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摘要  X 射线闪烁体在医疗诊断、安全检查、工业无损探测等领域应用广泛。近十年来，零维结构有机-无机杂化金属卤

化物因具有非潮解、高稳定性、无自吸收、高荧光量子效率等优异的物理性质和发光性能，在 X 射线成像领域逐渐受到关

注并已展现出极大的应用潜力。本文将概述 X 射线闪烁体的基本探测原理和关键探测性能参数，介绍最具代表性的零

维锰基、锡基、锑基和铜基卤化物闪烁体在 X 射线成像领域的研究进展，并展望此类零维杂化材料的未来发展方向。
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Abstract X-ray scintillators are widely used in medical diagnosis, safety inspection, industrial non-destructive detection, 
and other fields.  In the past decade, zero-dimensional (0D) organic-inorganic hybrid metal halides have gradually attracted 
attention and shown great potential in X-ray imaging due to their excellent physical properties and luminescent properties 
such as non-deliquescence, high stability, no self-absorption, and high luminescent quantum efficiency.  This article will 
overview the basic detection principles and key detection performance parameters of X -ray scintillators, introduce the 
research progresses of the most representative 0D manganese-based, tin-based, antimony-based, and copper-based halide 
scintillators in the field of X-ray imaging, and look forward to the future development direction of these 0D hybrid 
materials.
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1　引   言

X 射线自 1895 年被伦琴发现以来［1］，由于其穿透

能力强的特点，X 射线辐射探测作为一种强大的成像

技术，广泛应用于医疗诊断、工业无损检测和基础科学

研究等领域［2-4］。X 射线探测器的工作模式分为直接型

和间接型两种。在直接探测模式下，利用半导体材料

将 X 射线直接转化为电信号，常见的直接型 X 射线探

测材料包括非晶硒（α-Se），硅（Si）、锗（Ge）以及碲锌镉

（CdZnTe）等［5-7］。间接探测模式则是通过闪烁材料将

X 射线转化为脉冲式紫外、可见光或近红外发光，然后

通过光电探测器进一步将光信号转化为电信号。相比

于直接型探测器，间接型 X 射线探测器可实现较低使

用成本下的高分辨成像，是目前主流的 X 射线探测模
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式［8-10］。当前大多数商用 X 射线闪烁材料，例如 CsI∶Tl
晶体或薄膜［11］、Gd2O2S∶Tb 陶瓷［12］等，皆存在诸多技术

瓶颈，如苛刻的制备工艺（高温合成），复杂的加工工

艺，且面临长余辉造成的成像残影和高辐照剂量等问

题［13-14］。因此，为满足新一代高分辨动态 X 射线成像

应用，亟需研发新型低成本、高探测效率、低余辉的闪

烁材料。

近年来，有机 -无机杂化金属卤化物（以下简称杂

化金属卤化物）由于其优异的发光性能、良好的空气和

辐照稳定性、可低成本溶液法制备等优点，已成为极具

应用潜力的 X 射线探测闪烁材料。其中，杂化金属卤

化物中最具代表性的铅基卤化物，如 CH3NH3PbBr3

等［15-17］，拥有较强的 X 射线吸收能力和高能量转换效

率。但铅基卤化物由于铅元素的毒性、自吸收严重（斯

托克斯位移偏小）、室温光产额低、热稳定性和化学稳

定性差等问题，极大阻碍了其实际应用［18-20］。因此，发

展环保、高效、低成本的非铅金属卤化物闪烁体是目前

X 射线探测领域重要的研究方向。

由于杂化金属卤化物具有结构多样性，可将铅替

换成其他无毒金属离子，如锰、铜、锌、锡、锑和铋离子

等。此外，可以通过对极为丰富的有机阳离子结构进

行调控，制备出在分子结构水平上具有不同维度的无

铅杂化金属卤化物［21-22］。值得注意的是，对于中心金

属离子和卤素阴离子形成的金属卤化物多面体发光中

心而言，中心金属离子的差异将显著影响杂化金属卤

化物的多面体构型，进而决定杂化金属卤化物的发光

特性，而大空间位阻的有机阳离子主要用于保护和分

离无机金属卤素多面体阴离子单元。随着结构维度的

降低，晶格中无机阴离子多面体的电子更为局域，形成

更强的量子限域效应［23-24］。因此，大量零维杂化金属

卤化物展现出大的斯托克斯位移、宽带发射和高的光

致发光量子效率（PLQY），并且拥有高辐照发光（RL）
效率。

本文将首先从 X 射线闪烁体的基本探测原理和关

键性能参数入手，其次针对 X 射线成像应用，综述了近

年来零维无铅杂化金属卤化物的研究进展，最后展望

了这类新型闪烁材料的发展方向。

2　X 射线闪烁体的基本探测原理

X 射线闪烁体可以将 X 射线转换成紫外、可见光

或近红外光，是间接型探测器的核心部件。如图 1 所

示，X 射线光子主要通过瑞利散射、光电吸收、康普顿

散射等相互作用模式与物质相互作用［25］。当入射的 X
射线光子能量低于数百 keV 时，光电效应在 X 射线探

测机制中起主导作用。原子吸收高能入射光子后，原

子内层中的电子将从价带（VB）激发到导带（CB），大

量的电子和空穴通过弛豫后分别在 CB 和 VB 中输运，

随后电子和空穴对在发光中心通过辐射复合发光，闪

烁体发射的光子进而被光电探测器件（例如硅光电倍

增管、光电倍增管或电荷耦合器件）探测并转化为电信

号，最后通过电信号处理和转换可以实现剂量、能谱或

成像等应用［26-28］。其中能量转移过程通常伴随着大量

的非辐射事件，如自吸收、缺陷俘获、俄歇复合或激子

猝灭等，导致了能量损耗和闪烁发光延迟。

3　X 射线闪烁体的关键性能参数

3. 1　吸收系数

当 X 射线在穿透被检测物体时，由于物体内部不

同组成的衰减系数不同以及 X 射线穿透物体内部的厚

度不同，从而引起透射物体的 X 射线的强度会有所差

异。这种差异可以通过探测器记录下来，表现为图像

的灰度差异 ，这就是 X 射线检测和成像的基本原

理［29-30］。X 射线穿透物体后的强度变化［31］可表示为

I- I ( d )
I

= 1 - exp (-μd ) ， （1）

式中：I为 X 射线的初始强度；d为 X 射线穿透物体的

厚度；I（d）为穿透物体厚度为 d的 X 射线强度；μ为吸

收系数。由式（1）可知，X 射线衰减能力主要与穿透物

体的厚度 d和吸收系数 μ有关。当穿透物体确定（即

物体厚度 d确定）时，X 射线衰减能力主要由 μ［32］决定

μ≈ ρZ 4
eff /AE 3 ， （2）

式中：Zeff是有效原子序数；ρ是密度；A是原子质量；E
是辐射能量。因此，原子序数大、晶体质量高的材料具

图 1　X 射线闪烁体探测器的作用原理［25］

Fig. 1　Principle of X-ray scintillator detectors[25]
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有较大的吸收系数，可以在厚度减小的情况下吸收高

