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基于新型金属卤化物半导体和闪烁体的X射线
探测与成像研究进展

马文博，匡翠方，刘旭，杨旸*

浙江大学光电科学与工程学院现代光学仪器国家重点实验室，浙江 杭州 310027

摘要 无论在直接型还是间接型 X射线探测领域内，金属卤化物钙钛矿或类钙钛矿都是一类非常有前景的探测材料。

这类新型材料具有优越的性能，如强 X射线阻挡能力和低成本优势，其 X射线探测研究已经取得了很大进展，引起了国

际上的关注。基于这类材料的 X射线成像系统也已被成功开发。首先介绍 X射线探测与成像的基本原理，总结基于新

型金属卤化物半导体和闪烁体的直接型和间接型 X射线探测与成像的进展，最后提出一些存在的问题和可能的展望。
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Research Progress of X-Ray Detection and Imaging Based on Emerging
Metal Halide Semiconductors and Scintillators

Ma Wenbo, Kuang Cuifang, Liu Xu, Yang Yang*

State Key Laboratory of Modern Optical Instrumentation, College of Optical Science and Engineering, Zhejiang
University, Hangzhou 310027, Zhejiang, China

Abstract Halide perovskite and perovskite-like materials have emerged as very promising optoelectronic materials in the
field of X-ray detection, including both direct methods and indirect methods. Due to their remarkable performances, such
as strong X-ray stopping capacity and cost-effective manufacturing, the research advances of perovskite X-ray detection
have achieved significant progress and attracted lots of attention worldwide. Meanwhile, perovskite based X-ray imaging
systems have been successfully demonstrated as well. In this review, we will firstly introduce some fundamental principles
of X-ray detection and imaging, summarize the advances of X-ray detection and imaging based on novel metal halide
semiconductors and scintillators, and finally put forward some issues and outlooks.
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1 引 言

X射线被广泛应用于工业、安检、医学、科研等领
域［1-5］，其穿透能力可实现对物质内部信息的无损探
测［6］。不同物质对 X射线的吸收能力不同，因而穿透
物体后 X射线的强度分布信息能反映物体内部的物质
分布。根据实际应用区分，X射线成像主要包括平板
成像和计算机断层扫描（CT）［7］。X射线的电离辐射
会损伤遗传物质，增加被辐射者的风险，因此高灵敏和
低剂量探测是研究 X射线探测的主要方向［8］。探测材
料的低性能和高成本是研究中面临的主要制约因素。

探测 X射线主要有两种思路［9］。其中，利用闪烁

体材料的间接型探测是最主流的方案。闪烁体将 X射
线光子转化为低能可见光子，然后通过光电探测器来
间接探测 X射线。间接型成像主要受限于较低的闪烁
效率和光散射带来的串扰［10］。另一种方式是利用半导
体材料进行直接型探测，主要受限于探测材料的灵敏
度，仍未得到大规模应用。

卤化物钙钛矿是一种新型的光电材料，其卓越的
性能使其在太阳能电池、发光二极管（LED）、激光器、
光电探测器等光电器件中大放异彩［11-16］。近年来，卤
化物钙钛矿凭借其强 X射线吸收能力、高 X射线响应
灵敏度、优异的载流子传输性能，以及低成本的溶液制
备方法，也被认为是一类非常有竞争力的 X射线直接
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型探测材料［17-19］。目前基于卤化物半导体的 X射线直
接型成像设备已被成功演示［20-22］。此外，钙钛矿闪烁
体的研究也取得了很大进展，基于不同发光原理的多
个材料体系已经形成了［23-25］。本文将分别阐述直接型
与间接型 X射线探测和成像的基本原理，归纳研究进
展，提出目前存在的一些问题与可能的研究方向。

2 X射线探测与成像的原理

2. 1 X射线与物质相互作用机理概述

X 射 线 是 波 长 为 0. 01~10 nm 的 电 磁 波［26］（图
1）。同可见光一样，X射线光子与物质相互作用时也
会发生散射、吸收、折反射、干涉以及衍射等常见的

光学现象［6］，在通过对辐射作用于介质产生的电离信
号进行探测处理的 X射线探测器中，主要考虑前两
种效应。

X射线与物质相互作用时发生的散射效应可以分
为汤姆孙散射和康普顿散射［27］。汤姆孙散射是自由带
电粒子对 X射线的弹性散射，它不会改变 X射线光子
的动能和频率。康普顿散射是一种非弹性散射，入射

X射线光子的能量会转移到电子，导致散射光子的频
率相对于入射光子的频率变低。对于给定的散射角，
随着入射 X射线光子能量的增加，散射变得越来越非
弹性，即康普顿散射逐渐主导 X射线散射［6］。图 2为光
电吸收过程示意图。

物质对 X射线的吸收效应一般被称为光电吸收，

与可见光的吸收有所不同，其过程如图 2所示。入射

的 X射线光子首先被整个原子直接吸收，X射线光子

的能量将被转移到该原子的内层电子上，此电子会从

原子的内层出射，在壳层上形成一个空穴，使原子处于

电离化的状态。空穴很快被来自外层的电子填满，同

时发射出特征 X射线光子，其能量等于这两层的电子

结合能之差。X射线的光电吸收可表示为

I- I ( )d
I

= 1- exp ( - μd )= 1- exp ( - σρd )，（1）
式中：I为 X射线初始强度；I (d )为厚度为 d时的 X射

线强度；μ为线性吸收系数；d为 X射线穿透物质的厚

度；σ为 X射线的吸收截面；ρ为物质密度。吸收截面 σ
是 X射线光子能量（E）与原子序数（Z）的函数，可近似
表示为

σ∝ Z 4

E 3。 （2）

由此可知，光子能量越高的 X射线的穿透能力越
强，而含有重原子的物质则能更有效地衰减 X射线。
这一结论给探测材料提出了相应的要求，即平均原子
序数高（含有重元素）和物质密度大的材料更适合吸收
X射线。
2. 2 直接型X射线探测原理

X射线的光子能量很高，足以电离各种物质，可以
通过测量它对探测材料的电离程度实现直接型探测。
直接型 X射线探测器的常见探测材料有空气［28］和半导
体。基于半导体的探测器具有辐射吸收性能好、灵敏

度高、响应速度快和优秀的光子能量分辨能力，成为了

研究的热点［29］。X射线与半导体材料相互作用后，半

导体中的电子从价带被激发到高能态，进而通过碰撞

电离产生大量的二次电子。这些高能电子及其二次电

子会在很短的时间内热弛豫至导带，在半导体内部产

生大量电子-空穴对（EHPs）。在半导体两端电极施加

偏置电压，便可使这些载流子定向移动，从而产生电信

号。如图 3所示，半导体 X射线探测器有两种工作模

式［29］：电流模式和电压模式。前者通常用于基于 X射
线强度的剂量率测量或成像［30］，后者用于 X射线光子
计数或 X射线的能谱分析［31］。

图 1 X射线的光子能量范围及一些应用［26］

Fig. 1 Range of X-ray photon energy and some applications[26]

图 2 光电吸收过程示意图［27］

Fig. 2 Schematic diagram of photoelectric absorption process[27]

