabiileja 3D-perovskiittirakenteita voi muodostua, kun
toleranssikerroin on 0,76-1,13. Muut perovskiittirakenteet ovat stabiileja tdmén alueen
ulkopuolella. CsPbBr3-rakenteen toleranssikerroin on 0,92, mikéd vastaa ihanteellista arvoa.
Douppaamisen eli seostamisen on tutkittu parantavan materiaalien stabiilisuutta, joilla on
ABXjs-kiderakenne. Tdméa johtuu dopantin pienestd ioniséteestd, jonka ansiosta yhdisteen

toleranssikerroin voi kasvaa. Liika seostaminen voi kuitenkin vahingoittaa kiderakennetta.'®



Taulukko 1. Erilaisia metallihalidiperovskiittirakenteita ja niiden ulottuvuudet. Taulukon
tiedot on otettu ldhteestd [17].

Rakenne Dimensio
AMX, 3-D
A, MMX¢ 3-D
A,MX, 2-D
AsM, X, 2-D
AM, X< 2-D
A,MX, 0-D

2.3 Lyijyttomit metallihalidiperovskiitit

Lyijyatomien myrkyllisyys on saanut aikaan lyijyttdomien materiaalien tutkimisen.
Myrkyttomien ja ympdéristdystivillisten perovskiittimateriaalien tutkimus on johtanut
lyijyttomien metallihalidiperovskiittien (engl. lead-free metal halide perovskite, LFHP)
ominaisuuksien ja sovellusten tutkimiseen. LFHP-materiaalit voidaan jakaa niiden
kiderakenteen ja metallikationin hapetustilan mukaan neljdén eri luokkaan: kaksiarvoisiin
metallikationiperovskiitteihin AMX3, kolmiarvoisiin metallikationiperovskiitteihin AzsM2Xo,

neliarvoisiin metallikationiperovskiitteihin A2MXg ja kaksoisperovskiitteihin A;MM " Xe.!”

2.4 Tuikeaineiden toimintamekanismi

Rontgensdteiden epdsuorassa havaitsemisessa rontgensiteet ldpéisevit tutkittavan kohteen,
jolloin osa fotoneista absorboituu tai siroaa kohteen sisélla. Jéljelle jadvit fotonit absorboituvat
tuikeaineeseen, joka emittoi fotoneja siteilevin rekombinaation kautta viritystiloista.®
Tuikeaine muuntaa korkeaenergiset rontgensiteet ultravioletti/nidkyvéksi valoksi (UV/Vis-
valoksi) seuraavien vaiheiden kautta: rontgensateilyn muuntaminen virittyneiksi elektroneiksi
ja aukoiksi, varauksen kuljetus ja viritystilojen purkautuminen luminesenssina.* Titi kutsutaan
tuikeilmioksi, joka on esitetty kuvassa (1).

MPH-pohjaisten tuikeaineiden toiminta rontgensiteilytyksen aikana voidaan jakaa
kolmeen eri vaiheeseen. Ensimméisessd vaiheessa tulevat rontgensiteet vuorovaikuttavat
tuikeaineen kanssa fysikaalisten toimintojen avulla, miki saa aikaan materiaalin ionisoitumisen
muodostaen aukkoja atomien energisimpiin kuoriin.*® N4iti fysikaalisia toimintoja ovat
fotoelektroniset ilmiét, Comptonin sironta ja parien muodostuminen. Alle satojen keV:ien
energioilla fotoelektroninen absorptio on vallitsevaa, kun taas muualla Comptonin sironnasta

tulee hallitseva mekanismi. Fotoelektrisen absorption aikana atomien elektronit virittyvit ja
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atomi ionisoituu. Comptonin sironnan vallitessa korkeaenergiset fotonit luovuttavat vain osan
energiastaan materiaalille. N#iti seuraa monimutkainen elektroni-aukko -prosessi, johon
kuuluu sekundaarinen rontgenséteilyn emissio, ei-séteilevét hajoamiset (Auger-elektronit) ja
epielastinen elektroni-elektroni-sironta.** Fotonien energian ylittdessi 1,02 MeV muodostuu
elektroni-positronipareja. Elektroni-elektroni-sironnan ja Augerin prosessin tuottamat
sekundaariset  elektronit  johtavat pienemmén  kineettisen  energian  omaavien
varauksenkuljettajien syntymiseen, joiden energia purkautuu termisesti. T&lloin pienen
kineettisen energian omaavia elektroneja ja aukkoja kerddntyy johtavuus- ja
valenssivydhykkeille.*

