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面向辐射探测应用的零维金属卤化物闪烁体研究进展 

孙 炼, 张磊磊, 薛泽旭, 吴 坤, 陈 晔, 李志远, 王鲁凯, 王尊刚 
(核生化灾害防护化学全国重点实验室, 北京 102205)  

摘 要: 闪烁体是辐射探测领域的关键材料, 在高能物理、医疗诊断、天文学、放射性勘测及国土安全领域有重要

应用, 但迄今为止鲜有兼具高光产额与能量分辨率、优异环境稳定性与低成本的闪烁体材料, 迫切需要开发一种综

合性能优异、成本合适的闪烁体。零维(0D)金属卤化物具有高光产额、弱自吸收效应、强环境适应性、良好的辐

照稳定性等优势, 是下一代闪烁体的优选材料。本文概述了 0D 金属卤化物闪烁体及其在辐射探测领域的研究进展, 

从分子结构出发概述了 0D 金属卤化物的特点与闪烁发光原理, 特别是其独特的自陷激子发光特性; 系统总结了具

有优异辐射探测性能的 Pb 基、Cu 基、Mn 基、Sn 基等典型 0D 金属卤化物材料, 并对它们进行了细致比较; 探讨

了该类材料在辐射成像、能谱探测、中子探测等领域的应用。最后, 结合研究现状, 展望了 0D 金属卤化物材料在

辐射探测领域面临的挑战与机遇。未来, 研究者们应致力于解决大尺寸低缺陷高透明闪烁单晶生长、更深入的闪烁

机理研究以及针对多种形态的闪烁体性能测量标准构建等关键问题。 

关  键  词: 辐射探测; 闪烁体; 零维金属卤化物; 闪烁发光机理; 综述 

中图分类号: O799   文献标志码: A   文章编号: 1000-324X(2026)02-0159-18 

Research Progress on Zero-dimensional Metal Halide Scintillators towards 
Radiation Detection Applications 

SUN Lian, ZHANG Leilei, XUE Zexu, WU Kun, CHEN Ye, LI Zhiyuan, WANG Lukai, WANG Zungang 

(State Key Laboratory of Chemistry for NBC Hazards Protection, Beijing 102205, China) 

Abstract: Scintillators are key materials for radiation detection field. They have wide applications in many fields 

such as high-energy physics, medical diagnostics, astronomy, radioactivity exploration, and homeland security. 

However, most of the reported scintillators (e.g. NaI:Tl and LaBr3:Ce) can hardly provide a perfect combination of 

high light yield and energy resolution, excellent ambient stability and low cost. It is urgent to discover novel 

scintillators with outstanding comprehensive performance and ideal cost. Zero-dimensional (0D) metal halides, 

possessing abundant advantages such as high light yield, weak self-absorption, strong ambient adaptability, and 

considerable stability under irradiation, are good candidates for the next-generation scintillators. This review 

consolidates the recent research progress on 0D metal halide scintillators towards applications in radiation detection. 

Firstly, the basic properties as well as the scintillation mechanism of 0D metal halides are analyzed at molecular scale, 

especially their unique self-trapped exciton emission characteristic. Then, some typical 0D metal halides which show 
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excellent radiation detection properties are systematically introduced, containing Pb-, Cu-, Mn-, and Sn-based 

structures, and their key scintillation parameters are comprehensively compared. Furthermore, their applications in 

X-ray imaging, gamma-ray spectrum measurement, and neutron detection are well discussed. Last, the challenges and 

opportunities in development of 0D metal halide scintillators towards radiation detection are prospected. In the future, 

researchers should be committed to providing solutions to the issues such as growth of large-scale, defect-less and 

highly transparent single crystals, deep and reasonable explanation of scintillation mechanism, and creation of standard 

for the methods of performance measurement towards various kinds of scintillators. 

Key words: radiation detection; scintillator; zero-dimensional metal halide; scintillation mechanism; review 