直接型 X射线探测分为三个过程：X射线的吸收、

载流子（即电子 -空穴对）的产生和电荷的运输［9］。在

这些过程中，几个关键参数决定了探测器的性能。在

第一个过程中，探测材料的平均原子序数（Z）和密度

（ρ）决定了线性吸收系数（μ），它表示该材料在单位厚

度上的 X射线吸收能力。图 4为不同类型钙钛矿与

常见 X射线探测材料的线性吸收系数。为了最大程

度地利用 X射线的能量，也为了尽量降低辐射泄漏的

风险，半导体层通常需要足够大的厚度来完全吸收 X
射线。然而，较大厚度的半导体层经常会影响器件性

能，也会影响成像质量［32］。因此，高 Z值和较大的 ρ
能在不影响厚度的同时有效提升材料的 X射线吸收

能力。

在第二个过程中，被吸收的 X射线能量（ΔE）产生

的自由电荷量（ΔQ）可以用以下公式计算：

ΔQ= eΔE
W±

， （3）

式中：e是元电荷；W±是 EHPs的生成能量，即生成单

个 EHP所需的辐射能。由此可知，W±应该尽可能

低。对于半导体材料而言，W±一般与 E g成正比，这意

味着较低的 E g更有利于载流子的产生。根据克莱因

准则，许多晶体半导体的W±≈ 3E g
［34-35］。

第三个过程即电荷运输是一个相当复杂的过程，

各种因素都会对这一过程产生影响。这一过程的核心

参数是载流子迁移率寿命积（μτ），它表示了载流子在

复合（或被缺陷捕获）前单位电场下漂移的平均距

离［30］。相对于可见光探测器中较薄的光电材料层，X
射线探测器中较厚的探测材料层对 μτ的要求更高，这

一参数影响电荷收集效率（CCE），限制了探测器的灵

敏度（S），S可以表示为

S= ΔQη
AD

， （4）

式中：η为 CCE的值；A为器件有效面积；D为射线剂

量，与 ΔE的大小直接相关。

固然在探测器两端施加更大的电场（F）可以提高

其灵敏度，但这并不意味着较大的 F就一定有利于 X
射线探测，因为 F还会影响另一个重要参数——暗电

流（Id）。在实际探测时，为了获得足够的信噪比，探测

器的暗电流应尽可能小。暗电流通常由两个因素决

定：从电极处注入的载流子和半导体的本征热载子。

前者主要由较大的 F值造成，而后者则与半导体的带

隙（E g）有关。一般来说，带隙较宽的材料暗电流较低，

但相应增大的W±又会使半导体在吸收相同 ΔE后产

生的 ΔQ变小，在一定程度上降低了该材料的本征灵

敏度。从上述的分析来看，这些参数相互制约，选择材

图 3 半导体 X射线探测器的两种工作模式［29］

Fig. 3 Two working modes of semiconductor X-ray detectors[29]

图 4 一些代表性半导体材料的线性吸收系数随 X射线光子能

量的变化［33］

Fig. 4 Linear absorption coefficients varying with photon
energy for some representative semiconductors[33]
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直接型 X射线探测分为三个过程：X射线的吸收、

载流子（即电子 -空穴对）的产生和电荷的运输［9］。在

这些过程中，几个关键参数决定了探测器的性能。在

第一个过程中，探测材料的平均原子序数（Z）和密度

（ρ）决定了线性吸收系数（μ），它表示该材料在单位厚

度上的 X射线吸收能力。图 4为不同类型钙钛矿与

常见 X射线探测材料的线性吸收系数。为了最大程

度地利用 X射线的能量，也为了尽量降低辐射泄漏的

风险，半导体层通常需要足够大的厚度来完全吸收 X
射线。然而，较大厚度的半导体层经常会影响器件性

能，也会影响成像质量［32］。因此，高 Z值和较大的 ρ
能在不影响厚度的同时有效提升材料的 X射线吸收

能力。

在第二个过程中，被吸收的 X射线能量（ΔE）产生

的自由电荷量（ΔQ）可以用以下公式计算：

ΔQ= eΔE
W±

， （3）

式中：e是元电荷；W±是 EHPs的生成能量，即生成单

个 EHP所需的辐射能。由此可知，W±应该尽可能

低。对于半导体材料而言，W±一般与 E g成正比，这意

味着较低的 E g更有利于载流子的产生。根据克莱因

准则，许多晶体半导体的W±≈ 3E g
［34-35］。

第三个过程即电荷运输是一个相当复杂的过程，

各种因素都会对这一过程产生影响。这一过程的核心

参数是载流子迁移率寿命积（μτ），它表示了载流子在

复合（或被缺陷捕获）前单位电场下漂移的平均距

离［30］。相对于可见光探测器中较薄的光电材料层，X
射线探测器中较厚的探测材料层对 μτ的要求更高，这

一参数影响电荷收集效率（CCE），限制了探测器的灵

敏度（S），S可以表示为

S= ΔQη
AD

， （4）

式中：η为 CCE的值；A为器件有效面积；D为射线剂

量，与 ΔE的大小直接相关。

固然在探测器两端施加更大的电场（F）可以提高

其灵敏度，但这并不意味着较大的 F就一定有利于 X
射线探测，因为 F还会影响另一个重要参数——暗电

流（Id）。在实际探测时，为了获得足够的信噪比，探测

器的暗电流应尽可能小。暗电流通常由两个因素决

定：从电极处注入的载流子和半导体的本征热载子。

前者主要由较大的 F值造成，而后者则与半导体的带

隙（E g）有关。一般来说，带隙较宽的材料暗电流较低，

但相应增大的W±又会使半导体在吸收相同 ΔE后产

生的 ΔQ变小，在一定程度上降低了该材料的本征灵

敏度。从上述的分析来看，这些参数相互制约，选择材

图 3 半导体 X射线探测器的两种工作模式［29］

Fig. 3 Two working modes of semiconductor X-ray detectors[29]

图 4 一些代表性半导体材料的线性吸收系数随 X射线光子能

量的变化［33］

Fig. 4 Linear absorption coefficients varying with photon
energy for some representative semiconductors[33]
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料时需要取得平衡或进行取舍，所以很难找到一种完

美的 X射线探测材料。
2. 3 间接型X射线探测原理

X射线间接型探测的基本过程是：闪烁体将入射
的 X射线光子转化为大量的低能量光子，这些光子随
后被后端的光电探测器接收并产生信号［36］（图 5）。

“闪烁”是“发光”的另一种术语，专用于描述暴露在电
离辐射下的材料发光行为。闪烁体是 X射线间接型探
测的核心元件，被广泛应用于医学诊断、工业检验、高
能物理研究等领域的辐射检测［37-39］。

X射线闪烁体中的光子转换机制也可分为三个阶
段［36］（图 6）。第一个阶段是转换阶段，类似 X射线直
接型探测中的前两个过程的整合。在此过程中，闪烁
体吸收入射的 X射线能量，产生高能热电子。热电子
将进一步与闪烁体中其他粒子碰撞电离，产生大量二
次电子。这个过程将持续到所有热电子及其二次电子