Toisessa vaiheessa tapahtuu absorboituneen energian asteittainen vapautuminen,
kunnes ionisaatiokynnys saavutetaan.’ Syntyneet elektronit ja aukot siirtyvit kohti luminoivia
keskuksia siirtden energiaa. Tatd vaihetta kutsutaan kuljetusvaiheeksi. Tdmén aikana
varauksenkuljettajat voivat jdddd loukkuun tuikeaineen virheisiin tai epdpuhtauksiin,
itsekiinnittymilld omaan rakenteeseen tai muodostamalla eksitonin. Tdémi voi johtaa ei-
siteileviin hividihin ja siteilyrekombinaation viiveeseen.*>

Kolmannessa ja viimeisessd vaiheessa virittyneisiin tiloihin varastoitunut energia palaa
perustilaan vapauttaen UV/Vis-siteilyemissiota tai ei-séteilevin hajoamisen avulla.’ Siteilevii
emissiota tapahtuu elektronien ja aukkojen rekombinaation kautta.* Lopuksi timi emissio
havaitaan detektorilla.
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Kuva 2: Tuikeilmion toimintamekanismi epdorgaanisilla tuikeaineilla. Kuva on kopioitu
avoimen julkaisun artikkelista, jonka on julkaissut ACS Publications ACS Energy Lettersin
puolesta, ja jota voidaan jatkokdyttid ja muokata Creative Commons Attribution License 4.0 -
lisenssillad (CC-BY-NC-ND) [19].



3 Perovskiittituikeaineiden valmistus

Perinteisten  tuikeaineiden  valmistus perustuu  tyypillisesti korkean ldmpdtilan
kiteenkasvatukseen (1700 °C), harvinaisten maametallien seostukseen ja hienostuneisiin
laitteisiin, mik johtaa tuotantokustannusten ja energiankulutuksen kasvuun sekd haasteisiin
massatuotannossa.® Monet perovskiittituikemateriaalit voidaan valmistaa matalan limpétilan
liuospohjaisilla menetelmilld hyddyntimélld edullisia ja helposti saatavilla olevia lihtdaineita.
Tallaisia menetelmid ovat esimerkiksi kuumainjektio (engl. hot injection) ja saostus (engl.
precipitation), sekd ligandiavusteinen uudelleensaostus (engl. ligand-assisted reprecipitation,
LARP)."” LARP-menetelmi on osoittautunut hyviksi synteesimenetelmiksi, silld se soveltuu
laajamittaiseen tuotantoon ja se ei vaadi korkeita limpétiloja.'® Lisiksi perovskiittimateriaaleja
voidaan valmistaa mekaanokemiallisella menetelmélld, kuten kuulamyllyjauhatuksella (engl.
ball milling). Siind mekaanista energiaa hyddynnetddn kemiallisten reaktioiden
aikaansaamiseen kiinteinolomuodonsynteeseissi.!”

Perovskiittipohjaisia tuikekalvoja voidaan my0s valmistaa eri menetelmia hyddyntéen.
Tutkittuja valmistamistapoja ovat esimerkiksi imusuodatusmenetelméd (engl. suction filtration
method) ja spin-coating -menetelmi.* Seuraavaksi esitelldéin CsPbX3-nanokiteiden valmistusta

kuumainjektio- , LARP- ja kuulamyllyjauhatusmenetelmilla.

3.1 Kuumainjektiomenetelm:

Wu ym. [20] valmistivat Ce**-doupattuja  CsPbBrs-nanokiteitd —monivaiheisella
kuumainjektiomenetelmélld. Ensimmaéisessd vaiheessa syntetisoitiin Cs-oleaatti cesiumin
esiasteeksi. 0,4 g Cs2COs3, 1,5 ml oleiinthappoa (cis-9-oktadekeenihappo) ja 15 ml 1-
oktadekeenia lisittiin 50 ml:n kolviin. Seosta kuumennettiin 100 °C:ssa tunnin ajan. Témén
jalkeen seos kuumennettiin 150 °C:seen, jotta CsCOs-jauhe oli tdysin liuennut. Seosta
sdilytettiin ndissd olosuhteissa jatkokéyttod varten. Lisdksi valmistettiin Ce-oleaattiliuos, jossa
0,684 g CeBr3-jauhetta liuotettiin 10 ml:aan metanolia ultraddnen avulla. Joukkoon liséttiin 10
ml oleiinthappoa ja seos kuumennettiin 80 °C:seen metanolin poistamiseksi. Reaktio
toteutettiin inertissd argonvirtauksessa. Seos sdilytettiin huoneenldmmossa jatkokdyttod
varten.?’