闪烁体是一种将高能射线(电磁辐射、粒子辐射

等)转化为可见光, 并利用光电转换器件读取电信

号进行辐射探测的材料[1-2]。经过近百年的发展, 闪

烁体在高能物理、核物理、医学成像、天体观测、

国土安全及地质勘测等领域已有广泛的应用[3-5]。然

而迄今为止, 鲜有闪烁体能够实现高光产额、高能

量分辨率、强环境适应性与低成本等优势的完美结

合。目前在辐射监测仪器中应用最广泛的掺铊碘化

钠(NaI:Tl)晶体, 其较低的光产额(~38000 ph/MeV)[6]、

能量分辨率(~7%@662 keV)[7]与强潮解性极大限制

了其应用领域; 掺铈溴化镧(LaBr3:Ce)是目前已知

综 合 性 能 最 佳 的 闪 烁 晶 体 , 具 备 高 光 产 额

(60000~70000 ph/MeV)、高能量分辨率(<3%)与快衰

减(~16 ns)特性[8-10], 但强潮解性与自放射性本底对

其在复杂环境、低放射活度下的辐射探测带来挑战, 

其高生长成本也限制了大体积探测器的制造。 

近年来, 0D 金属卤化物因其发光性能好、自吸

收弱、抗辐照性能强、易于制备、环境稳定性佳等

优势, 在闪烁体领域得到了广泛关注, 有望在下一

代辐射探测器发挥重要作用。从材料形态上定义的

低维材料, 包括 0D 量子点、一维(1D)纳米线和二维

(2D)纳米片。而本文关注的则是从分子结构上定义

的 0D 金属卤化物, 其兼具强量子限域效应和可大

尺寸晶体制备的特点。根据该类化合物的结构通式

AaBbXc, 其 B 位阳离子与 X 位卤素构成的[BXm]n–

功能基元在晶体空间的排列方式可分为三维(3D)网

络状、2D 层状、1D 链状与 0D 孤立状(图 1)[11]。结

构维度越低, 电子的局域化作用越强。特别是在 0D

金属卤化物中, 其独特的晶体结构使之更易形成自

陷激子(Self-trapped Excitons, STEs)发光, 从而产生

更高的发光量子产率(Photoluminescence Quantum 

Yield, PLQY)与斯托克斯(Stokes)位移。尽管 0D 金

属卤化物的发光性能优异, 但尚无综述聚焦该类材

料的辐射探测性能。本文综述了 0D 金属卤化物在

辐射探测领域的应用前景, 主要包括 0D 金属卤化

物的闪烁发光原理、0D 金属卤化物的种类以及 0D

金属卤化物在辐射探测中的应用, 并对该类材料的

未来发展进行了展望。 

1  零维金属卤化物的闪烁发光原理 

自 1893 年 Wells[12]报道首个 0D 金属卤化物结

构 Cs4PbX6(X=Cl, Br, I)以来, 该类材料便因其优异

的发光性能得到广泛关注。材料的发光性能与其晶

体结构密切相关, 本文首先对 0D 金属卤化物的结

构进行介绍, 有助于更好地理解其发光机理。 

1.1  零维金属卤化物的结构 

如图 1 所示, 0D 金属卤化物在原子尺度呈现出

[BXm]n–功能基元被有机 /无机阳离子包围的特征 , 

可被视为一种核壳结构[11]。随着人们的不断探索, 

越来越多的 0D 金属卤化物结构被合成出来(图 2), 

包括具有三角锥体构型的 CsSnCl3
[13]、四面体构型

的 Cs2ZrCl6
[14] 与 Cs3Cu2I5

[15] 、 金 字 塔 构 型 的

A2SbCl5
[16]、八面体构型的 Rb7Sb3Cl16

[17]等。除多面

体构型外, 0D 金属卤化物的晶体结构还可以是金属

卤化物团簇。例如 A3Bi2I9 类化合物, 其晶体结构始

终存在争议, 直到 2016 年 Kaskel 课题组[18]才利用

精确解析手段证明该类晶体是由共面的[Bi2I9]
3–离

子簇构成的网络, 类似的晶体结构还有A4Bi2Cl10
[19]等。 

由于 0D 金属卤化物中[BXm]n–功能基元之间相

互孤立, 产生的激子难以在整个晶格内自由扩散, 

使得该类材料具有比 3D 金属卤化物钙钛矿更大的

带隙、更强的激子结合能和更窄的能带 ,  也使其

PLQY 同 2D 与 1D 金属卤化物相比有大幅提高[20]。

0D 金属卤化物的电子结构与[BXm]n–功能基元的结

构紧密相关。Wu 课题组 [ 2 1 ]利用密度泛函理论

(Density Functional Theory, DFT)计算得到了一系列

Cs2ZrX6(X=Cl, Br, I)的能带结构与电子态密度分布, 

如图 3 所示。Cs2ZrCl6、Cs2ZrBr6与 Cs2ZrI6的带隙分 
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图 1  金属卤化物闪烁体的不同结构维度[11] 

Fig. 1  Schematic illustration of different derivations of metal halide scintillators[11] 
 

 
 

图 2  几种典型 0D 金属卤化物的晶体结构[13-18] 

Fig. 2  Crystal structures of several typical 0D metal halides[13-18] 
CsSnCl3

[13]; Cs2ZrCl6
[14]; Cs3Cu2I5

[15]; A2SbCl5
[16]; Rb7Sb3Cl16

[17]; A3Bi2I9
[18] 

 

别为 3.70、2.86 与 1.83 eV (图 3(a~c)), 具有相似的电

子态密度分布(图 3(d~f))。这类化合物的价带顶主要

由卤素原子(X)的 p 轨道贡献, 而导带底由 Zr-4d 和

X-p 轨道共同作用产生。此外, A 位阳离子的体积同样

会影响[BXm]n–功能基元的状态。Han 等[22]发现有机-

无机杂化 0D 金属卤化物(C4N2H14Br)4SnBr6 具有比

全无机 0D 金属卤化物 Cs4PbBr6 更窄的能带, 这是

因为(C4N2H14Br)+的体积比 Cs+更大, 使得[SnX6]
4–

内的 X–X 间距更短。因此, 调控[BXm]n–功能基元成

为调节 0D 金属卤化物发光性质的最直接手段。 
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图 3  Cs2ZrX6(X=Cl, Br, I)的能带结构(a~c)与电子态密度分布(d~f)[21] 

Fig. 3  Calculated band structures (a-c) and partial wave density of states (d-f) of Cs2ZrX6 (X=Cl, Br, I)[21] 

 

1.2  零维金属卤化物的闪烁发光原理 

为了厘清 0D 金属卤化物的闪烁性能调控途径, 

有必要了解其闪烁机理。本节从 0D 金属卤化物闪

烁体材料的能量转换过程、闪烁发光机制及主要性

能指标等角度对其发光原理进行阐释, 为该类材料

的设计与性能优化提供理论基础。 

1.2.1  零维金属卤化物的闪烁发光机制 

闪烁体的作用机制可以简单概括为从辐射到电

子激发再到可见光子发射的过程。与经常被研究的

荧光(Photoluminescence, PL)发光不同, 闪烁发光在

空间尺度与能量尺度均更加复杂。在金属卤化物材

料中, 可能存在多种相关联的发光机制, 包括自由

激子发光[23]、掺杂离子发光[24]与 STEs 发光[25]等。

研究者们普遍认为主导低维结构金属卤化物发光的

机理为 STEs 发光, 它是指激子与晶格发生相互作

用后在材料内部形成晶格畸变并被这种畸变俘获

(图 4(a))[25], 随后以复合发光的形式释放能量。

图 4(b)展示了典型 STEs 发光的位型坐标图[26]。相

较于传统激子, STEs 会损失部分能量, 称为自陷能

量(Est); 同时, 基态能量也因晶格畸变而产生一定

上升 , 这部分能量称为晶格畸变能量(Ed)。因此 , 

STEs 发光的能量值较材料的带隙(Eg)大幅减小, 这

也是其大 Stokes 位移的主要来源。然而, 对于 0D

金属卤化物 , 上述解释并不能完全说明其发光现

象。这是由于在 2D 和 1D 金属卤化物中, 必须存在

自由激子才能通过电声耦合现象产生晶格畸变。但

在 0D 金属卤化物中, 激子的产生与晶格畸变的形成

几乎是同时发生, 这使 0D 金属卤化物在室温下几

乎不存在自由激子。图 4(c)对 0D金属卤化物的STEs

发光作出了更细致的解释[20]。根据自旋状态的不同, 

激子的形态可以分为单重态与三重态, 单重态激子

能够通过自旋轨道耦合效应进行辐射退激, 产生瞬

时发光, 而三重态激子的辐射复合是自旋禁阻的, 

不能够直接参与发光, 而只能在一定条件下发生相

互湮灭, 产生新的单重态激子进行发光。值得注意的

是, 目前大部分 0D 金属卤化物材料的实际光产额

远低于理论预测值, 这是近邻激子-激子间相互作用

引发的俄歇猝灭过程导致了激子非辐射复合, 而目

前 0D 金属卤化物发光模型较少考虑到这一点。 

结合对闪烁发光机理的常见解释, 典型 0D 金

属卤化物的闪烁发光过程可概括如下[27-28]。 

(1)能量转换。辐射与闪烁体发生相互作用产生

热电子与空穴, 根据辐射的能量不同, 产生热电子

与空穴的途径可分为光电效应、康普顿效应与电子

对效应。这些热电子通过电子散射与俄歇过程产生

次级电子, 并进一步与声子作用耗散能量, 最终形

成大量低能量电子, 这些电子和空穴因库仑作用力

束缚在一起形成激子。 

(2)能量传输。在能量传输时, 能量转换过程产

生的激子不会复合, 而是运输至发光中心, 该过程

一般在 10–12~10–8 s 内完成。 

(3)发光过程。在该过程中, 激子被束缚态俘获

后, 整体跃迁至基态并发射光子, 最终在紫外-可见

区域发光。 
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图 4  STEs 的形成及其发光机理[20, 25-26] 