能光子。

3. 2　光产额

闪烁体的闪烁效率一般用光产额（LY）来描述。

光产额也是衡量闪烁体性能的最重要指标之一。光产

额越高，越容易实现 X 射线的高分辨成像。光产额（或

闪烁产额）被定义为闪烁体暴露于电离辐射时，每单位

能量发射的光子数（Nph），单位 photons·MeV−1。因此，

闪烁体的理论光产额［25］可以近似用下式计算

N ph = N ehSQ= E r

E eh
SQ= E r

βE g
SQ ， （3）

式中：Neh是电离辐射产生的电子 -空穴对的数量；Er是

入射粒子的能量（单位 eV）；Eeh是产生一个热化电子 -

空穴对所需的平均能量（单位 eV）；Eg是闪烁体禁带宽

度（单位 eV）；S是电子 -空穴对向发光中心的能量传

输/转移效率；Q是最终发光过程的量子产率；β是一个

依赖于材料的常数。根据实验和理论数据对比，β值
的大小与闪烁体中的化学键和禁带宽度有关，宽禁带

离子晶体的 β≈2，典型半导体材料的 β≈3，其差异可

以从物理过程角度解释，半导体中电子和空穴同时热

化而损失能量，而离子晶体中主要是电子热化。如

图 2［33］所示，根据 β值，无机闪烁体可以分为三类：1）拥

有宽价带和窄禁带的共价晶体，β=3；2）拥有部分离子

键性质的共价极化晶体，价带宽度小于禁带，β=2. 1；
3）价带宽度远小于禁带的极化晶体，β=1. 7。假设 S
和 Q的值接近于 1，那么闪烁光产额最终取决于 β和

Eg，与 β、Eg成反比。即禁带宽度越窄的晶体越有利于

获得更高的光产额，具体来说是指在卤化物晶体中，禁

带宽度按照氟化物、氯化物、溴化物、碘化物的顺序递

减，那么闪烁光产额则按照这个顺序增加。

测量闪烁体光产额的方法主要有以下几种：1）单

光 电 子 峰 法（Single photopeak method［34］或 Bertolaccini 
method［35］），该 方 法 主 要 采 用 放 射 性 辐 射 源（137Cs、
241Am 等）激发，利用脉冲高度谱设备来采集单光电子

峰及被测样品的全能峰信号，并考虑被测样品的 RL
发光在被光电读出器件（如光电倍增管）探测时的发射

权重量子效率（EWQE），最终通过计算得到精确的光

产额数据。2）基于能谱的相对法测试，同样采用脉冲

高度谱测试装备，将被测样品与标样对比，该标样一般

与被测样品的 RL 发光谱一致/相近，或者通过计算标

样和被测样品的 EWQE 做精确校正。3）基于 X 射线

激发光谱的相对法测试，该方法选用参比标样对照的

方法进行 X 射线下稳态光产额的评估。对于存在余辉

发光的 X 射线闪烁体，该方法的测试和使用需十分谨

慎，因为测试得到的稳态光产额不仅包含了闪烁光信

号，还可能包含非闪烁光信号（余辉）。目前大量研究

选用参比标样测量材料相对稳态光产额的方法，基于

该方法的主流测量装置如图 3［36］所示。图 3（a）所示装

置由于影响因素较多，通常易导致较大误差。随后，提

出一种改进的基于积分球的测量方法，如图 3（b）所

示，此方法可有效提高测量精度，目前大多数文章都采

用了这种方法。然而，由于散射和波导效应，单晶或多

晶薄膜都会损失部分光，这可能是导致光产额被高估

的主要因素之一。例如，制备的大部分杂化卤化物闪

烁体都为粉末或不规则小晶体，将其研磨压片与

Bi4Ge3O12（BGO）单晶参比标样对照时，由于 BGO 单

晶中存在强烈的横向光波导，大部分闪烁光会侧向逃

逸，而不会被光谱仪捕获，这导致参比标样光产额偏

低，样品光产额偏高。因此，将具有相同形状、质量、发

图 3　近年来广泛应用于光产额测量的方法［36］

Fig.  3　Widely used reference method for light yield measurement in recent years[36]

图 2　不同化学键无机闪烁体的 β值［33］

Fig. 2　The β value of inorganic scintillators with different 
chemical bonds[33]
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射波长等特征的参比标样和样品放入一个积分球中，

采用相同测试条件进行测试，可以使精度更高，如

图 3（c）所示。因此，研究人员有必要在以后的论文正

文或实验部分提供详细的样品信息和测量参数，或提

出一种标准化的评价方案来准确评估样品的光产额，

为材料的后续应用提供性能指导。

3. 3　闪烁衰减时间

发光中心的本征电子受激后从激发态跃迁回基态

时向外发射光子，即荧光发光，该退激过程所需的时间

通常被称为荧光衰减时间，只涉及基态和激发态的双

能级系统［37］。闪烁体吸收电离辐射和产生光子的过程

并不是同步发生的，闪烁发光较荧光发光增加了电离

辐射和能量传输的过程，因此闪烁衰减的过程更为复

杂。闪烁体的发光动力学过程分为上升过程和衰减过

程。闪烁上升时间被认为是闪烁体在电离辐射作用

下，每单次激发后的光子发射率由最大值的 10% 上升

到 90% 时所需要的时间，闪烁衰减时间为发光强度降

低到最高强度的 1/e（e=2. 718…）时所对应的时间。

闪烁衰减一般慢于荧光衰减，这是因为闪烁体受电离

辐射激发后，载流子在能量传输过程中会被陷阱俘获

和释放。一般情况下，浅能级陷阱会与发光中心争夺

载流子，延迟载流子到发光中心的能量传递，但因脱陷

时间较短（通常为纳秒或微秒级），一般会引入衰减慢

分量［图 4（a）］。在不同的 X 射线应用场景下，对衰减时

间的要求可能会有所不同［38］，而闪烁衰减时间越短，闪

烁晶体的时间分辨率越好，从而实现更高的图像分辨

率。一般认为快闪烁体是衰减时间 τ<50 ns的材料，而

τ<3 ns的晶体可称为超快闪烁体。超快闪烁体在医学

成像领域具有优势，如通过飞行时间技术建造的正电

子发射断层扫描设备（TOF-PET），要准确确定出

511 keV 光子复合的位置，必须具备小于 100 ps的时间

分辨率，从而确定湮灭事件发生的具体范围。高重复

频率辐射成像和高亮度粒子物理实验均需要快响应辐

射探测器，这些应用都希望 闪烁体的衰减时间接近或

小于纳秒量级［39-42］。此外，闪烁体在不同带电粒子或射

线激发下衰减时间差异特性可用于多粒子甄别。

3. 4　余辉

余辉不同于闪烁衰减时间。理想状态下，弛豫后

的电子和空穴（载流子）分别在导带和价带中迁移，最

终在发光中心辐射复合发光。但实际上，载流子在被

发光中心捕获前会存在各种形式的能量损耗［43］。当激

发态载流子被浅能级陷阱捕获时会造成衰减慢分量，

而当激发态载流子被深能级陷阱俘获时易导致余辉效

应。由于深能级陷阱会完全“蚕食”原本容易被发光中

心捕获的载流子，较长的脱陷时间会造成被释放的载

流子在发光中心复合后的发光寿命往往达到分钟或小

时级别，甚至更长，形成所谓的余辉［图 4（b）］［44］。如

目前商用 CsI∶Tl闪烁晶体被 X 射线辐照停止 3 ms 后，

发光残留值还有最大值的约 0. 05%［45］。闪烁体的余

辉特性对 X 射线探测或成像系统的图像质量有着严重

影响，尤其是对于快速探测系统会造成图像滞后或

重影。

3. 5　检测限

X 射线剂量率的检测限（或称检出下限和最低可

检出剂量率）是 X 射线探测器的重要优劣指标。最低

检测限指能够可靠识别的最小电信号，一般通过信噪

比（SNR）为 3 时的辐射剂量率（µGy·s−1或 nGy·s−1）表

示［30］。医用 X射线诊断所需剂量约为 5. 5 μGy·s−1，具有

更低检测限的 X 射线探测器不仅能够减少医学成像和

安检过程中使用的 X 射线剂量，从而降低辐射导致的

患癌概率，同时也能提升成像系统空间分辨率。

3. 6　空间分辨率

空间分辨率是指成像系统能够分辨出两个相邻对

象之间最小距离的能力，通常用线对每毫米表示

（lp·mm−1）（其中线对是一条黑线和一条白线的序

列）。标准线对卡可用于粗略估计 X 射线成像系统的

空间分辨率，采用调制传递函数（MTF）可进行进一步

量化［46-47］。MTF 是衡量图像质量的最重要参数之一，

可通过下式得到。

MMTF = M im

M obj
， （4）

式中：M im和Mobj分别表示成像和掩模版中的调制。

图 4　（a）闪烁衰减时间和（b）余辉效应分别对应的发光机制［44］

Fig. 4　Luminescence mechanism corresponding to (a) scintillation decay time and (b) afterglow［44］
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M im or M obj =
Imax - Imin