CsPbBr3-nanokiteet valmistettiin lisddmallda 250 ml:n kolmikaulakolviin 0,66 g
PbBr;-jauhetta, 5 ml oleyyliamiinia [(9Z) -oktadek-9-eeni-1-amiini], 5 ml oleiinihappoa ja 50
ml 1-oktadekeenia. Seosta kuumennettiin 100 °C:ssa 30 minuutin ajan. PbBr:-jauheen

livottamiseksi seos kuumennettiin vield 160 °C:seen. Joukkoon injektoitiin nopeasti 5 ml
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kuumaa Cs-esiasteliuvosta, ja 10 sekuntia kestdvin reaktion jidlkeen kolvi laitettiin
jadhauteeseen. Valmistettuja nanokiteiti siilytettiin huoneenlimméssi.?’

Ce**-doupattujen CsPbBr;-nanokiteiden synteesissi PbBr-jauhetta ja Ce-oleaattia
liséttiin eri seostuspitoisuuksien mukaan (yhteensd 1,8 mmol) 250 ml kolmikaulakolviin.
Joukkoon lisdttiin 5 ml oleiiniamiinia, 5 ml oleiinihappoa ja 50 ml 1-oktadekeenia. Synteesié
jatkettiin kuten CsPbBrs-nanokiteiden valmistuksessa. Valmistettuja Ce**-doupattuja
nanokiteitd sdilytettiin huoneenlimmossi. >’

Valmistetuilla Ce**-doupatuilla ja ei-doupatuilla ~ CsPbBrs-nanokiteilli on
lapéisyelektronimikroskopian (engl. transmission electron microscopy, TEM) seki
jauherontgendiffraktion (engl. X-ray powder diffraction, XRD) mukaan samanlainen
kuutiollinen rakenne. Lisiiksi molempien rakenteiden tutkittiin olevan erittdin kiteisid ja Ce*'-
ionien seostuksella ei havaittu olevan vaikutusta CsPbBr3:n kiderakenteeseen. Ceriumin
pitoisuuden kasvaessa XRD-signaalit siirtyvét kohti suurempaa diffraktiokulmaa, mikd tukee
onnistunutta seostusta, silld seostusaineen pienempi ioninen séde aiheuttaa yleensd siirtymén

korkeampaan kulmasuuntaan.?’

3.2 Ligandiavusteinen uudelleensaostusmenetelm:

Fatemi ym. [18] syntetisoivat Ca’?’-doupattuja CsPbBrs-nanokiteitd ligandiavusteisen
uudelleensaostusmenetelméin (LARP) avulla. Synteesissd 0,1 mmol CsBr ja 0,1 mmol PbBr
livotettiin 4 ml:aan DMF:44 (dimethylformamide) ja 1 ml:aan DMSO:ta (dimethylsulfoxide).
Esiasteliuokseen lisdttiin yhteensd 500 pl oleiinihappoa ja 250 pl oleyyliamiinia. Joukkoon
lisattiin eri mooliosuudet (0,25—1,0) CaClz:ta ja valmista liuosta pipetoitiin 200 pl 6 ml:aan
tolueenia seostusta varten. '8

Nanokiteille tehdyt XRD-mittaukset osoittavat, ettd LARP-menetelmélld valmistetut
kolloidiset CsPbBr3-kiteet omaavat materiaalille tyypillisen kuutiollisen kiderakenteen. Lisdksi
Ca?*-douppaaminen ei aiheuta rakenteellista muutosta lukuun ottamatta pienti siirtymii kohti
suurempia kulmia kalsiumin pitoisuuden kasvaessa. Tulosten mukaan parhaat

luminesenssiominaisuudet saavutettiin 0,75 %:n mooliosuudella rakennetta vaurioittamatta.'®