Fig. 4  Formation and luminescence mechanism of STEs[20, 25-26] 
(a) Self-trapping represented by a ball interacting with a rubber sheet[25]; (b) Schematic of typical STEs process (GS represents ground state,  

FE represents free exciton state, FC represents free carrier state, STE represents self-trapped exciton state, Eg represents bandgap energy,  
Eb represents exciton binding energy, Est represents self-trapping energy, Ed represents lattice deformation energy,  

and EPL represents emission energy)[26]; (c) Schematic of the luminescence processes in 0D perovskites (LD represents lattice distortion,  
EPL,S represents singlet state emission energy, and EPL,T represents triplet state emission energy)[20] 

 

缩短 0D 金属卤化物闪烁衰减时间的有效途径

是抑制发光慢成分的作用。本课题组 [29]发现在

Cs3Cu2I5 这种典型 0D 金属卤化物单晶中掺杂 10–6

含量的磁性锰离子(Mn2+)后, Mn2+有效取代了晶格

内的 Cu+中心离子, 激发电子受到磁性离子的影响, 

通过交换相互作用或者自旋轨道耦合效应改变了自

旋方向, 最终形成了大量单重态激子(图 5)。此外, 

由于 Mn2+含量极低, 其自身发光作用可以忽略。因

此, 在高能伽马(γ)射线激发下, Cs3Cu2I5:Mn 表现出

仅~3 ns 的超快闪烁衰减, 与该类材料固有的辐射

寿命(~10–6 s)形成鲜明对比。该材料的超快衰减时间

使其有望在动态透视成像、高速计算机断层扫描

(CT)等高帧率应用中减轻图像拖尾和运动模糊。 

1.2.2  闪烁体材料的主要性能指标 

良好的闪烁体不仅要有优异的发光性能, 还需

要具备更多特征。闪烁发光的激发机制与 PL 激发

存在本质差异, 因此具有高 PLQY 的材料并不一定

能成为好的闪烁体。在辐射探测领域, 研究者们重

点关注闪烁体的下列指标。 

(1)光产额与闪烁效率。光产额直观反映了闪烁

体将辐射转换为光信号的能力与效率, 是闪烁体首

要关注的性能参数。闪烁体的光产额定义为辐射激

发产生的紫外-可见光范围内的光子数(Nph), 如式(1)

所示:  
 

 
 

图 5  Cs3Cu2I5:Mn 单晶在低能紫外和高能射线激发下的闪烁衰减调控机理[29] 

Fig. 5  Proposed decay mechanism of Cs3Cu2I5:Mn single crystal under low-energy UV and high-energy ray excitation[29] 
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E

N SQ
E

    (1) 

式中, E 是入射辐射的能量; β是一个与闪烁体材料

有关的系数, 取值范围一般是 2~3; Eg是半导体的带

隙, 而 βEg 直接反映了产生一个电子-空穴对所需要

的能量; S 和 Q 分别是激子运输与发光效率。闪烁效

率(η)代表闪烁体材料将辐射转化为紫外-可见光的

能力, 如式(2)所示:  

 

vis ph vis

g

 
E N E SQ

E E





        (2) 

式中, Evis 表示紫外-可见光的光子能量。显然, 具有

高闪烁效率的材料需具备更小的电子-空穴对形成

能、更高的激子运输与发光效率以及更窄的带隙。 

(2)有效原子序数。由 1.2.1 节可知, 闪烁体材料

与辐射间的相互作用是产生光电效应、康普顿效应

与电子对效应的基础。一般认为对于给定厚度的材

料, 其辐射吸收系数(也称为截止能量)与密度(ρ)和

其有效原子序数(Zeff)呈正相关。具体而言, 当光电

效应占主导时, 辐射吸收系数与 ρZeff
3~4 呈正比; 而

当康普顿效应与电子对效应占主导时, 辐射吸收系

数分别与 ρZeff 和 ρZeff
2 呈正比[30]。当探测高能射线, 

特别是能量大于 50 keV 的辐射时, 要求材料具有合

适的密度与原子序数, 以防止辐射穿透材料造成探

测效果损失。 

(3)能量分辨率。具有良好能量分辨率的闪烁体

能够更有效地产生探测信号。在脉冲高度谱中, 辐

射信号的总能量分辨率(R)由闪烁体本征能量分辨

率(Ri)、能量转换分辨率(Rt)以及光电转换器件的分

辨率(RPMT)共同决定[31]。而闪烁体本征能量分辨率

又与其本身对能量的非线性响应以及晶体本身的非

均匀性有关[2]。在理想状态下, 闪烁体对辐射的响应

只与辐射本身的能量有关, 但闪烁体本身对能量的

非线性响应影响是不可忽略的。提高闪烁体能量分

辨率的方法主要有减小晶体的各向异性、提高光产

额、抑制非线性响应与优化光电转换器件的转换效

率等[32]。 

(4)衰减时间。闪烁体的响应与其发光衰减时间

紧密相关。一般而言, 闪烁体的发光强度(I)与发光

衰减时间(τ)的关系如式(3)所示:  

  ( ) e

t

I t 
  
     (3) 