Imax + Imin
 ， （5）

式中：Imax 和 Imin 分别表示对比度函数的最大值和最小

值。较高的空间分辨率意味着系统可以更好地区分组

织或结构之间的微小变化，从而提供更详细的图像信

息。但 X 射线成像系统的分辨率通常会受到各个组件

的影响，包括光电材料、镜头以及记录和数据处理

组件。

4　零维杂化无铅卤化物闪烁体

与材料形态水平上的纳米片、纳米线和量子点不

同，根据金属卤化物多面体结构基元在分子结构水平

上的连接方式，可以分为不同的维度，即三维网络、二

维层状、一维链状和零维点状结构（图 5）［48］。三维金

属卤化物化学通式一般为 ABX3，其中：A 为小半径有

机阳离子（如甲胺离子 MA+、甲脒离子 FA+等）或无机

碱金属阳离子（如铯离子 Cs+、铷离子 Rb+等）；B 为金

属阳离子（如 Pb2+ 、Sn2+ 、Mn2+ 、Cu+ 、Zn2+ 、In+ 、Bi3+

等）；X 为卤素阴离子（如 F−、Cl−、Br−或 I−），其中金属

卤化物多面体阴离子以共顶点的连接方式形成三维网

络结构。二维层状结构通过三维网络结构沿晶面切割

而形成具有角共享金属卤化物多面体。二维层状金属

卤化物是一个庞大的材料体系，其典型代表性材料主

要包括两种［49-50］：Ruddlesden-Popper（RP）结构（化学通

式 A′2An−1BnX3n+1）和 Dion-Jacobson（DJ）结构（化学通

式 A′An−1BnX3n+1），其中，A’为一价或二价阳离子，A 为

小半径有机阳离子，n为无机［BX6］
4−八面体层数）。二

维层状结构通过进一步切割形成一维链状结构，并且

通过切割一维链状结构获得零维点状不连续分布的金

属卤化物［51］。

研究表明，低维（二维、一维和零维）材料在微观分

子结构上通过有机阳离子将金属卤化物多面体发光基

元有效间隔，导致量子限域效应。随着结构维度降低，

将形成更强的限域发光，进而具有更高的发光效率。

对于零维杂化金属卤化物，单个金属卤化物多面体阴

离子被有机阳离子完全包围及隔离，在分子结构水平

上形成零维点状孤立结构。此外，零维结构杂化金属

卤化物的热稳定性、空气稳定性和耐辐照稳定性远优

于其三维结构，为制备高稳定、高性能的 X 射线闪烁材

料提供了坚实的基础。基于有机阳离子和金属卤化物

多面体的差异，可以产生不同的晶体结构和可调的发

光性质。图 6［52］列举了目前所有零维杂化无铅金属卤

化物闪烁体中不同金属卤素多面体发光基元的构型示

意图。典型的金属卤素多面体构型包括四面体、跷跷

板、金字塔和八面体等单一金属卤素多面体，以及其团

簇或多聚体构型。基于此，本文将零维无铅杂化金属

卤化物闪烁体按照不同的金属离子进行分类，以下主

要概述具有高性能的锰基、铜基、锡基和锑基杂化金属

卤化物的发展现状。

4. 1　锰基卤化物闪烁体

锰基卤化物多面体构型通常包括四面体和八面体

两种构型。锰基卤化物中 Mn2+ d-d 跃迁的发射特征强

烈依赖于 Mn2+周围的配位环境。由于不同的晶体场

效应，四面体和八面体配位的 Mn2+分别表现出绿色和

红色发光，发光寿命从微秒（μs）到毫秒（ms）不等。锰

基卤化物的发光强度与 Mn-Mn 发光中心之间的距离

有关，Mn-Mn 间距离较长可有效减弱相邻卤化锰四面

体或八面体单元之间的电子相互作用和非辐射能量转

移，从而提高 PLQY［53］。锰基卤化物展现出的可调节

发光以及优异的发光性能，使其被广泛应用于发光二

极管等领域，但对其用作 X 射线闪烁体的研究较少。

2020 年，Ma 等［54］报道了首个用于 X 射线探测和

图 5　三维、二维、一维和零维钙钛矿的典型结构（紫色多面体为金属卤化物多面体）［48］

Fig.  5　Typical structures of three-dimensional (3D), two-dimensional (2D), one-dimensional (1D), and zero-dimensional (0D) 
perovskites (purple polyhedron is metal halide polyhedron)[48]
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成 像 的 绿 色 发 光 零 维 杂 化 锰 基 卤 化 物 闪 烁 体

（C38H34P2）MnBr4，在 X 射线激发下展现出低余辉、高达

80000 photons·MeV−1 的光产额和 72. 8 nGy·s−1 的低

检测限，如图 7（a）所示。基于（C38H34P2）MnBr4闪烁体

制备的柔性闪烁屏也初步显示出了较清晰的 X 射线成

像图。这种具有低成本、制备简便和优异闪烁性能的

杂化锰基卤化物闪烁体迅速引起了科学家们的广泛关

注。同年，浙江大学杨旸教授团队［55］通过选择适当的

有机单元和卤素类型，利用缓慢蒸发法制备出一维红

色发光的C4H12NMnCl3和零维绿色发光的（C8H20N）2MnBr4

闪烁单晶 ，在 X 射线激发下也表现出优异的闪烁

性 能［图 7（b）］，分 别 具 有 50500 photons·MeV−1 和

24400 photons·MeV−1的稳态 X 射线光产额，36. 9 nGy·s−1

和 24. 2 nGy·s−1 的低检测限以及良好的辐照稳定性。

但如图 7（c）所示，（C8H20N）2MnBr4具有与商用闪烁体

CsI∶Tl 相当的长余辉，这对于成像是不利的。此后，

图 7　杂化锰基卤化物闪烁体及复合薄膜。（a）参比标样 LuAG∶Ce 和（C38H34P2）MnBr4在 20. 8 μGy·s−1剂量率下的 RL 强度比较（插

图显示了在相同 X 射线剂量照射下的晶体照片）［54］；（b） C4H12NMnCl3、（C8H20N）2MnBr4和参比标样 LuAG∶Ce（厚度为 100 µm
的粉末压片样品）的引入 X 射线衰减效率的 RL 谱图，通过积分 RL 谱图，并与参比标样 LuAG∶Ce （22000 photons·MeV−1）的

光产额进行比较［55］；（c） （C8H20N）2MnBr4的余辉曲线［55］；（d） （Gua）2MnCl4沿 a轴的晶体结构［60］；（e） （C24H20P）2MnBr4-TPU 闪