3.3 Kuulamyllyjauhatusmenetelmé

Ghosh ym. [21] onnistuivat syntetisoimaan CsPbBr3-nanokiteita kiintedinolomuodon synteesilld
hy6dyntdmalla kuulamyllyjauhatusmenetelmédd. Synteesissé kdytetyt ldhtoaineet, 0,5 mM CsBr

ja 0,5 mM PbBr, laitettiin zirkoniumoksidipurkkiin, jossa oli zirkoniumoksidikuulia.
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Lahtoaineita jauhettiin tunnin ajan 400 rpm:n pyorimisnopeudella kuulamyllyssa
huoneenldimmdssd. Jauhatusastiaan lisdttiin eri madard (0—0,8 ml) oleyyliamiinia ja jauhettiin
vield 45 minuuttia. Tdmén jdlkeen tuotteen annettiin seisti vuorokauden ajan 15 ml:ssa
tolueenia, kunnes sakka erotettiin. Tuotteena syntyi kolloidisia CsPbBrs-perovskiitti
nanokiteiti.?!

Nanokiteet osoittivat hyvin kiteistd laatua TEM-mittauksissa, minkd vuoksi timé
menetelmd voi olla hyvd vaihtoehto MPH-tuikeaineiden valmistuksessa. Lisdksi tulokset
osoittavat, ettd kiteilld on kuutiollinen rakenne ja hyvét optiset ominaisuudet tuikeaineeksi
rontgenkuvantamiseen. Tdméd synteesimenetelméd ei vaadi korkeita reaktiolimpdtiloja tai

myrkyllisié ja haihtuvia liuottimia, mik lisdd ympiristdystivillisyytti.?!

4 Tuikemateriaalien vaatimukset rontgenkuvantamisessa

Epésuora rontgenkuvantaminen asettaa tuikeaineille vaatimuksia, jotka vaihtelevat sovellusten
vililla. Tarkednd parametrina voidaan pitdd tulevan siteilyn energiaa. Tuikeaineelle olennainen
ominaisuus, nopea emissio, kvantifioidaan sen valontuotolla (engl. photoluminescence
quantum yield, PLQY) eli emittoituneiden fotonien mddrd tulevaa siteilyd MeV
(megaelektronivoltti) kohti. Lééketieteellisissd sovelluksissa arvo on noin 20000—-60000
fotonia/MeV riippuen sovelluksesta. Tuikeaineen emissio havaitaan detektorilla, mika
edellyttiii emission ja detektorin kvanttitehokkuuden spektrien paillekkiisyyttd.>?

Liséksi tuikemateriaalien on oltava kestivid tulevien korkeaenergisten rontgensateiden
suhteen. Tuikeaineen kéyttokohteen mukaan stabiilisuutta vaaditaan my0s ympériston,
kosteuden ja ldmpétilan vaikutuksille. Perovskiittimateriaalien rakenteen muokkautuvuuden
vuoksi niisti saadaan valmistettua rakenteeltaan kestavimpii.®

Rontgensdteiden kiyttd kuvien luomiseen vaatii korkeaa avaruudellista resoluutiota,
lineaarista vastetta tulevan valon intensiteetin suhteen ja alhaista jilkiloistetta, joka voi
heikentdd kuvanlaatua. Epdsuorassa kuvantamisessa tuikeilmion aikana tapahtuva valon sironta
heikentdd niiden avaruudellista resoluutiota. Lineaariset vasteet tulevan valon intensiteettiin
mahdollistavat intensiteetin erottelun pienten kudostiheyserojen vililld.??

Erotuskykyé tuikeaineissa kvantifioidaan energiaresoluutiolla. Thanteellinen episuora

22 Seuraavaksi kisitellddn

ilmaisin  pystyy erottamaan hyvin fotoneja toisistaan.
metallihalidiperovskiittien mitattuja optisia ominaisuuksia ja verrataan niitd perinteisiin

kaytossd oleviin tuikeaineisiin.



4.1 Valontuotto PLQY

Tuikeaineet muuttavat korkeaenergiset fotonit matalaenergiseksi emissioksi, missé
luminesenssin kvanttisaanto (PLQY) on tehokkuuden mittari.! CsPbBrs-nanokiteiden
valontuotoksi ollaan mitattu 21 000 fotonia/MeV, mikd on tuikeaineille tyypillistd luokkaa,
mutta kuitenkin pienempi kuin perinteisillé tuikeaineilla, kuten 54 000 fotonia/MeV CsL:Tl:114.
CsPbBr3-materiaalin pieni luminesenssin hyotysuhde PLQY on selitettdvissd pienen Stokesin
siirtymén vuoksi.?> Materiaalin seostaminen alkuaineilla, kuten Ce**, In" ja Mn?*, lisdi
tuikeaineiden valontuottoa huomattavasti. Esimerkiksi Ce**-seostetun CsPbBr3:n valontuotto