式中, t 为发光时间。闪烁体的发光衰减时间由激

子的传输与发光行为决定。不同的应用场景对闪

烁体的发光衰减时间要求不同 , 例如在医学诊

断、高能物理等领域, 衰减时间越短越好[33-34]。研

究者们发现一些掺杂离子(如 Ce3+)可以通过 5d-4f

轨道的跃迁起到有效缩短衰减时间的作用[35]; 但在

静态或积分式 X 射线成像系统中, 适度较长的衰减

时间(如 200~1000 ns)有助于增强信噪比与图像灰

阶精度[36]。 

2  零维金属卤化物的种类 

对于结构通式为 AaBbXc 的 0D 金属卤化物, 其

B 位阳离子的种类与配位形式高度影响[BXm]n–功能

基元的结构, 同时决定了 0D 金属卤化物的性能。常

见的 B 位离子包括铅(Pb2+)、铜(Cu+)、锰(Mn2+)、

锆(Zr2+)与锌(Zn2+)等。 

2.1  铅基零维金属卤化物 

铅元素具有较大的原子序数, 适合 X 射线、γ

射线等能量较高的辐射探测。尽管 Cs4PbX6 结构早

在 1893 年便被发现[12], 但在与其具有相似元素组

成的 CsPbX3 得到瞩目以后, Cs4PbX6 才真正受到广

泛关注。与 CsPbX3(图 6(a))不同的是, Cs4PbX6 中

[PbX6]
4–多面体之间互不相连(图 6(b)), 导致其具有

较前者更大的带隙(3.99 eV)[37], 因此早期研究者们

并未发现 Cs4PbX6 具有明显的 PL 发射峰[38]。然而

近年来, 越来越多的研究者们在 Cs4PbX6 的单晶与

纳米晶结构中观察到发光现象[39-40], 一些研究者将

其归因于晶体缺陷或杂质的作用, 但更多的研究者

试图从激子迁移角度对该现象做出解释, 导致迄今

为止 Cs4PbX6 的发光机理尚存争议[41-43]。 

近年来, 研究者们围绕全无机 Cs4PbX6 结构的

闪烁发光性能提升开展了大量工作[44-54]。曾海波课

题组 [44]受离子掺杂型晶体发光机理的启发, 提出

“在基体中嵌入发光基元”的思想, 以改善 Cs4PbX6

的发光性能。该团队合成了一种类似核-壳结构的

CsPbBr3@Cs4PbBr6 大面积闪烁薄膜(360 mm× 

240 mm), 其在 X 射线激发下的衰减时间仅为 3 ns, 适

宜作为 X 射线成像材料 ,  但其光产额较低

(~9000 ph/MeV)限制了成像质量提升(图 6(c))。为解决

该问题, 徐强课题组通过优化两种成分的配比, 将

CsPbBr3@Cs4PbBr6的光产额提升至~64000 ph/MeV[48]。

更进一步地, 肖家文课题组[49]通过调节卤素组成合

成了一系列 Cs4PbBr6–xClx(x=1~6)单晶, 其 PL 发射

峰位置可实现 433~528 nm 的调控(图 6(d)), 且衰减

时间随 Cl–浓度增加可缩短至 0.62 ns。这是由于卤

素掺杂使得Cs4PbX6基体内形成了CsPbX3纳米晶结

构, 通过两者间充分的能量转移, 由该晶体制作的 X

射线探测器分辨率高达 4.0 lp/mm。掺杂工程是通过改 
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图 6   铅基 0D 金属卤化物[44, 46, 49] 

Fig. 6  Pb-based 0D metal halides[44, 46, 49] 

(a, b) Crystal structures of (a) CsPbBr3 and (b) Cs4PbBr6; (c) Photo of large-scale CsPbBr3@Cs4PbBr6
[44]; (d) PL spectra of Cs4PbBr6–xClx single  

crystal and application for X-ray imaging[49]; (e) CIE chromaticity coordinates (0.14, 0.19) of the blue emission from  
(C9NH20)7(PbCl4)Pb3Cl11·CH3CN single crystals[46] 

 

变基体能级结构来提升发光效率的最有效手段之一。

Shi等[51]合成了Mn掺杂的Cs4PbX6(Mn:Cs4PbX6)纳米

晶, 当 Mn 与 Pb 的摩尔比达到 1 : 1 时, 该材料的

PLQY 可提升至 23.1%, 且宽 PL 发射峰使其易于作为

光学材料应用。Qiu 等[52]进一步研究了 Zr4+/Sn2+/Sb3+

等离子掺杂的 Cs4PbCl6 晶体的发光性能变化, 发现

Sn2+与 Sb3+离子不仅可通过自身发光调节光产额, 

同时还能作为基体的敏化剂进一步提升材料的发光

效率。然而, 目前单纯的全无机 Cs4PbX6 结构的光

产额仍然较低, 这主要是其激子转移受阻导致的[53]。 

相比于全无机结构, 有机-无机杂化金属卤化

物具有更强的结构可设计性和性能可调谐性, 且更

易于大面积制备, 但其稳定性一般较全无机金属卤

化物更低。陈棋课题组[45]报道了一种与 Cs4PbBr6

具有相似结构的化合物(C3N3H11O)2PbBr6·4H2O, 其

内部具有完整的[PbBr6]4 –四面体,  且相互之间被

(C3N3H11O)+阳离子隔离, 展现出白光发射的特性。

Zhou 等[46]合成了一种 PLQY 高达 83%的新型 Pb 基

金属卤化物(C9NH20)7(PbCl4)Pb3Cl11(图 6(e)), 其中

PbCl4
2–多面体和 Pb3Cl1

5
1
–离子簇与 C9NH2

+
0 共同结晶, 

形成周期性 0D 结构。近期, 权泽卫课题组[54]报道

了一种近似 0D 结构的(C7H15N2Br)2PbBr4 化合物, 

其在微观尺度具有 0D 金属卤化物的特征, 但分子 

间又呈链状排列的晶体。在外界压力诱导下, 增加

的电子维度和增强的结构刚性共同导致了自由激子

发射的产生和增强, 从而显著提高了发光效率。尽

管 Pb 基 0D 金属卤化物具有高 PLQY、大光吸收截

面与优异的载流子输运性能, 但 Pb 的高毒性是制

约其大规模应用的最大阻碍。除此之外, Pb 基 0D 金

属卤化物仍然在不同程度上存在对温度、湿度与强

光/强辐射的敏感性, 使其长期使用稳定性存在挑

战。因此, 近年来研究者们更加致力于开发低毒性、

高稳定性无铅 0D 金属卤化物。 

2.2  铜基零维金属卤化物 

铜具有无毒、廉价的优势, 适宜大规模应用, 且

Cu+可以通过多种配位方式同卤素离子配位, 形成

不同的铜-卤素团簇, 极大增强了 0D 金属卤化物的

可设计性[55]。 

最具代表性的 Cu 基 0D 金属卤化物为 2018 年

细野秀雄团队[56]首次报道的全无机 Cs3Cu2I5 结构

(图 7(a)), 其 PLQY 高达 90%, 并具有高达 490 MeV

的激子结合能和 155 nm的大 Stokes位移, 是一种高

效的蓝光发光材料。2020 年, 日本国立材料研究所

Yuan[57]、美国田纳西大学 Stand 等[58]与中国科学院

上海硅酸盐研究所吴云涛团队[59]几乎同时报道了

布里奇曼法生长的 Cs3Cu2I5 单晶, 这种单晶在 X 
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图 7  铜基 0D 金属卤化物[56, 59, 66-67] 