烁薄膜的原位制备方案示意图及闪烁薄膜照片［61］

Fig. 7　Hybrid manganese based halide scintillators and composite films.  (a) Comparison of RL intensities for the standard reference 
LuAG∶Ce and (C38H34P2)MnBr4 under dose rate of 20. 8 μGy·s−1 (inset shows the corresponding images under the same X-ray 
irradiation) [54]; (b) RL intensity spectra (the thickness of 100 µm) normalized to X-ray attenuation efficiencies of C4H12NMnCl3, 
(C8H20N)2MnBr4, and the reference LuAG∶Ce scintillator [light yields are calculated by integrating these RL spectra and 
comparing with light yield of reference LuAG∶Ce scintillator (22000 photons·MeV−1)] [55]; (c) afterglow curves of (C8H20N)
2MnBr4

[55]; (d) crystal structure illustration of (Gua)2MnCl4 along a-axis[60]; (e) scheme depicting the fabrication and photographs of 
the (C24H20P)2MnBr4-TPU scintillation film[61]

图 6　零维杂化金属卤化物闪烁体不同金属卤素多面体构型示意图，M 为金属离子（深蓝色），X 为卤素离子（淡紫色）［52］

Fig. 6　Schematic diagram of different metal halide polyhedra configurations in zero-dimensional hybrid metal halide scintillators, where 
M represents metal ions (dark blue) and X represents halogen ions (light purple)[52]
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用于 X 射线探测和成像的杂化锰基卤化物闪烁体迅速

发展。近期报道的（C5H6N）2MnBr4
［56］、（TBA）2MnCl4

和（TEA）2MnCl4
［57］以及南京邮电大学刘淑娟团队［58］

制备的一系列零维杂化锰基卤化物（简称 CP1-CP5）
都展现出了良好的 X 射线线性响应能力、较高的光产

额、低检测限以及 4~6 lp·mm−1 的 X 射线成像空间分

辨率。作者团队在 Ma 等［59］工作的基础上，制备了

一 种 零 维（C40H38P2）MnBr4 闪 烁 体 ，具 有 低 余 辉 、

32，000 photons·MeV−1 的光产额、288 nGy·s−1 的低检

测限。目前，已报道的零维杂化锰基卤化物闪烁体大

都具有四面体配位构型并显示出绿色发光。2022年，作

者团队报道了一种具有特殊零维结构的红色发光

（Gua）2MnCl4 单晶闪烁体［60］。如图 7（d）所示，其中由

氯化锰八面体组成的三聚体［Mn3Cl12］
6−在空间中被有

机阳离子 Gua+完全分隔，在分子结构水平上形成零维

结构。较绿色发光的杂化锰基卤化物闪烁体相比，

（Gua）2MnCl4 具有更大的斯托克斯位移，可有效避免

自吸收。（Gua）2MnCl4 柔性闪烁屏的 X 射线检测限为

145. 3 nGy·s−1，成像分辨率为 8 lp·mm−1。但传统的

成像闪烁屏制备工艺采用将锰基卤化物研磨成粉末与

聚合物基质物理共混的方式，面临团聚、发光不均匀、

光散射严重以及透明度差等问题，大大降低了成像空

间分辨率。

为了进一步优化杂化金属卤化物闪烁体的 X 射线

成像空间分辨率，2022 年，潘军教授和杨旸教授等［61］

提出了一种原位制备含有（C24H20P）2MnBr4 纳米晶的

大面积、高质量柔性闪烁屏薄膜的方法。如图 7（e）所示，

该方法可有效抑制粉末团聚或大粒径粉末颗粒的产生，

缩短了制备时间和成本。制备的柔性（C24H20P）2MnBr4闪

烁薄膜展现出良好的力学稳定性和均匀性，以及

优 异 的 闪 烁 性 能 ，包 括 0. 608 μGy·s−1 的 检 测 限 和

14. 5 lp·mm−1 的高空间分辨率。此外，通过优化粉末

与聚合物共混制备闪烁屏的传统工艺方法，也制备出

了均匀的（TBA）2MnBr4 闪烁薄膜，该闪烁薄膜拥有

63. 3 nGy·s−1 的低检测限和 68000 photons·MeV−1 的

高光产额，实现了 15. 4 lp·mm−1的高空间分辨率［62］。

与多晶薄膜和单晶阵列相比，单晶更能反映材料

的本征性能，而且具有更高的光透过率，可以有效避免

多晶颗粒晶界间因光散射而引起的光学串扰，进而提

高 X 射线成像质量［图 8（a）］。中山大学匡代彬教授

图 8　杂化锰基卤化物闪烁单晶。（a）成像分辨率与光散射关系示意图［63］；（b）局部加热溶剂挥发法生长 TEA2MnI4晶体示意图及大

尺寸 TEA2MnI4单晶在自然光下的照片［63］；（c） TEA2MnI4晶体的 X 射线成像系统示意图及标准线对卡和支架宽度为 20 μm 的

铜网 X 射线图像［63］；（d）（e）不同厚度（2-DMAP）2MnBr4单晶的 X 射线成像分辨率和最低检测限［64］

Fig. 8　Hybrid manganese based halide scintillation single crystal.  (a) Schematic diagram of the relation between imaging resolution and 
light scattering[63]; (b) schematic diagram of a TEA2MnI4 crystal being grown by the local-heating solvent evaporation method, 
and photograph of TEA2MnI4 single crystal under daylight[63]; (c) schematic diagram of X-ray imaging system, and X-ray imaging 
of TEA2MnI4 single crystal for standard pair card and a copper mesh with a scaffold width of 20 μm[63]; (d) X-ray imaging 

resolution and (e) low limit of detection of (2-DMAP)2MnBr4 single crystals with different thicknesses[64]