on 33 000 fotonia/MeV.?°

4.2 Vaimenemisaika t

Tuikeaineiden muuttaessa korkeaenergistd séteilyd nikyvéksi valoksi niiden vaimenemisaikaa
T (decay time) voidaan pitdd kriittisend parametrina, joka vaikuttaa koko kuvantamisprosessin
vastedynamiikkaan ja kokonaissuorituskykyyn. Vaimenemisaika on aika, jonka kuluessa
luminesenssin intensiteetti korkeaenergisen virityksen jilkeen laskee 1/e- tai 1/10-osaan
alkuperdisestd arvosta. Vaimenemisnopeus maérdytyy luminesenssikeskuksen siirtymisesta
viritystilasta takaisin perustilaan.*

Luminesenssin vaimenemisajan toivotaan olevan pieni rontgenkuvantamisessa. CsPbBr3-
nanokiteet osoittavat nopeaa tuikeaineen vaimenemisaikaa (t =7,09 ns),?’ miki on parempi kuin
kaupallisessa kiytdssi olevilla Nal:T1 (230 ns) ja CsI:TI (680 ns).® Nopeat vasteajat ovat
tarkeitd sovelluksissa, jotka vaativat korkeaa ajallista resoluutiota, kuten reaaliaikainen
rontgenkuvantaminen.*

Viivistynyt luminesenssi johtuu jilkiloisteesta, jossa materiaali varastoi valoenergiaa
kaappaamalla elektroneja ja/tai aukkoja ja vapauttamalla niitd jatkuvana emissiona itsestddn tai
ulkoisen drsykkeen vaikutuksesta.'* T#4td ominaisuutta on pidetty haitallisena ja sen kiyttdd on
viltetty kiytinndn sovelluksissa. Wu ym. [14] syntetisoimassa CsCdCl;:Mn?** MPH-
tuikemateriaalissa havaittiin olevan jdlkiloistetta, joka kesti 300 minuuttia. Tuikeaineesta
valmistetut ~ joustavat  tuikekalvot osoittivat ominaisuuksillaan soveltuvuutta
aikaviivekuvantamiseen.'® Viivistyneet vasteajat tarjoavatkin etuja sovelluksissa, jossa tulevan
sdteilyn viliaikainen varastointi ja sen myohempi vapauttaminen ulkoisen drsykkeen, kuten

paineen tai limpdtilan, vaikutuksesta on toivottua.
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4.3 Avaruudellinen resoluutio

Avaruudellinen resoluutio on  yksi  kriittisistd ~ parametreista, kun arvioidaan
rontgenkuvausjarjestelmén kykya erottaa hienoja rakenteellisia yksityiskohtia. Parametri mittaa
pienimman etdisyyden, jolla kaksi vierekkiistd ominaisuutta voidaan erottaa kuvassa. Tdma
midrdd kuvan terdvyyden ja informaatiotiheyden. Sitd ilmaistaan yleensd viivapareina
millimetrid kohden (line pairs per millimeter, Ip/mm). Avaruudellinen resoluutio
karakterisoidaan modulaatiosiirtofunktion (modulation transfer function, MTF) avulla.
Kuvantamisjirjestelméin resoluution madrityksessd kiytetddn taajuutta, jolla MTF laskee
arvoon 0,2.°

Kuvan tarkkuuteen vaikuttaa suoraan tuikeaineen ominaisuudet, kuten vaimenemisaika
ja absorptio, sekd laitteen kytkenndt, kuten tuikeaine-detektorikytkentd. Erityisesti
tuikemateriaalin paksuus vaikuttaa avaruudelliseen resoluutioon: paksuuden lisddminen
parantaa absorptiota, mutta voi lisiti sirontaa, miké taas heikentda resoluutiota. Ohutkalvojen
pieni rackoko ja ohuet yksittdiskiteet pienentiivit sirontaa, jolloin resoluutio paranee.®

Valontuoton hyotysuhdetta voidaan parantaa douppaamisen avulla. Ma ym. [24]
valmistivat Eu*"-ioneilla seostettuja CsPbBrs-nanokiteiti, jolloin nanokiteiden rakenne parani
kiteisyyden ja paremman hiukkaskoon myo6td. Tdmé vdhensi valonsirontaa ja materiaalilla
saavutettiin 15,0 Ip/mm:n avaruudellinen resoluutio, mikd on parempi kuin kaupallisella