Fig. 7  Cu-based 0D metal halides[56, 59, 66-67] 
(a) Crystal structure of Cs3Cu2I5

[56]; (b) As-grown 7 mm diameter Cs3Cu2I5 crystal ingot, a polished sample, and 137Cs gamma-ray spectra of 
ϕ7 mm×1 mm Cs3Cu2I5 single crystal[59]; (c) Photograph of colloidal solution of Cs3Cu2X5 (X=Cl, Br, I) nanocrystals (NCs) in hexane and their thin 

films under UV light (λ=254 nm)[66]; (d) An ideal model method used for quantitative analysis of structural deformation for Cs3Cu2X5
[67] 

 

射线和 γ射线激发下, 光产额均可达到~30000 ph/MeV 

(图 7(b)), 该材料在辐射探测领域开始得到广泛关

注。此外, 通过掺杂离子(如Tl+、In+、Mn2+与卤素离子)

改性后[60-62], Cs3Cu2I5 单晶的光产额可进一步提高, 

且维持较好的能量分辨率。除单晶外, Cs3Cu2I5 还可

呈微晶、纳米晶或薄膜形态在辐射探测领域应用[63-65]。

2020 年, 张建兵课题组[66]首次报道了 Cs3Cu2I5 纳米

晶及其闪烁薄膜在 X 射线成像领域的应用, 其空间

分辨率达到 0.32 mm (图 7(c))。近期, 黄维院士团队[67]

合成了一系列 Cs3Cu2X5闪烁薄膜, 并通过理论计算

证实了 Cs3Cu2X5 材料具有软晶格的结构框架和强

约束效应的 Frenkel 激子, 进一步形成了具有自捕

获激子的发光机制(图 7(d)), 特别是Cs3Cu2I5被证明

是一种高效的闪烁体, 具有约 106 µm 的射线成像

空间分辨率。 

除全无机 Cs3Cu2X5 外, 也有许多有机-无机杂

化 Cu 基 0D 金属卤化物展现出优异的辐射探测特

性[68-73]。张建兵课题组[70]设计的(TBA)CuX2(X=Cl, Br)

薄膜, 其晶体结构由[CuX2]
–棒状单体周期性地镶嵌

在有机阳离子 TBA+组成的有机框架内, 形成了 0D

晶体结构, 利用该薄膜制备的柔性闪烁屏对弯曲物

体进行 X 射线成像, 展现出比平板闪烁体更优的成

像效果。吴云涛课题组[71]合成了一种(Bmpip)2Cu2Br4

单晶, 其 0D 晶体结构和高激子结合能使其 PLQY

达到 48.2%, 表现出 16000 ph/MeV 的高闪烁光产额

和 0.71 μGyair/s 的低 X 射线检测限。Lin 等[68]发现

结构通式为[AEPipz]CuX3·X·H2O 的 Cu 基 0D 金属

卤化物纳米晶具有超高的 PLQY 与光产额。当 X 为

Br 离子时, 其 PLQY 与光产额分别高达 92.1%与

62400 ph/MeV, 且 X 射线检测限低至 95.7 nGyair/s, 

非常适用于柔性 X 射线成像。 

尽管 Cu 基 0D 金属卤化物有着令人瞩目的闪烁

发光特性和辐射探测性能, 但由 STEs 发光导致的

长衰减时间(~103 ns)限制了其应用场景。此外, 目前

报道的 Cu 基 0D 金属卤化物大多基于溶液法生长, 

其尺寸(毫米级)与生长质量尚不能满足更加多样性

的辐射探测需求。优化晶体生长质量对于减少晶体

缺陷、避免载流子非辐射复合起到关键作用。本课

题组 [69]通过水溶液法生长了高质量、大尺寸的

Cs3Cu2I5 单晶, 其摇摆曲线的半峰宽仅为 50.4˝, 陷

阱密度仅为 6.41×108 cm–3, 并且具有高达 85%的光

学透过率, 晶体质量得到显著提升。更值得一提的

是, 水溶液法生长的高质量 Cs3Cu2I5 单晶表现出快

响应特性(39 ns, 82%), 在不同 γ 射线源(241Am、
60Co、22Na、137Cs、152Eu)的辐照下, 其展现出更加

优异的光产额和能量分辨率。此外, 熔体法(如布里

奇曼法)生长的 Cu 基 0D 金属卤化物直径可达到

1 英寸(2.54 cm)以上, 是大尺寸 0D 金属卤化物制备
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的优选方法[60-61]。目前, 研究者们仍在不断致力于

发展更加多样的晶体生长方法及其综合性能调控方

式, 以求拓展 Cu 基 0D 金属卤化物的应用前景。 

2.3  锰基零维金属卤化物 

Mn2+是一种典型的发光离子, 这是因为其具有

典型的自旋轨道禁阻的 d-d 跃迁行为(4T1→
6A1), 呈

现出窄带绿光发射[74-75]。由于 0D 金属卤化物的发

光中心相互独立, 可有效避免自旋-自旋耦合效应, 

因此 Mn 基 0D 金属卤化物有望实现优异的闪烁性

能。夏志国课题组[76]报道了一种 0D Cs3MnBr5 全无

机金属卤化物, 晶体结构中[MnBr4]
2–四面体被两种

不同的 Cs-Br 多面体包围(图 8(a)), 具有约 49%的

PLQY。此后一些研究者们围绕该材料的改性及辐

射探测应用进行了大量探索。韩克利课题组[77]发现

Cs3MnI5 在未掺杂时的 PLQY 即可达到 73%, 是少

数几种在未改性条件下 PLQY>60%的绿光材料 , 

其 X 射线检测灵敏度可达 0.4 μGy/s, 空间分辨率

高达 7.45 lp/mm, 且单晶的光产额(33600 ph/MeV)