0334001-8

特邀综述 第  61 卷第  3 期/2024 年  2 月/激光与光电子学进展

团队［63］利用局部加热溶剂挥发法生长出了尺寸为

50 mm×60 mm×0. 82 mm 的零维杂化锰基卤化物

TEA2MnI4 层状单晶［图 8（b）］。如图 8（c）所示，该晶

体拥有 90% 以上的高透过率，约 26300 photons·MeV−1

的 X 射线稳态光产额，10. 1 nGy·s−1 低检测限以及

>25 lp·mm−1 的超高空间分辨率。最近，该团队还制

备了三种厘米级尺寸的新型（2-DMAP）2MnX4（X=
Cl，Br，I）单晶［64］，提出了一种可以调节单晶厚度的溶

液后处理方法，并且探究了不同单晶厚度对 X 射线成

像质量和检测限的影响［图 8（d）和（e）］。其中，（2-

DMAP）2MnBr4 倾向于结晶成最大尺寸为 15 mm × 
15 mm 的片状单晶，拥有 22000 photons·MeV−1的 X 射

线稳态光产额和 9. 5 nGy·s−1 的低检测限。在单晶厚

度为 0. 31~0. 61 mm 时表现出 20~25 lp·mm−1的优异

X 射线成像空间分辨率。然而，溶液法生长的金属卤

化物单晶尺寸一般较小，一定程度上限制了其商业化

应用前景。

微晶玻璃和透明陶瓷闪烁体为实现低成本、大面

积、高透明度的杂化金属卤化物闪烁屏提供了一种更

为理想的选择。华南理工大学夏志国教授团队［65］以化

学计量比的乙基三苯基溴化鏻（ETPBr）和溴化锰

（MnBr2）混合物为原料，采用简便的熔融淬火法，制备

出形状灵活且直径超过 10 cm 的大型透明介质闪烁

屏。结合粉末 X 射线衍射（PXRD）、扫描电子显微镜

（SEM）和透射电子显微镜（TEM）表明，该闪烁屏是

由零维结构（ETP）2MnBr4 纳米晶均匀分散在非晶相

中的杂化锰基卤化物透明介质形成的。如图 9（a）所

示 ，该 透 明 介 质 展 现 出 80% 以 上 的 高 透 明 度 、

35000 photons·MeV−1 的高光产额、103 nGy·s−1 的低

检测限和 13. 4 lp·mm−1 的高空间分辨率。这项研究

结果充分展示了微晶玻璃闪烁材料在 X 射线成像用低

成本、大面积闪烁屏中的巨大应用潜力。

图 9　杂化锰基卤化物闪烁玻璃。（a） （ETP）2MnBr4透明介质的制备方案和透过率［插图为（ETP）2MnBr4透明介质在自然光和紫外

灯下的照片］［65］；（b）通过有机阳离子结构设计，制备的 A2MnBr4 （A=TP，MTP，ETP，PTP，HTP）的分子结构、熔融温度和样

品照片［67］；（c）在日光（上）和 X 射线（下）照射下通过 HTP2MnBr4 玻璃成像的鱼的照片［67］；（d）晶种诱导冷烧结法制备

TPP2MnBr4透明陶瓷的工艺示意图［68］；（e）采用 SCSP、CSP 和 SS 法制备的 TPP2MnBr4陶瓷照片和 X 射线成像图像的调制传

递函数［68］

Fig. 9　Hybrid manganese based halide scintillation glass.  (a) Preparation scheme and transmittance of (ETP)2MnBr4 transparent 
medium [inset shows photographs of (ETP)2MnBr4 transparent medium under daylight and UV light][65]; (b) molecular structure, 
melting temperature, and sample photographs of X2MnBr4 (X=TP, MTP, ETP, PTP, HTP) prepared through organic cation 
structure design[67]; (c) photographs of fish through HTP2MnBr4 glass under daylight (above) and X-ray irradiation (below) [67]; 
(d) fabrication process of TPP2MnBr4 transparent ceramic via the seed-crystal-induced cold sintering process[68]; (e) photographs 

of TPP2MnBr4 ceramic and modulation transfer functions of X-ray images obtained from SCSP, CSP, and SS[68]
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近期，匡代彬教授团队［66］同样利用熔融淬火法制