都失去足够能量去电离其他原子进而产生新的电子。

这些热电子一般通过与声子进行耦合后散失能量，即

所谓的热弛豫［36］。第一阶段的总时间尺度估计在 1 ps
以内［40］。与直接型探测相似的是，闪烁的下一阶段同

样被称为载流子的运输，但实际意义并不相同，闪烁体

中的载流子运输意味着载流子向发光中心的迁移。在

此过程中，载流子被缺陷捕获，导致能量损失和闪烁发

光延迟［41］。最后一个阶段是发光，不同种类闪烁体中

的载流子在其发光中心处通过各种发光机制发生辐射

复合，进而发射光子。

由于直接型和间接型 X射线探测中第一阶段吸收
的物理过程相同，所以由原子序数（Z）和物质密度（ρ）
决定的线性吸收系数（μ）也是影响闪烁体性能的一个

关键因素。虽然增加闪烁体厚度可以提高 X射线的吸

收效率，但由于闪烁体中光散射导致的横向串扰的影

响，闪烁体厚度越大则成像质量越差。因此，线性吸收

系数越大，对成像性能越有利。

载流子的运输和发光是两个比较复杂的过程，光

产额（LY）是衡量闪烁体在这两个阶段性能表现的重

要标准，它被定义为闪烁体吸收每兆电子伏特（MeV）
辐射能量后所能发射的光子数量。闪烁体的带隙决定

了 LY的理论极限［43］：

Y l =
106S′Q
βE g

， （5）

式中：Y l为 LY的值；S′为 EHPs运输到发光中心的效

率；Q为发光中心的发光效率；β为常数，约为 2. 5，其
性质与直接型探测中的W±相似。理想情况下，闪烁

体发出的光子可以被后端的光电探测器完全收集，但

实际上这是不可能的。闪烁体的自吸收效应是导致闪

烁光损耗的主要原因，它严重限制了半导体闪烁体的

闪烁效率［44］。另一方面，闪烁体的几何形状也会通过

影响其内部反射、散射、波导等现象，进而产生光

损耗［36］。

闪烁体的快速响应是 X 射线计算机断层扫描

（CT）应用的一个基本要求［45］，包括短衰减时间（τ）和

低余辉。短的衰减时间使闪烁体能够与 CT系统的高

采样频率（104 Hz以上）相匹配，低余辉则可以减小镰

状伪影对 CT图像的不利影响。此外，闪烁体的稳定

性和线性响应度也影响着闪烁体的实际应用。

图 5 X射线间接型探测的基本过程［36］

Fig. 5 Basic process of indirect X-ray detection[36]

图 6 X射线间接型探测的三个阶段［42］

Fig. 6 Three stages of indirect X-ray detection[42]
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2. 4 直接型和间接型X射线成像原理

平板 X射线成像仪（FPXI）是最常见的直接型 X
射线成像系统［30］，目前主要在乳房摄影术中有所应用。
FPXI的基本结构是通过在薄膜晶体管（TFT）阵列上

制备 X射线探测材料，然后在其表面蒸镀公共电极来
制备的，因此每个像素都等同于一个独立的光电导型
X射线探测器（图 7）。

空间分辨率是 X射线成像系统的一项重要性能，

可以用调制传递函数（MTF）来确定，表示光学系统对

输入信号的调制能力随空间频率变化的函数（以

lp/mm为单位）［21］。为了比较不同的成像系统的性能，

通常采用MTF下降到 0. 2时的空间频率值作为系统

的空间分辨率［46］。斜边法是测量MTF曲线的常用方

法［47］，通过对锐利边缘的 X射线图像（图 8）进行处理，

可以得到边缘扩散函数（ESF）的信息。然后对 ESF
进行微分，得到线扩散函数（LSF），最后进行傅里叶变

换就能推导出MTF，关系式如下：

FMT ( f )= F [FLS ( x) ]= F é

ë
ê
êê
ê dFES ( )x

dx
ù

û
úúúú， （6）

式中：FMT、FLS和 FES分别为MTF、LSF以及 ESF的函

数值。由于不存在闪烁体中的光串扰，直接型 FPXI
成像系统的空间分辨率的理论极限远高于间接型 X射

线成像，理论上限制空间分辨率的只有像素尺寸。但

实际中还有其他一些因素影响 FPXI的空间分辨率。

FPXI通常只允许TFT阵列收集某一特定类型的载流

子（电子或空穴）［30］，而这种类型的载流子如果被缺陷

不停地捕获和释放，就等效于电荷的横向扩散，这会降

低分辨率［48］。对于某些材料，K层荧光再吸收机制也

降低了MTF［49］。最后，载流子的横向扩散甚至漂移也

会降低成像分辨率，特别是在高迁移率半导体材料的

FPXI中［21，30，50］。

事实上，目前市场上大多数 X射线成像系统都基

于间接探测，使用闪烁体屏幕与后端的光电探测器组

成系统。系统后端采用电荷耦合器件（CCD）或互补

金属氧化物半导体（CMOS）图像传感器的 X射线相机

的结构近年来发展迅速，其闪烁屏与相机芯片之间有

多种耦合方式：透镜光学系统［图 9（a）］、光纤板［图 9
（b）］或是直接在成像芯片上蒸镀闪烁体。如果应用范

围比较复杂，那么采用透镜光学系统进行耦合无疑是
更加灵活方便的。当光学系统的放大倍数大于 1时，
成像系统便可以认为是一种 X射线显微镜。此时，除
光学系统以外，限制分辨率的主要因素是闪烁屏。当
放大倍率小于 1时，X射线相机可以突破探测器芯片
的总面积限制，实现更大的成像视场。然而，通常情况
下光学系统的光损耗超过 90%，很难实现低剂量下的
高信噪比成像。与之相反的是采用光纤板耦合或是直
接原位集成闪烁体的 X射线相机，其能有效降低光损
耗，在应用场景固定的条件下应用更广泛。

图 10为 X射线 CT系统的示意图［7］，其后端光电
探测器为光电二极管阵列。由于可以使用低集成度、
高灵敏的可见光探测器，CT对光产额的要求通常低
于平板成像，高稳定性和低余辉更为关键。CT系统

图 7 FPXI单个像素示意图［30］

Fig. 7 Schematic diagram of single pixel of FPXI[30]

图 8 锐利边缘的 X射线图像［51］

Fig. 8 X-ray image of sharp edge[51]
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在实际操作中仅能容忍低于 0. 1%的光产率波动，否