超过了商用 Ce:LuAG 荧光粉, 展现出良好的应用前

景。Xu 等[78]制备了 Cs3MnBr5@PDMS 柔性薄膜, 光

产额达到 21688 ph/MeV, 空间分辨率达到 10 lp/mm, 

且在水分子作用下能够实现 X 射线防伪成像

(图 8(b))。 

提升 Mn 基 0D 金属卤化物闪烁性能的关键是

保证 Mn-Mn 离子有充足的间距, 避免 Mn 离子之间

的发光串扰[79-84]。夏志国课题组[79]提出一种 Zn/Mn

合金化策略调控 0D (C10H16N)2Zn1–xMnxBr4 (x=0~1)的

发光性能, 如图 8(c)所示, 该项工作实现了近 100%

的 PLQY, 为设计高性能闪烁体提供了依据。向 A

位引入大体积阳离子可以有效扩大 Mn-Mn 离子间

距。2020 年, 马必鹉教授课题组[80]报道了一种可简

便制备 0D (C38H34P2)MnBr4有机-无机杂化单晶的方

法(图 8(d)), 尺寸可达 1 英寸, 且具有良好的热稳定

性, PLQY 接近 95%, 光产额高达 80000 ph/MeV, X

射线检测限低至 72.8 nGy/s。最近, 南京理工大学李

晓明团队[81]发现在 A2MnBr4 单晶中, 通过调控 Mn-

配体距离和最短 Mn-Mn 距离的相对变化, 可有效

控制激子的反热猝灭行为, 特别是(Gua)2MnBr4 的 X

射线空间分辨率可达 12 lp/mm(图 8(e))。该工作为高

性能闪烁体提供了更深层次的理论支持。为提升有

机-无机杂化 Mn 基 0D 金属卤化物的环境稳定性, 

郭国聪课题组 [ 8 3 ]通过调控配体极化度设计了

Mn(ttpo)Cl2·0.5H2O 与 Mn(ttpo)Br2 两种结构, 在水

中浸泡与累计辐照后, 其晶体结构与发光性能均无 
 

 
 

图 8  锰基 0D 金属卤化物[76, 78-81] 

Fig. 8  Mn-based 0D metal halides[76, 78-81] 
(a) Crystal structure of Cs3MnBr5

[76]; (b) Photography of flexible Cs3MnBr5@PDMS film under ambient light,  
UV light and bending, with X-ray images of chip using Cs3MnBr5@PDMS film[78];  

(c) Illustration of the closest Mn–Mn distance and luminescent efficiency for the 
selected 0D Mn2+-based metal halides[79]; (d) Images of a (C38H34P2)MnBr4 single crystal under daylight and UV light[80]; 

(e) Illustration of bulky molecules at A site in A2MnBr4, and images of a (Gua)2MnBr4  
bulk single crystal under ambient light and UV irradiation (365 nm)[81] 
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明显变化, 两种材料的 X 射线成像分辨率分别达到

了 8.0、10.0 lp/mm。魏浩桐课题组[84]将(C38H34P2)MnBr4

制备成有机凝胶结构, 该凝胶具有优异的自愈能力

以及拉伸性能, 可用作柔性 X 射线传感器。 

2.4  其它零维金属卤化物 

二价锡离子(Sn2+)具有与 Pb2+相似的孤对 s 轨道, 

是 Pb2+的理想替代者。最早被报道的 Sn 基 0D 金属

卤化物是与 Cs4PbBr6 具有相似结构的 Cs4SnBr6 与

Cs4SnCl6
[85]。2018 年, Kovalenko 团队[86]率先关注了

Cs4SnBr6 的室温绿光发射特性, 并测量 PLQY 为

(15±5)%, 其 STEs 发光行为与 Cs4PbBr6 完全不同。

该团队还发现通过对该化合物进行卤素改性能够有

效调节 PL 发射峰位置, 但过量的卤素掺杂会使其

发光效应完全消失。在 A 位阳离子掺杂改性方面, 

掺杂 K+或 Rb+会使其 PL 发射峰蓝移 , 这是

[SnBr6]4–多面体畸变程度改变导致的 (图 9(a))。

在之后的工作中 , 许多研究者们成功合成了

Cs4SnX6(X=Br, Cl, I)纳米晶, 其展现出不输于对应

单晶结构的发光特性[87-89]。一些有机-无机杂化 Sn2+

基 0D 金属卤化物也具有可观的闪烁性能[90-91]。然

而, Sn2+在空气中易被氧化为 Sn4+, 导致其目前难以

真正替代 Pb2+。相比于 Sn2+, Sn4+在空气中更加稳

定。例如, (C6N2H16Cl)2SnCl6 不仅具有良好的室温环

境稳定性, 在 150 ℃下的发光性能仍能维持原有的

50%[92]。通过离子掺杂可以进一步提升 Sn4+基 0D

金属卤化物的发光性能。Zhou 等[93]发现 Te4+掺杂的

(C4H7N2)2SnCl6具有宽光谱发射特性, 其室温PLQY

约 为 46% 。 该 课 题 组 还 探 索 了 Sb3+ 掺 杂 的

(C6H16N2)SnCl6 的发光性能, 实现了该材料从室温

下不发光到 PLQY 达 62%的突破[94]。然而由于 Sn4+

不具有孤对电子, 其[SnX6]
2–多面体难以形成结构

畸变, 故 Sn4+基 0D 金属卤化物的发光效率远低于

Sn2+类化合物, 提高其发光性能仍然是不小的挑战。 

锑离子(Sb3+)、铋离子(Bi3+)与 Sn2+相似, 均具有

s 轨道的孤对电子, 但其稳定性远胜于 Sn2+, 且原子

序数足够大, 是辐射探测用闪烁体的理想选择。尽

管有对应的全无机结构报道[95-96], 但大部分基于上

述两种离子的 0D 金属卤化物闪烁体为有机-无机杂

化结构。根据杂化类型的不同, Sb3+可与卤素形成

[SbX5]
2–与[SbX6]3–两种结构。马必鹉教授团队相继

报道了(C9NH20)2SbCl5 与(Ph4P)2SbCl5 等结构[90, 97], 

两种结构均具有近 100%的 PLQY。Kovalenko 团队[98]

通过超分子化学手段, 实现了[SbX5]2–与[SbX6]3–两

种结构的选择性构筑。近期, Zaffalon 等[99]合成了一

种无自吸收的 0D 结构(C13H14N3)3SbCl6 用于 γ 射线

探测 , 其 Stokes 位移高达 1.3 eV, 但其光产额 

 

 
 

图 9  其他类型 0D 金属卤化物[86, 99, 105] 

Fig. 9  Other 0D metal halides[86, 99, 105] 
(a) Crystal structure of Cs3.2K0.8SnBr6 determined by Rietveld refinement, change in a and c lattice parameters upon Cs+ substitution by Rb+ and K+, 
and image of Cs4–xAxSn(Br,I)6 powders under 365 nm UV light[86]; (b) Radioluminescence (RL)/PL spectra of Gua3SbCl6 powders as a function of 

temperature[99]; (c) Picture of 12-mm diameter as-grown Cs4EuBr6 single crystal and 137Cs pulse height spectra measured with Cs4EuBr6
[105] 
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(~2000 ph/MeV)仍有待提高 (图 9(b))。 [SbX5]
2–与