备了一种能够形成发光玻璃的新型零维杂化锰基金属

卤化物（HTPP）2MnBr4，并研究了其晶体 -玻璃的相互

转化过程，揭示了玻璃态的无序性质。研究表明，

（HTPP）2MnBr4 可以在晶态和玻璃态之间可逆地转

换，但玻璃态（HTPP）2MnBr4 的 PLQY 和光产额仅

为 28. 5% 和 8600 photons·MeV−1，显著低于晶态的

98. 6% 和 23300 photons·MeV−1。造成这一明显差异

的原因是无序的大空间位阻有机阳离子和扭曲的四面

体降低了体系的刚性，导致玻璃态的非辐射弛豫机率

增加，从而导致发光性能下降。兰州大学靳志文教授

团队［67］从有机阳离子结构设计的角度，对零维锰基卤

化物的基本物性参数进行了调整，制备了一系列杂化

锰基透明玻璃［图 9（b）］。研究结果表明，更大空间位

阻的阳离子可以诱导更低的熔化温度、更大的激子结

合能、更大的离子迁移能和可调的硬度。其中，通过低

温（165 ℃）熔融淬火制备出了直径 10 cm的 HTP2MnBr4

透明晶圆。此外 ，如图 9（c）所示 ，制备的 30 cm×
30 cm 尺 寸 HTP2MnBr4 透 明 玻 璃 闪 烁 屏 ，具 有

38000 photons·MeV−1的光产额和 17. 28 lp·mm−1的高

X 射线成像空间分辨率。该可重复性、可扩展性、低温

制备工艺方法为零维杂化锰基卤化物闪烁屏的进一步

商业化应用提供了重要的借鉴意义。然而，含纳米晶

的透明玻璃的发光强度和透明度强烈依赖于纳米晶数

量，纳米晶过量易导致玻璃不透明，而过少会导致发光

强度降低。

近期，夏志国教授团队［68］利用一种新型晶种诱导

冷烧结过程（SCSP），设计并合成了基于 TPP2MnBr4

材料的具有高光产率、定向光传输和低光散射的大面

积透明陶瓷闪烁体晶圆，如图 9（d）所示。从图 9（e）可

以看出，相比于冷压烧结（CSP）和常规固态烧结（SS）
法制备的样品，采用 SCSP 法制备的 TPP2MnBr4 透明

陶瓷拥有更为优异的透明度和 X 射线空间分辨率，具

有约 78000 photons·MeV−1 的高光产额、8. 8 nGy·s−1

的低检测限以及 15. 7 lp·mm−1 的高空间分辨率。此

外，该透明陶瓷闪烁体还拥有在高能 γ 射线激发下

17%@662 keV 的能量分辨率。该工作通过晶粒取向

工程呈现了制备高透明度和大面积闪烁屏的成功范

例，也进一步证明了透明且具有择优取向结构的零维

杂化金属卤化物陶瓷闪烁体有望成为高性能 X 射线成

像材料。

4. 2　锡基、锑基和铜基卤化物闪烁体

不同于杂化锰基卤化物闪烁体通过 Mn2+离子的

d-d 禁戒跃迁发光，在其他零维结构杂化金属卤化物闪

烁体中，金属卤化物多面体被大半径有机阳离子包围

并分隔，诱导产生强限域效应，形成自限激子（STEs），

从而产生强烈的激子复合和高效的自陷激子发光［52］。

STEs 可被看作是激发态的瞬态缺陷，材料受到光照

激发时，电子和声子之间会产生强烈的耦合效应，从而

诱导激发态晶格的瞬态畸变，进一步俘获光生电子，即

晶格自陷；被俘获的光生电子继而通过复合发光的形

式释放能量［69］。特征 STEs 发光通常具有大斯托克

斯位移、宽光谱发射和高 PLQY 等特性，进而显示出

高 效 的 辐 照 发 光 和 在 X 射 线 成 像 中 的 巨 大 应 用

前景［24，69-70］。

零维锡基、锑基和铜基杂化卤化物都表现出了特

征 STEs 发光，衰减时间与锰基卤化物相比较短，通常

为 μs 量级，这些特性引起了人们关于其闪烁应用的广

泛研究兴趣。

4. 2. 1　锡基和锑基卤化物闪烁体

到目前为止，用于 X 射线探测和成像用的零维杂

化锡基和锑基卤化物的报道很少。在零维结构中，

Sn2+与卤素离子进行结合通常形成［SnX4］
2−跷跷板或

者［SnX6］
4−八面体构型。 2019 年，Kovalenko 及其同

事［71］报道了一种跷跷板形的溴化锡多面体构型的零维

锡基卤化物 Bmpip2SnBr4（Bmpip=1-丁基 -1-甲基哌啶

鎓）。如图 10（a）所示，Bmpip2SnBr4表现出红色发射，

具有大的斯托克斯位移和强烈的辐照发光，其闪烁光

产额高于商用 NaI∶Tl。然而，由于 Sn2+容易氧化为

Sn4+，导致这类材料的环境稳定性显著降低。此后，几

乎没有看到关于零维杂化锡基卤化物闪烁体的报道。

Sb3+基金属卤化物具有与 Sn2+相同的 5s2 孤立电

子对，但不易被氧化。Sb3+通常在零维杂化金属卤化

物中形成两种金属卤化物多面体构型：［SbX5］
2−金字

塔形和［SbX6］
3−八面体型。其中，［SbX5］

2−在目前的

报道中更为常见。2020 年，Ma 等［72］报道了一种具有

橙红色发光的零维（PPN）2SbCl5 （PPN=双（三苯基正膦

基）氯化铵阳离子）单晶，拥有约 49000 photons· MeV−1

的高光产额［图 10（b）］、191. 4 nGy·s−1 的低检测限以

及优异的环境和辐照稳定性，首次提出将杂化锑基卤

化物用作 X 射线闪烁材料。直到 2023 年，报道了一种

新 型 PLQY 高 达 98. 42% 的 零 维 杂 化 锑 基 闪 烁 体

C50H44P2SbCl5
［73］。 C50H44P2SbCl5 表 现 出 发 射 峰 位 于

592 nm 的强黄色宽带发射，良好的环境和辐照稳定

性，光产额约 44460 photons·MeV−1［图 10（c）］，检测

限为 16. 29 nGy·s−1。如图 10（d）所示，采用传统的粉

末与聚合物共混方法制备的 C50H44P2SbCl5 闪烁屏展

现出 8. 2 lp·mm−1 的空间分辨率。最近，南京理工大

学曾海波教授团队和意大利技术研究院等［74］合作报

道了一种具有 1. 3 eV 大斯托克斯位移的橙色发光

Gua3SbCl6 闪烁体。在分别使用软 X 射线和 122 keV 
57Co 伽马源的情况下，都观察到了 Gua3SbCl6闪烁体约

2000 photons·MeV−1 的光产额，并首次在杂化卤化锑

闪烁体上进行了热受激发光实验来揭示陷阱态中热诱

导电荷脱陷的特征，结果证明 Gua3SbCl6中存在显著的

宽分布陷阱态。

4. 2. 2　铜基卤化物闪烁体

铜基卤化物由于其优异的光电性能和稳定性，已
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成为闪烁领域的新兴材料。 2020 年，Alexey 及其同

事［75］在研究（MeNH3）Cu2I3的光电性能的过程中，发现

在 9~18 keV 软 X 射线照射下（MeNH3）Cu2I3表现出强

烈的橙黄色发光，展现出将其作为闪烁体应用的潜力。

2021 年，华中科技大学唐江教授团队［76］报道了两种零

维杂化铜基卤化物（TBA）CuX2（TBA= 四丁基铵，

X=Cl，Br），分别具有 92. 8% 和 80. 5% 的高 PLQY，

其优异的发光性能归因于隔离的［CuX2］
−量子棒中

STEs 的形成。如图 11（a）所示，在 X 射线激发下，

（TBA）CuX2单晶还显示出强辐照发光、良好的线性响

应和 24000 photons·MeV−1 高光产额。此外，通过原

位合成的（TBA）CuX2 柔性复合膜还实现了平面和非

平面物体的清晰成像。2022 年，广西大学林涛团队［77］

将四丁基铵的烷基链长度缩短，制备的 TEA2Cu2Br4

（TEA=四乙基铵）晶体 PLQY 和光产额分别降低至

55% 和 8000 photons·MeV−1。造成发光性能显著下

降 的 原 因 可 能 是 更 短 烷 基 链 的 有 机 配 体 减 小 了

［Cu2Br4］
2−平面菱形构型发光中心的距离，减弱了限域

效应，进而导致了 STEs发光减弱。

同 年 ，作 者 团 队 成 功 制 备 了 两 种 零 维 结 构 的

（Bmpip）2Cu2Br4（Bmpip=1- 丁 基 -1- 甲 基 哌 啶）和

（PPh4）CuBr2（PPh4= 四苯基膦）单晶闪烁体［78］。如

图 11（b）所示，与最近报道的其他铜基卤化物的发光

性质显著不同，这两种材料均表现出缺陷束缚的激子

发射，分别具有几十纳秒的快闪烁衰减时间。其中，

（Bmpip）2Cu2Br4 单晶性能更为优异，拥有 48. 2% 的

PLQY、16000 photons·MeV−1的稳态闪烁光产额、56 ns
的快平均衰减时间以及 710 nGy·s−1 的低检测限。随

后，深圳大学王瑀团队［79］将（Bmpip）2Cu2Br4中的卤素 Br
部分替换为 I，制备了一种基于杂化亚铜溴/碘化物的

X 射线闪烁体 C9H20NCuBrI（BMPCBI）。与（Bmpip）2

Cu2Br4的缺陷束缚发光性质截然不同，BMPCBI 表现

出 来 自 STEs 的 发 光 ，具 有 2. 23 μs 的 衰 减 时 间

［图 11（c）］、99. 5% 的高 PLQY、25000 photons·MeV−1

的 高 光 产 额 和 40. 4 nGy·s−1 的 低 检 测 限 。 基 于

BMPCBI 粉 末 制 备 的 500 μm 厚 的 闪 烁 屏 表 现 出

5. 6 lp·mm−1的空间分辨率，表明其在可穿戴和便携式

设备中的潜在应用。

图 10　杂化锡基和锑基卤化物闪烁体。（a） Bmpip2SnBr4微球在环境光和 X 射线管激发（70 kV、1 mA、1. 8 s 曝光时间）下的照片，及

在相同 X 射线激发下 Bmpip2SnBr4和参照标样 NaI∶Tl 的归一化光子总量比较［71］；（b） （PPN）2SbCl5和 CsI∶Tl 在 50 keV X 射

线激发下的 RL 光谱［插图为 X 射线照射下（PPN）2SbCl5的晶体照片］［72］；（c） C50H44P2SbCl5、LuAG∶Ce 和 CsI∶Tl在相同条件

下的 RL 光谱（剂量率  179. 6 μGy·s−1，电压  50 kV，厚度  100 μm）［73］；（d） C50H44P2SbCl5闪烁屏的 MTF 曲线［73］

Fig. 10　Hybrid tin based and antimony based halide scintillators.  (a) Photographs of Bmpip2SnBr4 pellet under daylight and X-ray tube 
excitation (70 kV, 1 mA, 1. 8 s exposure time), and the comparison of the normalized total amount of photons between 
Bmpip2SnBr4 and reference NaI∶Tl under the same X-ray excitation[71]; (b) RL spectra of (PPN)2SbCl5 and CsI∶Tl under 50 keV 
X-ray excitation [inset shows a digital photograph of the (PPN)2SbCl5 crystals under X-ray irradiation] [72]; (c) RL spectra of 
C50H44P2SbCl5, LuAG∶Ce and CsI∶Tl under the same conditions (dose rate 179. 6 μGy·s−1, voltage 50 kV, thickness 100 μm)

[73]; (d) MTF curve of C50H44P2SbCl5 scintillating screen[73]
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2023 年，一种新型的杂化卤化亚铜［BAPMA］