则会影响成像质量［45］。CT系统要求闪烁体在激发停

止后 1 ms余辉小于初始光强的 1/10000。

3 基于钙钛矿的 X射线探测与成像

3. 1 基于传统半导体的直接型X射线探测与成像

自 从 van Heerden［52］于 1945 年 首 次 将 氯 化 银

（AgCl）晶体作为辐射探测器进行研究以来，半导体 X
射线探测器取得了很大进展。高纯硅（Si）和高纯锗

（Ge）被 广 泛 应 用 于 X 射 线（或 γ 射 线）的 能 谱 测

量［28，53-56］。然而，由于 Si和 Ge晶体的带隙较窄，以它

们为材料制成的探测器有相当大的热噪声，往往需要

搭配笨重的冷却设备，这导致其应用不便［55］。与单原

子半导体相比，化合物半导体由于可调谐的带隙和高

Z元素的引入，为直接型 X射线探测提供了更多的可

能性。碲锌镉（CZT）是化合物半导体 X射线探测器的

典型材料［55，57-58］。其他基于碘化汞（HgI2）［59-61］、碘化铅

（PbI2）［60，62-63］、氧化铅（PbO）［32］、溴化铊（TlBr）［64-65］等半

导体材料的 X射线探测器也实现了良好的性能。

在直接型 X射线成像方面，目前应用比较成熟的

材料是 a-Se。图 11展示了加拿大Anrad公司开发和销

售的乳房 X射线摄影 a-Se FPXI（型号为 AX-2430），

以及使用该 FPXI拍摄的图像。基于其他半导体材料

的 X射线直接型成像也取得了一定进展，但目前大多

数仅停留在实验室阶段，面临着制备成本高昂、探测与

成像性能差等挑战。

3. 2 基于钙钛矿的直接型X射线探测与成像

近年来，卤化物钙钛矿（ABX3，X为 Cl、Br或 I）具

有许多有益的特性，基于化合物半导体的直接型 X射

线探测器产生了革命性的发展。首先，卤化物钙钛矿

材料体系中常见的元素 Cs、Pb、Bi、Br和 I都具有较高

的 Z值，即具有较高的 X射线吸收效率。同时，卤化物

钙钛矿材料的带隙一般较窄，故其W±较小，具有较高

的 X射线灵敏度。此外，钙钛矿材料一般具有出色的

电荷传输能力（即较长的载流子寿命和低陷阱密度），

其 μτ远优于常规化合物半导体 X射线探测器［66］。基

于溶液法制备的钙钛矿器件除了具有优越的性能外，

还有一个显著的优势，即原材料和制造工艺的成本较

图 9 闪烁体与相机芯片的两种耦合方式。（a）透镜光学系统；（b）光纤板

Fig. 9 Two coupled methods between scintillator screen and camera chip. (a) Optical system of lens; (b) fiber optic plate

图 10 X射线 CT系统示意图［7］

Fig. 10 Schematic diagram of X-ray CT system[7]

图 11 基于 a-Se的 X射线直接型成像［30］。（a）AX-2430型 FPXI；（b）手部 X射线照片

Fig. 11 X-ray direct imaging based on a-Se[30]. (a) AX-2430 type FPXI; (b) X-ray image of hand
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低［67-68］，这为钙钛矿 X射线探测器的大规模商业化提

供了更多的机会。

然而，由于卤化物钙钛矿众所周知的稳定性问

题［69］，其在高温、潮湿等恶劣环境下容易降解，面对高

剂量的辐照（尤其是同步辐射或 X射线自由电子激光

器）时这一过程更会加速。同时，基于卤化物钙钛矿的

闪烁体也可能在高剂量辐射下由于热效应而失效。因

此，卤化物钙钛矿 X射线探测材料往往需要严格的封

装以隔绝水氧，这样才能在实际应用中保持长时间的

稳定性。但是，卤化物钙钛矿却在辐照后表现出了独

特的自愈性质［70-71］，这一点或许可以用浅能级缺陷态

导致的缺陷容忍度来解释［72-73］。

单晶钙钛矿的许多性能已经远超非晶硒，并逐步

接近单晶 CZT。Dong等［74］成功制备了三卤化物钙钛

矿单晶（MAPbI3，MA=CH3NH3），载流子扩散长度大

于 175 μm。单晶的长度约为 10 mm，厚度约为 3 mm，

如图 12（a）所示。钙钛矿单晶的各种性能预示着其在

X射线探测领域中的广阔前景。很快就有研究者［17］用

MAPbBr3单晶制成了具有很高 μτ（1. 2× 10-2 cm/V2）

的 X射线探测器，该探测器的灵敏度比 a-Se的 X射线

探测器高 4倍，达到了 2. 1× 104 μC ⋅ Gy-1 ⋅ cm-2。这

项工作引起了许多研究人员的兴趣。该团队的进一步

研究［20］实现了简单的 X射线成像，在溴化 APTES分

子的辅助下实现分子键合，将MAPbBr3单晶与 Si晶圆

集成在一起，并在其上蒸镀了 10 pixel电极［图 12
（b）］，通过线扫描的方式拍摄了“N”字母的 X射线图

像［图 12（c）］。也有研究者［75］提出了另一种器件结构

设计，通过在MAPbBr3单晶的两端制备电子、空穴传

输层，再蒸镀电极阵列，从而得到了 PIN型的二极管阵

列并实现 X射线成像。

同时，也有不少研究对基于不同体系钙钛矿材料

的 X射线探测进行了探索。Choy团队［76］发现MAPbI3
单晶的形状通常是非矩形十二面体，这在器件制造中

不如 MAPbBr3的矩形单晶方便。Huang等［77］利用 A
位阳离子工程改进钙钛矿材料体系，降低单晶中的电

子 -声子耦合强度，增加了材料缺陷形成能，提高了电

荷收集效率。此外，全无机钙钛矿单晶（如 CsPbBr3）
的 稳 定 性 也 引 人 关 注［78］，并 基 于 此 制 造 了 铷 掺 杂

CsPbBr3单晶探测器［79］、一维 CsPbI3单晶探测器［80］以

及柔性 X射线探测器［81］。由于铅的毒性，无铅钙钛矿

是另一个研究方向，其中卤化铋（Bi）钙钛矿是最有前

景的一种新体系［82］。比较典型的材料是 Cs2AgBiBr6双
钙钛矿［图 13（a）］，其在 2017年首次作为 X射线探测

器被报道［18］，具有很低的 X射线检测限［59. 7 nGy/s，

图 13（b）］。Cs2AgBiBr6双钙钛矿的本征电阻率高，所

以暗电流小、噪声低。然而，离子迁移和基线漂移是大

多数金属卤化物半导体面临的关键问题。有不少研究

者围绕此单晶体系进行研究。有人用铋溴氧化物外延

钝化层抑制离子迁移［83］，也有人尝试了液氮制冷［84］、A
位阳离子工程［77］、结晶温度管理［85］、晶体结构有序度改

进［86］等多种方法来提高 X射线探测性能。此外，无铅

低维卤化物（类）钙钛矿 X射线探测器［87］以其更弱的离

子迁移和潜在的各向异性也成为了一个新热点。

Zhuang等［19］首先利用（NH4）3Bi2I9二维类钙钛矿单晶

进行 X射线探测，该晶体的 X射线响应性能表现出了

明显的各向异性，独特的二维结构也成功抑制了器件

噪声。Tang研究团队［88］探索了（DMEDA）BiI5一维类

钙钛矿单晶的 X射线探测性能，发现其离子迁移几乎

图 12 钙钛矿单晶 X射线直接型探测与成像。（a）MAPbI3单晶［74］；（b）MAPbBr3单晶与 Si集成［20］；（c）“N”字母 X射线成像［20］

Fig. 12 X-ray direct detection and imaging based on perovskite single crystal. (a) MAPbI3 single crystal[74]; (b) integration of MAPbI3
single crystal and Si[20]; (c) X-ray imaging of letter "N"[20]
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可以忽略，大大改善了基线漂移问题。Liu等［89］和 Li
等［90］分别研究并表征了基于零维钙钛矿单晶MA3Bi2I9
和 FA3Bi2I9的 X射线探测器，得到了不错的性能。最