[SbX6]
3–结构的选择性转换为基于 Sb 的 0D 金属卤

化物闪烁体设计提供了充分可能。在 Bi 基 0D 金属

卤化物方面 , 一些全无机结构 (如 Rb7Bi3Cl16、

Cs3BiBr6 等)展现出不俗的发光特性[100-101], 但该类

材料的种类及闪烁性能仍未被研究者们充分挖掘, 

需要持续予以关注。 

除上述金属卤化物种类外, 仍有许多材料(如

Zn2+、Cd2+、In3+等)展现出辐射探测用闪烁体的潜

力[102-104]。2018 年, 吴云涛团队[105]制备了用于 γ能

谱探测器的大尺寸、高质量 0D 结构 Cs4EuX6(X=Br, 

I)单晶(图 9(c)), 引发了业界的强烈关注, 彰显了 0D

金属卤化物在高能射线探测领域的广阔前景。近期, 

一种低成本、易制备、无毒无害的 0D 金属卤化物

材料 Cs2ZrCl6 在 X 射线成像、γ 射线探测等应用方

面也得到了大量研究 , 其 γ 射线能量分辨率最高

可达 4.3%(662 keV)[106-108]。此外 , 双钙钛矿结构

材料的发现也为新型闪烁体种类的扩展提供了

无限可能 [109-110]。限于篇幅, 本文未能对上述种类

的 0D 金属卤化物展开细致论述, 相信今后这类材

料的数据集仍将大幅扩展。 

3  零维金属卤化物闪烁体的辐射探测

应用 

近年来, 新型辐射探测器件对灵敏度、探测效率

与可制造性的要求越来越高, 也使关键指标优异、制

造成本低的 0D 金属卤化物成为该领域的研究热点。

因其丰富的可设计性, 0D 金属卤化物已被应用于辐

射成像、能谱探测、中子探测等领域。 

3.1  X 射线成像 

辐射成像能够在不破坏物体的情况下获得物体

内部的结构和密度等信息, 已经广泛应用于医疗卫

生、国民经济、科学研究等领域。高光产额是保证

辐射成像质量的关键, 0D 金属卤化物的高 PLQY、

高 X射线衰减系数与大 Stokes位移能有效避免发光

自吸收与增强 X 射线激发下的光产额, 搭配合理的

后端电子学读出设计, 可以显著提高 X 射线成像的

空间分辨率, 从而提高成像清晰度。令人兴奋的是, 

许多 0D 金属卤化物在 X 射线激发下展现出优异的

发光特性。作为先驱者, Kovalenko 团队[111]率先探

索了该类化合物在 X 射线辐照下的闪烁性能, 发现

(Bmpip)2PbBr4与(Bmpip)2SnBr4两种 0D金属卤化物

在 X 射线激发下的光产额与商用闪烁屏材料 NaI:Tl

相当。随后 , 马必鹉教授团队 [112]报道了一种

(PPN)2SbCl5 单晶, 该单晶不仅具有同 CsI:Tl 媲美的高

光产额 ( 约 49000 ph/MeV), 其 X 射线检测限

(191.4 nGy/s)更是医用标准的 1/28, 并且在空气中储

存 2 年无明显的性能衰退, 彰显了在医学成像领域

的应用潜力 (图 10(a))。夏志国课题组 [73]报道的

(C8H20N)2Cu2Br4 单晶光产额高达 91300 ph/MeV, 是

商用锗酸铋(BGO)晶体的 8.61 倍, 将其用作闪烁屏

后, 成像的空间分辨率可达 9.54 lp/mm。 

一些特定的应用场景对闪烁屏的尺寸有着较高

要求, 但高质量、大尺寸(英寸级)0D 金属卤化物闪

烁单晶的制备仍然是一项巨大的挑战。聚合物具有

易成型、可大面积制备等特性, 0D 金属卤化物/聚合

物复合材料继承了 0D 金属卤化物优良的发光特性

以及聚合物易大尺寸成型的特点, 是获得大面积闪

烁屏的最常用途径。这类复合材料的聚合物基底通

常采用聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)[113-114]、聚二甲基

硅氧烷(PDMS)[107, 115]、聚苯乙烯(PS)[116-117]、聚偏

二氟乙烯(PVDF)[70]等, 而 0D 金属卤化物的形态常

为粉体或纳米晶。近年来, 利用聚合物高柔韧性制

备的柔性 X 射线成像闪烁屏为物体贴合成像、便携

成像设备等提供了新机遇。金志文课题组[118]利用真

空蒸镀法制备了 Cs3Cu2Cl5 柔性薄膜(图 10(b)), 其

尺寸可达约 100 cm2, 光产额约为 30000 ph/MeV, 在

贴合弯曲物体成像时展现出良好的空间分辨率

(10.2 lp/mm)。洪茂椿课题组[119]利用 Mn2+激活, 使

Cs3Cu2I5 纳米晶的发光效率提升至未掺杂的 3 倍以

上, 并产生强辐照稳定性。利用 PET 基底将其复合

成柔性闪烁屏, 空间分辨率可达 16.2 lp/mm。最近, 

Cao等[120]制作的基于Cu基 0D金属卤化物阵列的X

射线闪烁屏的空间分辨率已达 23.83 lp/mm, 已可媲

美闪烁玻璃等高分辨 X 射线闪烁屏。 

除聚合物复合材料外, 基于 0D 金属卤化物的

闪烁玻璃、闪烁陶瓷等结构同样具有可观的辐射成

像性能[73]。此外, 直接制备均匀的 0D 金属卤化物

薄膜也是开发大面积闪烁屏的常用策略。例如细野

秀雄团队[15]以 CsI 与 CuI 为原料, 直接在氧化铝基

底上真空蒸镀了致密的 Cs3Cu2I5 薄膜。夏志国课题

组[82]利用传统熔态淬火法制备了透过率超过 80%

的(ETP)2MnBr4 发光介质, 最大尺寸可超过 10 cm, 

其光产额为(~35000±2000) ph/MeV, 成像分辨率达

到 13.4 lp/mm, 是一种有前景的辐射成像材料。 

尽管 0D 金属卤化物在辐射成像领域取得了令

人兴奋的成就, 但目前兼具高光学透过率、低缺陷

密度、良好的均匀性与高光产额的闪烁屏的低成本

制造方法还比较缺乏。此外, 纳米晶、微晶、粉末 
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图 10  0D 金属卤化物在辐射探测领域的应用[60, 112, 118, 122, 127, 129] 

Fig. 10  Applications of 0D metal halides in radiation detection fields[60, 112, 118, 122, 127, 129] 
(a) Crystal structure and X-ray radioluminescence of (PPN)2SbCl5