Cu2Br5（BAPMA=N，N-二（3-氨基丙基）甲胺）被报

道［80］。如图 11（d）所示 ，两个［Cu（1）Br4］
3− 和两个

［Cu（2）Br4］
3−四面体以边共享的方式相互连接，形成

线性的［Cu4Br10］
6−四聚体结构单位，四聚体被有机阳

离子［BAPMA］3+分隔，形成分子结构水平上定义的零

维结构。［BAPMA］Cu2Br5 显示出高效的宽带黄绿色

发光，具有 53. 4% 的 PLQY、43744 photons·MeV−1 的

高稳态光产额、74 nGy·s−1的低检测限。如图 11（e）所

示，制备出的表面积 25 cm2、厚度 0. 7 mm 的［BAPMA］
Cu2Br5柔性薄膜闪烁屏实现了 15. 79 lp·mm−1的高性能

X 射线成像。近期，济宁学院雷晓武教授和岳呈阳教

授团队［81］报道了具有光致发光、辐照发光和非线性光

学三模切换的［ETPP］2Cu4Br6 和［ETPP］CuBr2 闪烁

体。尽管这两种材料的化学成分相同，且都具有分子

水平的零维结构，但［ETPP］2Cu4Br6 和［ETPP］CuBr2

的晶体结构却有很大差别，分别由离散的［Cu4Br6］
2−纳

米团簇和线性的［CuBr2］
−量子棒组成。在乙醇浸渍 -

加热过程中，还可以实现［ETPP］2Cu4Br6 和［ETPP］
CuBr2单晶之间的可逆转变，该过程不仅提供了荧光和

辐照发光的可逆转变，还伴随着通过可逆二次谐波产

生“沉默-激活”开关现象。在光致激发下，［ETPP］2Cu4Br6

和［ETPP］CuBr2 晶体分别显示出高效的黄光和绿光

发射，具有 94. 2% 和 65. 2% 的 PLQY 以及 32. 89 μs和
2. 75 μs 的衰减时间。在辐照激发下，这两种闪烁体分

别具有约 54000 photons·MeV−1和 58000 photons·MeV−1

的高光产额，其中基于［ETPP］CuBr2粉末制备的柔性

闪烁屏还表现出 19. 6 lp·mm−1的高 X 射线成像分辨。

同期，该团队还报道了一种零维［BzTPP］2Cu2I4 闪烁

体［82］，具有 44. 2% 的 PLQY、28000 photons·MeV−1 的

稳态 X 射线光产额及 352 nGy·s−1的检测限。

目前，不同有机阳离子结构对杂化金属卤化物发光

性能影响的研究很多，但很少有人关注到具有手性结构

的有机阳离子对杂化金属卤化物发光性能的影响。最

近，曲阜师范大学党洋洋副教授团队［83］首次采用具有不

同手性结构的 2-甲基哌嗪有机阳离子，成功制备了零维

图 11　杂化铜基卤化物闪烁体。（a） （TBA）CuX2 （X=Cl，Br）单晶在 X 射线下的照片（上）和（TBA）CuX2柔性膜在紫外灯下的照片

（下）［76］；（b） （Bmpip）2Cu2Br4 在
241Am 下的闪烁衰减曲线［78］；（c） BMPCBI 的荧光衰减曲线［79］；（d） ［Cu4Br10］

6− 四聚体、

［BAPMA］3+阳离子和［BAPMA］Cu2Br5沿 b轴的详细结构图［80］；（e） ［BAPMA］Cu2Br5柔性闪烁屏的照片（左）及 MTF 曲线

（右）［80］；（f）含有不同手性R-2-mpip、S-2-mpip和R，S-2-mpip阳离子的碘化亚铜杂化晶体在可见光和紫外灯辐照条件下的照片［82］

Fig. 11　Hybrid copper based halide scintillators.  (a) Photographs of (TBA)CuX2 (X=Cl, Br) single crystals under X-ray irradiation 
(above), and (TBA)CuX2 flexible films under UV excitation (below) [76]; (b) scintillation decay profile of (Bmpip)2Cu2Br4 at 
241Am[78]; (c) PL decay curve of BMPCBI[79]; (d) detailed structural view of the [Cu4Br10]6− tetramer, [BAPMA]3+ cation, and 
[BAPMA]Cu2Br5 along the b-axis[80]; (e) photographs of [BAPMA]Cu2Br5 flexible scintillation screen (left) and MTF curve 
(right) [80]; (f) photographs of copper iodide hybrid crystals containing different chiral R-2-mpip, S-2-mpip, and R, S-2-mpip 

cations under visible light and UV irradiation condition[82]
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杂化铜基卤化物（R，S-2-mpip）2Cu2I6 （mpip=甲基哌

嗪）单晶。有趣的是，（R-2-mpip）2Cu2I6 和（S-2-mpip）2

Cu2I6单晶都不发光，而（R，S-2-mpip）2Cu2I6单晶却表现

出强的蓝绿色光致发光和辐射发光［图 11（f）］。这一发

光差异性归因于R-和 S-2-mpip有机阳离子等摩尔比混

合使（R，S-2-mpip）2Cu2I6形成明显的零维结构，表现出

较强的量子限域效应和激子-声子耦合效应，有效抑制

了 STEs 形成中的非辐射跃迁过程。（R，S-2-mpip）2Cu2I6

单晶具有 7. 4 µs 的衰减时间、47000 photons·MeV−1高光

产额以及 6. 48 nGy·s−1 的低检测限，并实现了清晰的

X 射线成像。因此，手性外消旋化策略可能有助于设计

和合成高发光杂化闪烁材料。这项工作不仅加深了对

这些外消旋化体系的材料设计和基本性质的理解，而且

为其在多功能光电子学中的进一步应用提供了指导。

5　结束语

在过去的几年中，许多高性能有机-无机杂化金属

卤化物闪烁体得到了大量的开发和研究，已经取得了

显著的进展。本文将零维金属卤化物按照金属卤素多

面体中的中心阳离子进行分类，包括锰基、锡基、锑基

和铜基杂化卤化物闪烁体，概述了零维无铅杂化金属

卤化物闪烁体的最新研究进展，并汇总了截至目前所

有零维无铅杂化金属卤化物闪烁体的 X 射线闪烁性能

的重要参数（表 1）。通过对比表 1 可以发现，杂化锰基

卤化物闪烁体因发光来源于 Mn2+的 d-d 禁戒跃迁，导

致其发光衰减时间普遍较长，其中杂化氯化锰闪烁体

衰减时间最长可达 ms 量级。相比之下，大部分杂化铜

基或锑基卤化物发光来源于特征 STEs 发射，因此其

衰减时间较短，一般为百 ns 至 μs 量级。大部分的无铅

杂化金属卤化物都具有较低的检测限，但对比 X 射线

成像分辨率发现，目前已报道的杂化无铅金属卤化物

闪烁体中具有最高分辨率（约 25 lp·mm−1）的材料仍来

源于闪烁单晶。

为了探究结构与性能之间的关联，本文统计了目前

报道的大多零维无铅杂化金属卤化物闪烁体的 PLQY
和金属中心离子间距对光产额的影响［图 12（a）］。结果

表明：首先，PLQY 和光产额呈现明显的正相关性，通

表 1　已报道零维无铅杂化金属卤化物闪烁体的闪烁性能参数汇总

Table 1　Summary of scintillation performance parameters of reported 0D lead-free hybrid metal halide scintillators

Material

（C38H34P2）MnBr4

（C8H20N）2MnBr4

（C5H6N）2MnBr4

（TBA）2MnCl4

（TEA）2MnCl4

（C22H22O2P）2MnBr4

（C40H38P2）MnBr4

（Gua）2MnCl4

（TBA）2MnBr4

TEA2MnI4

（2-DMAP）2MnBr4

（ETP）2MnBr4

（HTPP）2MnBr4

HTP2MnBr4

TPP2MnBr4

（PPN）2SbCl5

C50H44P2SbCl5

Gua3SbCl6

（TBA）CuBr2

TEA2Cu2Br4

C9H20NCuBrI
［BAPMA］Cu2Br5

［ETPP］CuBr2

［BzTPP］2Cu2I4

（R，S-2-mpip）2Cu2I6

Fluorescence 
decay time/μs

318. 0
442. 5
247. 0

2030. 0
3830. 0

330. 0
331. 0

1700. 0
445. 0

57. 6
244. 6
295. 0
307. 0
318. 1
265. 0

4. 1
2. 7
2. 5

232. 1
58. 0

2. 2
50. 2

2. 8
1. 9
7. 4

Light yield /
（photons·MeV−1）

80000
24400
15400
21000
12000
32000
32000
7000

68000
26300
22000
35000
8600

38000
78000
49000
44000
2000

24000
7600

25000
40000
58000
28000
47000

Detection limit /
（nGy·s−1）

72. 8
24. 2
—

381. 0
664. 0

17. 9
288. 0
145. 3

63. 3
10. 1

9. 5
103. 1
185. 0

1300. 0
8. 8

191. 4
16. 3
—

—

—

40. 4
74. 0

453. 0
352. 0

6. 5

Spatial resolution /
（lp·mm−1）

1. 6
5. 0
—

5. 6
—

4. 4
—

8. 0
15. 4
25. 0
25. 0
13. 4
10. 0
17. 3
15. 7
—

8. 2
—

3. 0
—

5. 6
15. 8
19. 6

5. 0
—

Ref.