近此方向的研究主要集中于全无机零维钙钛矿单晶，

包括 Cs3Bi2I9［91］和 Cs3Bi2Br9［92］等，这些研究不仅保持了

其他低维卤化物材料的性能优势，还大幅提升了稳

定性。

尽管钙钛矿单晶探测器的性能普遍高于多晶探测

器，但多晶钙钛矿更适合用于大面阵 X射线成像应用。

早在 2015年，Yakunin等［22］就利用一块多晶钙钛矿太

阳能电池［图 14（a）］并通过单点扫描进行 X射线成像

［图 14（b）］。虽然这种成像方式效率低、质量差，但这

项工作启发了其他研究人员。Kim等［21］借鉴 a-Se的
FPXI设计理念，率先制造出了真正意义上的钙钛矿

FPXI［图 14（c）］，并成功实现了大面积低剂量 X射线

成 像［图 14（d）］。 该 工 作 利 用 刮 涂 法 制 备 多 晶

MAPbI3探测层，并与 1428 pixel×1428 pxiel（10 cm×
10 cm）的 TFT阵列耦合，在低 X射线剂量率下实现了

3. 1 lp/mm的成像分辨率。这个结果与 a-Se相差较

大，可能源于载流子的横向迁移。

此外，Shrestha等［93］提出了一种机械烧结工艺，制

备出了毫米级厚度、结晶度良好的多晶MAPbI3晶圆

［图 15（a）］。后来，Tang研究团队使用热压法工艺，分

别制备了 CsPbBr3 准单晶薄膜［94］和大面积（直径为

5 cm）的 Cs2AgBiBr6多晶圆片［83］［图 15（b）］。前者得

到了高达 55684 μC ⋅ Gy-1 ⋅ cm-2的 X射线灵敏度，后者

则通过蒸镀电极阵列实现了初步的 X射线成像［图 15
（c）］。最近，Huang研究团队［95］将钙钛矿多晶灌入多

孔膜，制成了大面积柔性 X 射线探测器，并实现了

成像。

图 13 双钙钛矿单晶 X射线直接型探测［18］。（a）Cs2AgBiBr6单晶；（b）最低检测极限测试结果

Fig. 13 X-ray direct detection based on double perovskite single crystal[18]. (a) Cs2AgBiBr6 single crystal; (b) test results of lowest
detection limit

图 14 钙钛矿多晶 X射线直接型探测与成像。（a）多晶钙钛矿太阳能电池［22］；（b）树叶 X射线图像［22］；（c）钙钛矿 FPXI［21］；（d）手部 X
射线图像［21］

Fig. 14 X-ray direct detection and imaging based on perovskite polycrystal. (a) Polycrystalline perovskite solar cells[22]; (b) X-ray image
of leaf[22]; (c) perovskite FPXI[21]; (d) X-ray image of hand[21]

3. 3 基于传统闪烁体的X射线间接型探测与成像

20世纪末，铽掺杂硫氧化钆（GOS∶Tb）荧光粉由
于具有较高的光产额和 X射线吸收效率，与感光胶片
搭配后广泛用于高能（150 keV）胸部 X射线成像［图
16（a）］［7，96］。这种成像系统在胶片的两侧各放置了一
块厚荧光屏，在通过三明治式的设计提高 X射线吸收
能力的同时，也保证了一定的成像分辨率。

近年来比较流行的是铊掺杂碘化铯晶体（CsI∶Tl）
与大面积非晶硅TFT阵列的集成化成像系统，由于其
具有独特的针状晶体结构［图 16（b）］，常用于各种高
分辨率 X射线成像。如图 16（c）所示，采用真空沉积法
可以在 TFT阵列上制备出针状的 CsI∶Tl晶体层［37］，
即使采用了较大厚度的闪烁层，其特殊的结构仍可通
过全内反射抑制闪烁光的横向串扰［图 16（d）］，最终
实现了约 10 lp/mm的高分辨率。然而，尽管 CsI∶Tl
晶体具有较高的光产额和成像空间分辨率，但其易于
潮解的特性［97］限制了它大规模商业化的进展。

CT系统中目前仍在使用的晶体材料是钨酸镉晶
体（CdWO4），主要用于低端医用 CT扫描仪，以及各种
安检 CT仪器［45］。CdWO4晶体具有良好的稳定性和不
错的机械性能，可以微加工为二维闪烁体阵列［图 17
（a）］。在高端 CT系统中常用的闪烁体是陶瓷闪烁
体，其中往往会掺杂一些稀土元素（镨或者铈）和氟元
素以降低余辉［7］。

近年来，具有较高发光速率的三价铈离子掺杂闪
烁 体［98-99］和 超 高 光 产 额 的 二 价 铕 离 子 掺 杂 闪 烁
体［37，100］，如 LuAG∶Ce［图 17（b）］和 铕 掺 杂 碘 化 锶
［SrI2∶Eu，图 17（c）］，逐渐开始进入光子计数器或其他

应用领域［36］。
3. 4 基于钙钛矿闪烁体的X射线间接型探测与成像

室 温 下 钙 钛 矿 单 晶 的 光 产 额 很 低（ 小 于
1000 photon/MeV）［101-102］，仅在低温时有不错的光产
额［103］。有研究认为，钙钛矿单晶在室温下发生了严重
的热淬灭，大部分载流子通过非辐射的方式复合，所以
光产额很差［104］。

Asai的研究团队［105-107］使用量子限域效应制造二维
钙钛矿，提高了晶体的激子结合能，减少了热淬灭，创造
了各种具有超快响应的“量子闪烁体”。Koshimizu团
队［108］进一步发展了这种二维钙钛矿闪烁体，合成出经
典的（Phe）2PbBr4［Phe为C6H5（CH2）2NH3］晶体，如图 18
（a）所示。基于这种闪烁体实现了亚纳秒级别的时间分
辨［闪 烁 体 衰 减 寿 命 为 7. 4 ns，图 18（b）］［109］和
14000 photon/MeV的光产额［110］。该团队还讨论了不
同有机基团和无机离子对闪烁体性能的影响［42］。在二
维钙钛矿闪烁体领域，值得一提的材料还有（EDBE）
PbCl4［101］、（PEA）2PbBr4［111］和（BA）2PbBr4［112］等，它们的
光产额都可以达到 10000 photon/MeV以上，且拥有纳
秒级的衰减寿命。后来，陆续有研究通过引入氟原
子［113］、有机基团［114］或其他金属离子［115-119］改进这些二
维钙钛矿闪烁体，取得了一定进展。最近，无铅二维钙
钛矿闪烁体也成为了一个新的探索方向，通过用 Sn2+
替代 Pb2+，成功制备了材料［120］并基于此演示了成
像［121］，如图 18（c）所示。

在 2015年，Protesescu等［122］率先合成出了光致荧
光量子效率（PLQY）接近 90%的全无机钙钛矿纳米
晶（CsPbX3，X为卤素），这种材料结构进一步加强了量