CsI:TIL:114.24
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5 Sovellukset

Perovskiittituikeaineilla on kilpailukykyinen herkkyys, korkea avaruudellinen resoluutio ja
nopeat vaste- ja vaimenemisajat epédsuorassa rontgenkuvantamisessa.! Ndmi ominaisuudet
johtavat tarvittavan siteilyannoksen vidhenemiseen lddketieteellisessd kuvantamisessa.
Merkittdvid haasteita on kuitenkin edelleen ympériston ja toiminnan stabiilisuudessa, valon
sironnassa ja itseabsorptiossa.! MPH-materiaalien rakenteellisten ja optisten ominaisuuksien
lisdksi niiden energiavdlin muokkautuvuus sekd liuospohjainen synteesi tekevit niistd
potentiaalisia materiaaleja kiytettdvdksi ionisoivansiteilyn havainnointiin. Materiaalin
energiavilin muokkaamisella pystytidén vaikuttamaan suoraan sen emissioaallonpituuteen, joka
voidaan valita kuvantamislaitteen detektorin mukaan. Néin pystytddn vaikuttamaan tuikeaineen
ja detektorin yhteensopivuuteen.??

Ladketieteelliseen kuvantamiseen liittyvit sovellukset vaativat korkeaenergisten fotonien
havaitsemista, johon tuikeaineet ovat oivallisia. Tdmén vuoksi tuikeaineisiin liittyvé tutkimus
on erittiin tirkedd uusien teknologioiden kehittimisessi.> Nanorakenteiset tuikeaineet luovat
uusia innovaatioita, kuten komposiittikalvoja, ohutkalvoja, metalliorgaanisia runkorakenteita
(MOF) seki orgaanis-epiorgaanisia hybridimateriaaleja ionisoivan siteilyn havaitsemiseen.’

MPH-materiaalien muita sovelluksia ovat esimerkiksi aurinkokennot, LED:it sek laserit.'®

5.1 Episuora rontgenkuvantaminen

Kuten kappaleessa 2.3 on kerrottu, epdsuorissa kuvantamislaitteissa tuleva rontgensdde
absorboituu tuikemateriaaliin, joka muuntaa sen UV/Vis-siteilyksi, jonka detektori kerda
signaalin  tuottamiseksi.’> Tyypillisessi rontgenkuvantamistekniikassa tuikeaine on
kiinnitettynd joko valomonistinputkeen, fotodiodiin, varauskytkettyyn laitteeseen (charge-
coupled device, CCD)* tai komplementaarisen metallioksidipuolijohteeseen (complementary
metal-oxide semiconductor, CMOS).?* Tdmi yksikkd muuntaa tuikeaineen lihettimét fotonit
kuvaksi, joka luetaan tietokoneelta. Kuten aiemmin on mainittu, epésuoraa
rontgenkuvantamista kdytetddn laajasti lddketieteellisessd diagnostiikassa, ja MPH-materiaalit

ovat osoittautuneet ominaisuuksiensa vuoksi hyviksi tuikeaineiksi.

5.2 Joustava rontgenkuvantaminen

MPH-materiaaleista voidaan valmistaa joustavia kuvantamiskalvoja esimerkiksi matalan
lampéotilan kiteenkasvatus sekd spin-coating -menetelmien avulla. Materiaalin joustavuus

mahdollistaa yhteensopivuuden eri alustojen ja laitteistojen kanssa. Timé johtaa joustavaan
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alustaan mukautuvaan pintaan, miké on hyodyllistd lddketieteellisessd diagnostiikassa. Joustava
kuvantaminen pienentdd rontgenséteiden intensiteettieroja detektorin keskipisteen ja reunojen
vililld, miki parantaa kuvan tarkkuutta??, miki on esitetty kuvassa (3b).

Joustavan kuvantamisen kiyttokohde voisi olla eri kehon osiin sopivilla
kuvantamislaitteilla. Néin pystyttiisiin madrittimién tarkka sdteilyannoksen suuruus.
Laheisempi vuorovaikutus ihmiskehon ja rontgenlaitteen vililli saattaa kuitenkin vaatia
vihemmaéan myrkyllisid yhdisteitd, vaikka lyijypohjaiset tuikeaineet on vapautettu laitteiden
vaarallisia aineita koskevasta EU:n asetuksesta. Tamén vuoksi lyijyttdmédt MPH-materiaalit
voisivat olla hyvi vaihtoehto tihin sovellukseen.??