［54］
［55］
［56］
［57］
［57］
［58］
［59］
［60］
［62］
［63］
［64］
［65］
［66］
［67］
［68］
［72］
［73］
［74］
［76］
［77］
［79］
［80］
［81］
［82］
［83］
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常情况下 PLQY 越高的材料也具有越高的光产额；其

次，发光中心多面体之间的最短距离也影响材料的光

产额。图 12（b）总结了杂化铜基和锰基闪烁体中发光

多面体之间的最短距离和光产额的关系，从中可以看

出，随着多面体之间距离的增加，杂化铜基闪烁体的光

产额也有所提高，这可能由于大部分零维杂化铜基闪

烁体的发光都来源于 STEs 发射，随着发光中心之间

距离的增大，其晶格更加松散和柔软，导致激发态更局

域化，激子-声子耦合更强。而且由于有机配体的介电

束缚，通常杂化卤化物具有较高的激子结合能，阻止了

激发能的传递和激子的迁移，从而使得限域效应增强，

进而形成更强的 STEs 发光，进而提升光产额［84］。而

杂化锰基闪烁体的发光主要来源于晶体结构中多面体

Mn2+的 d-d 跃迁发光，较大的 Mn-Mn 距离有效抑制了

Mn2+中心之间由偶极子 -偶极子相互作用和对称定向

自旋交换相互作用产生的能量转移，较短的距离由于

更易发生能量转移，从而导致非辐射能量耗散，使得

PLQY 一般较低［53，85］。因此，如图 12（b）所示，具有合

适 Mn-Mn 距离（约 9~11 Å 之间）的杂化锰基闪烁体

的光产额最高。

零维无铅杂化金属卤化物兼具优异的发光性能，

以及高稳定性、低温简便制备等特性，使其作为高性能

闪烁体在辐射探测领域受到越来越多的关注，展现出

了其在 X 射线探测和成像应用中的巨大研究价值，部

分性能指标（如检测限、空间分辨率等）已优于现阶段

商用闪烁材料。此外，零维杂化无铅金属卤化物因组

分（有机阳离子和中心金属阳离子）和结构（金属卤素

多面体构型）的多样性也为今后设计综合性能更为优

异的 X 射线闪烁体材料提供了极大可能。然而，零维

杂化无铅金属卤化物闪烁体的未来发展仍面临许多挑

战和机遇。

1） 高性能零维杂化金属卤化物闪烁体的设计原

理尚不清楚。虽然已经开发和研究了大量零维杂化金

属卤化物闪烁体，但是这类材料的合成主要依赖于试

错法。零维杂化金属卤化物中相邻金属卤化物多面体

被有机阳离子完全间隔，有机阳离子半径的大小直接

决定了金属卤化物多面体间距。以报道的零维结构杂

化（C4N2H14X）4SnX6（X=Br，I）和全无机 Cs4PbBr6 为

例［84］，如图 13 所示，与全无机 Cs4PbBr6相比，大空间位

阻的有机阳离子通常使材料的晶格更加疏松和柔软，

激子弛豫效应增强，进而产生大的斯托克斯位移和弱

的自吸收，同时也有利于减弱发光多面体之间的能量

传递，这都将抑制激子迁移，降低本征缺陷俘获和非辐

射重组的概率，从而使得杂化金属卤化物具有更高的

发光效率。而基于图 12（b）可知，金属卤素多面体中

Mn-Mn 间距也并非越大越好，若间距过大，将导致非

辐射能量的耗散增加，使得材料的发光减弱。因此有

必要建立合理的设计理论来指导这些闪烁材料的合

成。此外，机器学习在海量数据处理和参数拟合方面

发挥了重要的作用，经过模型拟合后的预测能力在材

料化学设计研究中具有指导意义。而且，目前机器学

习已被用于预测金属卤化物钙钛矿的结构和电子性

质［86-87］，在预测碘化铅基钙钛矿维度的方法上也取得

了一些进展［88］。因此，在未来的工作中，可以使用机器

学习辅助的方法尝试去预测杂化金属卤化物闪烁体的

维度和设计新型晶体结构，这将大大提高零维杂化金

属卤化物 X 射线闪烁体新材料开发的效率。

2） 零维杂化金属卤化物闪烁体块状单晶的制备

工艺有待优化。单晶通常被认为是体现晶体材料性能

极限的理想载体，在一些光电器件应用中也需要高质

图 12　零维无铅杂化卤化物闪烁体的性能和光产额的关系。（a）已报道的零维杂化锰基（绿色）、铜基（蓝色）和锑基（橙色）卤化物闪

烁体的 PLQY 和光产额的关系图；（b）已报道的零维杂化锰基（绿色）和铜基（橙色）卤化物闪烁体的发光多面体间的距离

（M-M）和光产额的关系图

Fig. 12　Relationship between the performance and optical yield of zero dimensional lead-free hybrid halide scintillators.  (a) Relationship 
between PLQY and light yield of reported 0D hybrid Mn-based (green), Cu-based (blue), and Sb- based (orange) halide 
scintillators; (b) relationship between the distance (M-M) between the luminescent polyhedra and their light yield of reported 0D 

hybrid Mn-based (green) and Cu-based (orange) halide scintillators
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量的块状晶体。但采用目前传统的溶液法，如缓慢蒸

发法、降温结晶法和反相溶剂扩散法等，制备的零维杂

化金属卤化物大多为多晶粉末或小块不规则晶体，且

重复性差，这对其性能的准确评估和后续实际应用造

成了很大的困难。此外，目前大多报道只关注了材料

的性能，很少进行零维杂化金属卤化物材料的溶液法

晶体生长机理研究。三维杂化铅基钙钛矿半导体由于

其在光电子器件中的卓越性能而引起了极大的关注，

如 CH3NH3PbX3 晶体，这些铅基钙钛矿的溶液生长机

理和制备方法已经得到了大量的研究［89-91］。通过借鉴

杂化铅基钙钛矿的溶液法制备经验，结合溶液法单晶

生长理论，详细、深入地探究溶液法晶体生长过程中溶

剂的选择、前驱体溶液的浓度、蒸发或扩散速率、原料

投料比等关键工艺参数对单晶质量和性能的影响，进

而优化制备工艺，有望制备出高质量、大尺寸零维杂化

闪烁体块状单晶。这也是推动零维杂化金属卤化物闪

烁体单晶实用化的重要方向。

3）X射线成像屏的制备方法和工艺有待优化。X射

线成像分辨率受闪烁屏的影响很大，研究结果表明，目

前大部分零维杂化无铅卤化物闪烁屏主要采用粉末与

聚合基质物理共混的传统工艺来制备大面积闪烁屏，

面临粉末团聚、发光不均匀、透明度差、光散射严重等

一系列不可避免的问题，导致其空间分辨率较低，只限

于实验验证方面，距离实际应用还有很远的路要走。

近期，基于零维杂化锰基卤化物开发的微晶玻璃和透

明陶瓷闪烁屏制备技术为其实际应用开辟了新的道

路，制备的高透明、大面积闪烁屏虽可以满足目前 X 射

线成像应用的要求，但其性能不尽如人意，与闪烁单晶

相比还存在较大差距，因此未来需要对当前闪烁屏制

备的关键工艺参数进行深入机理研究以及进一步开发

新型闪烁屏制备方法。此外，这些低成本、可扩展、高

重复性的闪烁屏制备技术的普适性还有待进一步验

证，以期在其他杂化金属卤化物中得到显著发展，这对

于高性能零维杂化金属卤化物闪烁屏的发展具有重要

意义。
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