图 15 钙钛矿多晶膜制备工艺。（a）多晶MAPbI3晶圆及探测器结构［93］；（b）Cs2AgBiBr6多晶圆片［83］；（c）成像结果［83］

Fig. 15 Manufacturing technique of perovskite polycrystal film. (a) MAPbI3 polycrystal wafer and structure of detector[93];
(b) Cs2AgBiBr6 polycrystal wafer[83]; (c) imaging results[83]
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3. 3 基于传统闪烁体的X射线间接型探测与成像
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实现了约 10 lp/mm的高分辨率。然而，尽管 CsI∶Tl
晶体具有较高的光产额和成像空间分辨率，但其易于
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钙钛矿，提高了晶体的激子结合能，减少了热淬灭，创造
了各种具有超快响应的“量子闪烁体”。Koshimizu团
队［108］进一步发展了这种二维钙钛矿闪烁体，合成出经
典的（Phe）2PbBr4［Phe为C6H5（CH2）2NH3］晶体，如图 18
（a）所示。基于这种闪烁体实现了亚纳秒级别的时间分
辨［闪 烁 体 衰 减 寿 命 为 7. 4 ns，图 18（b）］［109］和
14000 photon/MeV的光产额［110］。该团队还讨论了不
同有机基团和无机离子对闪烁体性能的影响［42］。在二
维钙钛矿闪烁体领域，值得一提的材料还有（EDBE）
PbCl4［101］、（PEA）2PbBr4［111］和（BA）2PbBr4［112］等，它们的
光产额都可以达到 10000 photon/MeV以上，且拥有纳
秒级的衰减寿命。后来，陆续有研究通过引入氟原
子［113］、有机基团［114］或其他金属离子［115-119］改进这些二
维钙钛矿闪烁体，取得了一定进展。最近，无铅二维钙
钛矿闪烁体也成为了一个新的探索方向，通过用 Sn2+
替代 Pb2+，成功制备了材料［120］并基于此演示了成
像［121］，如图 18（c）所示。

在 2015年，Protesescu等［122］率先合成出了光致荧
光量子效率（PLQY）接近 90%的全无机钙钛矿纳米
晶（CsPbX3，X为卤素），这种材料结构进一步加强了量

图 15 钙钛矿多晶膜制备工艺。（a）多晶MAPbI3晶圆及探测器结构［93］；（b）Cs2AgBiBr6多晶圆片［83］；（c）成像结果［83］

Fig. 15 Manufacturing technique of perovskite polycrystal film. (a) MAPbI3 polycrystal wafer and structure of detector[93];
(b) Cs2AgBiBr6 polycrystal wafer[83]; (c) imaging results[83]
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子限域效应，其发光速率很高且几乎不发生非辐射复

合，成为了非常高效的发光材料。不久，便有研究团

队［23］看出了这种材料作为闪烁体的前景，研究了用于

X 射线成像的全无机钙钛矿纳米晶［CsPbX3，图 19

（a）］，并制造了初步的间接型 X射线成像仪［图 19
（b）］。其中，发射绿光的 CsPbBr3表现最佳，很快有研

究者［123］探索了基于此闪烁体的 X射线成像性能［图 19
（c）］。钙钛矿纳米晶闪烁体存在几个不足之处：1）尚

图 16 传统间接型 X射线成像系统。（a）胸部 X射线成像系统［7］；（b）CsI针状结构［37］；（c）CsI∶Tl晶体蒸发在 TFT上［36］；（d）两类闪

烁体中的散射差异［39］

Fig. 16 Traditional indirect X-ray imaging system. (a) Chest X-ray imaging system[7]; (b) acicular structure of CsI[37]; (c) evaporation of
CsI∶Tl crystals on TFT[36]; (d) difference of scattering between two kinds of scintillators[39]

图 17 其他传统闪烁体。（a）CT系统中的玻璃闪烁体与探测器阵列［7］；（b）SrI2∶Eu闪烁体［39］；（c）LuAG∶Ce闪烁体［39］

Fig. 17 Other traditional scintillators. (a) Glass scintillators and detector array in CT system[7]; (b) SrI2∶Eu scintillators[39];
(c) LuAG∶Ce scintillators[39]