Liu ym. [23] onnistuivat valmistamaan joustavan 220 um:n paksuisen Cs3Cuzls:In-
tuikekalvon spin-coating -menetelméilld. Kalvon kuvantamisominaisuutta testattiin ja tulokset
olivat lupaavia: luminesenssin kvanttisaanto 53 400 fotonia/MeV, séteilyn havaitsemisraja 56,2
nGy/s ja avaruudellinen resoluutio 11,3 Ip/mm. Lisdksi kalvon stabiilisuus tulevia
rontgensiteitd kohti séilyi yli 90 %:ssa 24 tunnin siteilytyksen jilkeen.?

Onnistuneet rontgenkuvat testikappaleista, hyvit optiset ominaisuudet sekd mekaaninen
kestdvyys johtivat hyvddn kuvanlaatuun ei-tasomaisissa kappaleissa. Tulokset osoittavat

kalvon kykyi suorittaa joustava rontgenkuvantaminen erilaisissa tilanteissa.??

a) b)
Sironta
e
Rontgenldhde
Nayte Tuikeaine
in-fil istor (TFT) )

gl tarktor a-Si thin-film transistor (TFT) N— /
Flat panel glass substrate Flexible polyimide substrate Rontgenlahde / Tuikeaine

Nayte

Kuva 3: Joustavan MPH-tuikeaineen toiminta. a) Csl-kiteet tasaisella substraatilla ja
CsPbBrs-kiteet joustavalla substraatilla sekd b) substraattien vaikutukset réntgensdteiden
sironnassa ndytteen ja tuikeaineen vililld. Kuva on kopioitu avoimen julkaisun artikkelista,
jonka on julkaissut Springer Nature, ja jota voidaan jatkokdyttdd ja muokata Creative
Commons Attribution 4.0 International -lisenssilld (CC-BY) [4].
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6 Johtopiitokset ja yhteenveto

Tuikemateriaalien ominaisuuksien parantaminen edellyttdd rakenteellisten ja luminoivien
ominaisuuksien sekd tuikeilmioon liittyvien prosessien tutkimista. Nykyddn niiden
tutkimuksessa keskitytddnkin kehittdmiédn korkean suorituskyvyn materiaaleja seké
ymmirtdméin nanorakenteisten materiaalien tuikemekanismi.’

MPH-materiaalien kdytinnon suurimmat haasteet ovat tehokkuus ja pitkdaikainen
stabiilisuus. Niihin pystytddn vaikuttamaan synteesimenetelmien valinnalla, eri liuottimien
kaytolld, ainesosien muokkaamisella ja seostamisella. Metallien kéyttd doupantteina kiteisissd
puolijohteissa on toiminut perinteisend menetelmidnd niiden optisten ominaisuuksien
parantamiseksi. Lisdksi se vaikuttaa nanokiteiden stabiilisuuden paranemiseen.'®

Materiaalien tulevaisuus rontgenkuvantamisessa vaikuttaa lupaavalta, silld ne ovat jo
nyt osoittaneet hyvii tuloksia.?? Perinteisten tuikeaineiden kiyttd on rajallista ja liséiksi niiden
ympdristolle haitallinen valmistus edesauttaa uusien materiaalinen tutkimusta. MPH-
tuikeaineilla on pieni séiteilyn havaitsemisraja perinteisiin tuikeaineisiin verrattuna, miké tukee
niiden tutkimusta ja kehittimistd.?® Erilaisia perovskiittituikemateriaaleja on tutkittu niiden
erinomaisten ominaisuuksien vuoksi tulevaisuuden rontgenkuvantamisen avaintekijoind.
Tulevaisuudessa  perovskiittituikeaineiden  tutkimus  kohdistuu  ympéristoystavallisiin
materiaaleihin, joiden avulla saavutetaan halutut ominaisuudet rontgenkuvantamista varten.
Talldisid tutkimuskohteita ovat esimerkiksi kerrostetut materiaalit, jotka ovat lyijyttomid.

Lisiksi tutkimuksissa tullaan keskittymiin tuiketehokkuuteen seki joustaviin materiaaleihin. '
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