缺乏大面积制备闪烁体薄膜的工艺；2）稳定性较差，在

空气遇热遇水性能会降低；3）成像分辨率有限，不透明

的厚膜仍是限制整个成像性能的瓶颈。面对这些问

题，后来的研究者陆续给出了解决方案。Zhang等［124］

发明了一种高含量 CsPbBr3纳米片胶体闪烁体的室温

合成方法，由这种胶体溶液可以很容易地制成均匀的

大面积薄膜（8. 5 cm×8. 5 cm）［图 19（d）］。Cao等［24］

设计了一种新的合成方法，实现了 CsPbBr3纳米晶的

低成本大批量制备，并通过将 CsPbBr3 纳米晶嵌入

Cs4PbBr6宿主内来提升稳定性［图 19（e）］。近几年，在

玻璃基质中原位生长的钙钛矿纳米晶［125-128］作为 X射

线闪烁体［图 20（a）］成为了一种新研究趋势。这种方

法既可以大幅提高纳米晶的稳定性［图 20（b）］，还可

以实现很高的成像分辨率［约 15 lp/mm，图 20（c）］。

此外，还有团队［129］将 CsPbBr3纳米晶溶解在有机溶剂

中，使用得到的透明溶液进行成像［图 20（d）］，取得了

一定的进展。最近，Wu等［130］通过抽滤法制备了超薄

透明的钙钛矿纳米晶闪烁体薄膜，又通过 Ce3+离子掺

杂大幅提升了光产额，从而实现了分辨率高达 862 nm
的 X射线显微成像。

随着研究的不断深入，有研究者［131］意识到了直接

带隙钙钛矿闪烁体的一个重要缺陷——自吸收效应。

由于钙钛矿纳米晶的发光原理是带间复合，而且其斯

托克斯位移很小［图 21（a）］，自吸收效应在 LED等基

于纳米级厚度薄膜的应用中尚未明显体现，但在基于

亚毫米级薄膜的 X射线闪烁体应用中严重影响了光输

出。大部分研究［126］测得的 CsPbBr3纳米晶光产额不足

10000 photon/MeV，有研究［51］对比了紫外和 X射线激

发下的 CsPbBr3闪烁体，发现其在 X射线下的发光较

弱。为了解决这一问题，Li等［132］对不同尺寸的纳米晶

进行分层，Gandini等［133］将钙钛矿与有机发光体耦合

制成塑料闪烁体［图 21（b）］，进行下转换发光。但这

些方法只能解决长程的重吸收效应，而无法解决短程

的自吸收效应。最近，有研究团队［134］对 CsPbBr3纳米

晶闪烁体薄膜进行了厚度分析，寻找了性能最佳的薄

膜厚度，降低了自吸收效应的影响，在 X射线吸收、光

产额和成像分辨率之间寻找到了一个平衡。

既然基于带间复合发光的闪烁体都或多或少受自

吸收效应的影响，那么寻找基于新发光原理的其他钙

钛矿闪烁体也成为了一个研究方向。Hu等［135］报道了

一种基于稀土离子轨道电子跃迁发光的双钙钛矿闪烁

体 ［Cs2NaTbCl6，图 22（a）］ ，实 现 了 高 达

46600 photon/MeV的光产额，但长衰减时间和严重的

余辉使其无法应用于 X射线实时成像或 CT系统。类

似的研究还有利用多元素掺杂制成多模态发光闪烁

体［136］以及铈掺杂的双钙钛矿闪烁体［137］。另一方面，

Zhu等［25］报道了基于自陷态激子（STE）发光的无铅双

钙钛矿闪烁体［Cs2Ag0. 6Na0. 4In1−yBiyCl6，图 22（b）］。由

于斯托克斯位移很大［图 22（c）］，这种闪烁体的光产

额一般都较高，而且衰减时间也在微秒级［图 22（d）］，

远低于稀土离子的发光寿命。随后，基于 STE发光的

低 维 卤 化 物 闪 烁 体 逐 渐 成 为 了 研 究 热 点 ，如

Rb2CuBr3［138］、Cs3Cu2I5［139］等都展现出很高的光输出功

率，成为一类极具前景的闪烁体家族。

4 总结与展望

钙钛矿 X射线探测与成像已经显示出大规模商业

化潜力，在各个方面都取得了很大的进展。与 a-Se相

图 18 二维钙钛矿闪烁体。（a）（Phe）2PbBr4晶体［108］；（b）亚纳秒时间分辨［109］；（c）无铅二维钙钛矿闪烁体的成像演示［121］

Fig. 18 Two-dimensional perovskite scintillators. (a) (Phe)2PbBr4 crystal[108]; (b) sub-nanosecond time resolution[109]; (c) imaging
demonstration of lead-free two-dimensional perovskite scintillators[121]
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缺乏大面积制备闪烁体薄膜的工艺；2）稳定性较差，在
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的厚膜仍是限制整个成像性能的瓶颈。面对这些问

题，后来的研究者陆续给出了解决方案。Zhang等［124］

发明了一种高含量 CsPbBr3纳米片胶体闪烁体的室温

合成方法，由这种胶体溶液可以很容易地制成均匀的

大面积薄膜（8. 5 cm×8. 5 cm）［图 19（d）］。Cao等［24］

设计了一种新的合成方法，实现了 CsPbBr3纳米晶的

低成本大批量制备，并通过将 CsPbBr3 纳米晶嵌入

Cs4PbBr6宿主内来提升稳定性［图 19（e）］。近几年，在

玻璃基质中原位生长的钙钛矿纳米晶［125-128］作为 X射

线闪烁体［图 20（a）］成为了一种新研究趋势。这种方

法既可以大幅提高纳米晶的稳定性［图 20（b）］，还可

以实现很高的成像分辨率［约 15 lp/mm，图 20（c）］。

此外，还有团队［129］将 CsPbBr3纳米晶溶解在有机溶剂

中，使用得到的透明溶液进行成像［图 20（d）］，取得了

一定的进展。最近，Wu等［130］通过抽滤法制备了超薄

透明的钙钛矿纳米晶闪烁体薄膜，又通过 Ce3+离子掺

杂大幅提升了光产额，从而实现了分辨率高达 862 nm
的 X射线显微成像。

随着研究的不断深入，有研究者［131］意识到了直接

带隙钙钛矿闪烁体的一个重要缺陷——自吸收效应。

由于钙钛矿纳米晶的发光原理是带间复合，而且其斯

托克斯位移很小［图 21（a）］，自吸收效应在 LED等基

于纳米级厚度薄膜的应用中尚未明显体现，但在基于

亚毫米级薄膜的 X射线闪烁体应用中严重影响了光输

出。大部分研究［126］测得的 CsPbBr3纳米晶光产额不足

10000 photon/MeV，有研究［51］对比了紫外和 X射线激

发下的 CsPbBr3闪烁体，发现其在 X射线下的发光较

弱。为了解决这一问题，Li等［132］对不同尺寸的纳米晶

进行分层，Gandini等［133］将钙钛矿与有机发光体耦合

制成塑料闪烁体［图 21（b）］，进行下转换发光。但这

些方法只能解决长程的重吸收效应，而无法解决短程

的自吸收效应。最近，有研究团队［134］对 CsPbBr3纳米

晶闪烁体薄膜进行了厚度分析，寻找了性能最佳的薄

膜厚度，降低了自吸收效应的影响，在 X射线吸收、光

产额和成像分辨率之间寻找到了一个平衡。

既然基于带间复合发光的闪烁体都或多或少受自

吸收效应的影响，那么寻找基于新发光原理的其他钙

钛矿闪烁体也成为了一个研究方向。Hu等［135］报道了

一种基于稀土离子轨道电子跃迁发光的双钙钛矿闪烁

体 ［Cs2NaTbCl6，图 22（a）］ ，实 现 了 高 达

46600 photon/MeV的光产额，但长衰减时间和严重的

余辉使其无法应用于 X射线实时成像或 CT系统。类

似的研究还有利用多元素掺杂制成多模态发光闪烁

体［136］以及铈掺杂的双钙钛矿闪烁体［137］。另一方面，

Zhu等［25］报道了基于自陷态激子（STE）发光的无铅双

钙钛矿闪烁体［Cs2Ag0. 6Na0. 4In1−yBiyCl6，图 22（b）］。由

于斯托克斯位移很大［图 22（c）］，这种闪烁体的光产

额一般都较高，而且衰减时间也在微秒级［图 22（d）］，

远低于稀土离子的发光寿命。随后，基于 STE发光的

低 维 卤 化 物 闪 烁 体 逐 渐 成 为 了 研 究 热 点 ，如

Rb2CuBr3［138］、Cs3Cu2I5［139］等都展现出很高的光输出功

率，成为一类极具前景的闪烁体家族。

4 总结与展望

钙钛矿 X射线探测与成像已经显示出大规模商业

化潜力，在各个方面都取得了很大的进展。与 a-Se相

图 18 二维钙钛矿闪烁体。（a）（Phe）2PbBr4晶体［108］；（b）亚纳秒时间分辨［109］；（c）无铅二维钙钛矿闪烁体的成像演示［121］

Fig. 18 Two-dimensional perovskite scintillators. (a) (Phe)2PbBr4 crystal[108]; (b) sub-nanosecond time resolution[109]; (c) imaging
demonstration of lead-free two-dimensional perovskite scintillators[121]
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比，钙钛矿具有 X射线吸收能力强、本征灵敏度高、载

流子运输能力强、最低检测极限低以及廉价的溶液制

备方法等显著优点，成为目前最具前景的直接型 X射

线成像材料。然而，钙钛矿直接型 X射线成像在实际

应用中还存在一些问题需要解决。

基于钙钛矿材料的集成化 X射线探测阵列的研究

目前仍有很大困难。一是材料制备困难，目前仍没有

能兼顾性能和成本的钙钛矿大面积厚膜制备方法，大

尺寸钙钛矿单晶的高像素集成的技术难度可能更大，

因此未来的研究需要进一步在大面积厚膜的制备工艺

上努力，或尝试在钙钛矿单晶上开发高像素集成工艺。

二是钙钛矿探测器的高暗电流问题，这一点在和 TFT
阵列集成时尤为严重。由于钙钛矿材料的带隙较小，

离子移动很强，其暗电流比 a-Se大很多，又因为 X射

线材料需要很大的厚度，所以每个像素自身的电容很

小，其与 TFT阵列耦合时，往往会出现暗电流填满像

素电容的情况，严重影响了成像设备的动态范围。想

要解决这个问题，一方面是需要在不影响器件灵敏度

的前提下尽量抑制暗电流，另一方面可以设计更精巧

的像素电路，在不扩大像素尺寸的前提下为每个像素

并联更大的电容。另外，钙钛矿中的离子移动造成的

暗态基线随时间漂移的问题需引起重视，笔者看来这

是比暗电流更加亟待解决的问题，事实上这是造成目

前大多数钙钛矿直接型平板成像失效的主要原因。随

着时间推移，TFT背板中的电容被暗电流迅速填满，

造成像素电荷满阱，其实这也是大多数钙钛矿单晶探

测器无法获得高能量分辨率的主要原因。随着时间的

推移，输出的电压脉冲高度也在改变，使得比较电路无

图 19 无机钙钛矿纳米晶闪烁体。（a）CsPbX3全无机钙钛矿纳米晶闪烁体的辐射发光（RL）光谱［23］；（b）基于钙钛矿纳米晶闪烁体的

间接型 X射线成像仪［23］；（c）CsPbBr3和 GOS薄膜的成像分辨率对比［123］；（d）高含量 CsPbBr3纳米片溶液及制成的大面积薄

膜［124］；（e）CsPbBr3@Cs4PbBr6结构示意图［24］

Fig. 19 Inorganic perovskite nanocrystal scintillators. (a) RL spectra of CsPbX3 all-inorganic perovskite nanocrystal scintillators[23];
(b) indirect X-ray imager based on perovskite nanocrystal scintillators[23]; (c) comparison of imaging resolution between CsPbBr3
and GOS films[123]; (d) high-concent CsPbBr3 nanosheet solution and large area film[124]; (e) structural schematic of

CsPbBr3@Cs4PbBr6[24]

法有效识别脉冲高度。这里建议在报道 X射线探测器

时进行高重复频率的 X射线脉冲串测试，将脉冲串的

稳定输出作为对比探测器性能的关键指标。最后，发

展能谱分辨型 X射线探测器也将成为重要研究方向，

其技术路线大概可以分为光子计数型探测器（类比于

CZT）和侧入射型探测器（类比于硅微条探测器）。

在钙钛矿闪烁体和间接探测方面，大多数钙钛矿

纳米晶闪烁体的自吸收效应是必须克服的缺点，基于

STE等发光机制的大斯托克斯位移闪烁体在 X射线

平板探测器等应用领域有超越传统闪烁体的潜力，如

何平衡闪烁体光产额和发光寿命则需要根据具体应用

场合设计，找到一个可以应用所有场合的绝对完美闪

烁体仍是巨大挑战。另一方面，钙钛矿纳米晶闪烁体

的快速发射是其独特优势，未来的研究可基于其较短

的荧光寿命，探索其在时间分辨领域的应用前景。此

外，低光学散射闪烁屏的制作工艺仍有很多发展空间，

可能的方向包括热蒸镀法（类比于目前的针状 CsI）、

多孔模板填充法、溶液纳（微）米线制备法和透明陶瓷

图 21 CsPbBr3的自吸收效应及应对方案。（a）CsPbBr3的自吸收效应［131］；（b）CsPbBr3与有机发光物质耦合形成塑料闪烁体［133］

Fig. 21 Self-absorption effect of CsPbBr3 and corresponding solution. (a) Self-absorption effect of CsPbBr3[131]; (b) CsPbBr3 is coupled
with organic luminescent materials to form plastic scintillators[133]

图 20 无机钙钛矿纳米晶闪烁体的改进。（a）钙钛矿玻璃闪烁体［126］；（b）玻璃闪烁体在高温高湿环境下的稳定性测试［126］；（c）玻璃闪

烁体的高分辨率（约 15 lp/mm）［126］；（d）CsPbBr3液体闪烁体示意图及相应的成像演示［129］

Fig. 20 Improvement of inorganic perovskite nanocrystal scintillators. (a) Perovskite glass scintillators[126]; (b) stability test of glass
scintillators under high temperature and high humidity[126]; (c) high resolution of glass scintillators (~15 lp/mm) [126];

(d) schematic diagram of CsPbBr3 liquid scintillators and corresponding imaging demonstration[129]



1704002-13

特邀综述 第 42 卷 第 17 期/2022 年 9 月/光学学报

法有效识别脉冲高度。这里建议在报道 X射线探测器

时进行高重复频率的 X射线脉冲串测试，将脉冲串的

稳定输出作为对比探测器性能的关键指标。最后，发

展能谱分辨型 X射线探测器也将成为重要研究方向，

其技术路线大概可以分为光子计数型探测器（类比于

CZT）和侧入射型探测器（类比于硅微条探测器）。

在钙钛矿闪烁体和间接探测方面，大多数钙钛矿

纳米晶闪烁体的自吸收效应是必须克服的缺点，基于

STE等发光机制的大斯托克斯位移闪烁体在 X射线

平板探测器等应用领域有超越传统闪烁体的潜力，如

何平衡闪烁体光产额和发光寿命则需要根据具体应用

场合设计，找到一个可以应用所有场合的绝对完美闪

烁体仍是巨大挑战。另一方面，钙钛矿纳米晶闪烁体

的快速发射是其独特优势，未来的研究可基于其较短

的荧光寿命，探索其在时间分辨领域的应用前景。此

外，低光学散射闪烁屏的制作工艺仍有很多发展空间，

可能的方向包括热蒸镀法（类比于目前的针状 CsI）、

多孔模板填充法、溶液纳（微）米线制备法和透明陶瓷

图 21 CsPbBr3的自吸收效应及应对方案。（a）CsPbBr3的自吸收效应［131］；（b）CsPbBr3与有机发光物质耦合形成塑料闪烁体［133］

Fig. 21 Self-absorption effect of CsPbBr3 and corresponding solution. (a) Self-absorption effect of CsPbBr3[131]; (b) CsPbBr3 is coupled
with organic luminescent materials to form plastic scintillators[133]

图 20 无机钙钛矿纳米晶闪烁体的改进。（a）钙钛矿玻璃闪烁体［126］；（b）玻璃闪烁体在高温高湿环境下的稳定性测试［126］；（c）玻璃闪

烁体的高分辨率（约 15 lp/mm）［126］；（d）CsPbBr3液体闪烁体示意图及相应的成像演示［129］

Fig. 20 Improvement of inorganic perovskite nanocrystal scintillators. (a) Perovskite glass scintillators[126]; (b) stability test of glass
scintillators under high temperature and high humidity[126]; (c) high resolution of glass scintillators (~15 lp/mm) [126];

(d) schematic diagram of CsPbBr3 liquid scintillators and corresponding imaging demonstration[129]
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基质等。
总之，在未来的钙钛矿 X射线探测与成像研究中，

还需要更多从实际应用出发，解决关键问题。相信钙
钛矿将成为一种出色的 X射线探测材料，在 X射线成
像中具有广阔的应用前景。
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