[112]; (b) Optical images of Cs3Cu2Cl5 films, and schematic diagram  
of the sample upright and attached on the Cs3Cu2Cl5 film

[118]; (c) Comparison of Cs3Cu2I5 and other scintillators for γ-ray dosimetry[122]; 
(d) Crystal structure, picture of as-grown crystal and pulse height spectra of Cs3Cu2I5:Tl[60]; (e) Neutron detection properties of Cs3Cu2I5:

6Li[127];  
(f) Crystal structure and photos of (C19H34N)2MnBr4 under β-ray irradiation[129] 

 

等形态的 0D 金属卤化物在用于成像时会不可避免

地产生光散射现象 ,  即使与聚合物复合时依然如

此。因此, 未来需要在提升闪烁屏质量、研究有效

的缺陷愈合手段等方面进一步提高基于 0D 金属卤

化物的闪烁成像装置性能。例如, 夏志国课题组[121]

使用多元蒸汽沉积法设计了 MA+和 Br–掺杂的

Cs2ZrCl6, 并进一步合成了质地均匀、面积高达

100 cm2、可见光透明度为 95%的闪烁体薄膜, 实现 

了 25.1 lp/mm 的空间分辨率。此外, 制作阵列式结

构能够得到大面积、高成像精度、高灵敏度的闪烁

屏, 且光散射现象能被有效抑制, 这值得进一步深

入研究。 

3.2  能谱测量与剂量监测 

γ 能谱测量对放射性元素种类及含量分析至关

重要, 是地球物理、环境放射性污染勘察、核设施

监测和核事故应急监测的重要支撑技术。0D 金属卤
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化物闪烁晶体有望突破 NaI:Tl、LaBr3:Ce 等传统离

子发光型闪烁晶体的瓶颈, 实现兼具高稳定性、高

光产额、高能量分辨率的理想闪烁体材料, 从而解

决 γ 能谱测量与辐射计量监测的分辨率、计数率、

灵敏度等问题。吴云涛团队[105]在 2018 年率先提出

将 0D 金属卤化物的强限域激子发光效应应用于高

性能闪烁体, 研发的 Cs4EuBr6 单晶的 γ 射线激发光

产额与能量分辨率分别达到(78000±4000) ph/MeV

与 4.3%@662 keV, 是目前已知性能最优的闪烁体

之一。该研究开启了 0D 金属卤化物在 γ能谱探测领域

应用的探索。接着, 研究者们报道了高质量 Cs3Cu2I5

单晶的 γ 能谱响应, 其光产额约为 30000 ph/MeV, 

且拥有优异的能量分辨率(3.4%@662 keV)[57-58]。此

外, 基于该晶体的探测器样机对 X、γ射线的输出信

号与剂量率呈良好的线性响应关系, 能够用于辐射计

量监测领域(图 10(c))[122]。吴云涛团队进一步使用 Tl+

离子掺杂 Cs3Cu2I5 形成 Tl 束缚激子态, 使该晶体载

流子捕获能力得到大幅提升, γ 射线激发下稳态光产

额提升至 87000 ph/MeV, 且维持了原有的优异能量

分辨率 (图 10(d)), 综合性能已媲美或超越传统

LaBr3:Ce 与 SrI2:Eu 闪烁体[60, 123]。此外, Cs3Cu2I5 还被

证明在 γ射线辐照下能够保持优异的结构/性能稳定

性, 为其在复杂环境下的应用提供了有力支撑[124]。

目 前 , Cs4PbBr6@CsPbBr3
[48] 、 Cs2HfCl6

[125] 、

Cs2ZrCl6
[108]等全无机 0D 金属卤化物也能够在 γ 能

谱激发下产生全能峰, 体现出能谱探测与剂量监测

的应用潜力。 

值得关注的是, 目前大部分报道的 0D 金属卤

化物的 γ 能谱探测性能或利用小尺寸晶片测得, 或

尺寸未知, 极少研究英寸级 0D 金属卤化物单晶的 γ

能谱响应。如何实现高光产额、大尺寸、能谱级 0D

金属卤化物单晶的生长, 克服缺陷生成、发光劣化等

问题, 是该类晶体走向 γ能谱测量实际应用的关键。 

3.3  其它辐射探测应用 

由于广泛使用的 3He 中子(n)探测器资源短缺, 

开发具有高灵敏度且良好 n/γ 分辨率的闪烁晶体

十分重要 [126]。吴云涛团队 [127]对浓缩 6Li 掺杂

Cs3Cu2I5晶体在中子辐射场下的 n/γ甄别能力进行

考核, 结果证实该晶体拥有 γ 射线和热中子激发

下 30000 ph/MeV 和 96000 ph/中子的优异光产额性

能, 并且 n/γ甄别因子高达 2.27, 是一类非潮解的高

效 n/γ 甄别材料, 性能已媲美甚至优于目前商用的

潮解性中子探测晶体 Cs2LiLaBr6:Ce 等(图 10(e))。

为解决对掺杂元素的依赖, Yao 等[128]设计了一种
6LiF、Cs3Cu2I5 与 PMMA 复合的新型中子探测器结

构, 其热中子探测效率高达~60%, 远超过Li掺杂的

Cs3Cu2I5 晶体。上述研究证明 0D 金属卤化物可通过

掺杂、复合等方式在中子探测领域得到应用。 

也有研究者报道了 0D 金属卤化物在其它辐射

探测领域的应用。例如张建兵课题组 [129]合成的

(C13H30N)2MnBr4 与(C19H34N)2MnBr4 两种 0D 金属

卤化物结构对 β 射线具有良好的线性响应, 且在

240 kGy 的剂量辐照后仍能维持原有 80%的闪烁性

能(图 10(f))。Wei 等[130]提出了一种以 Sb3+为中心的

可控多激子发射 0D 金属卤化物材料的自组装设计

通用方法, 实现了覆盖整个可见光区域的双波段白

光发射, 且依靠自组装带降低有效原子序数, 获得

了对 β射线的优异闪烁响应。 

4  总结与展望 

0D 金属卤化物因其高光产额、弱自吸收效应、

强稳定性与易于制备等优势, 有望实现高光产额、高

能量分辨率、强环境适应性与低成本等优势的完美

结合, 成为下一代辐射探测器材料的优选。本文详

细介绍了0D金属卤化物闪烁体及其辐射探测应用的

最新研究进展。0D 金属卤化物在原子尺度呈现出点

状孤立的[BXm]n–功能基元排布结构, 增强了电子态

的局域化, 使其更易形成 STEs 与强限域效应, 从而

实现更强的激子发光, 因此展现出优异的闪烁特性

(如表 1 所示)。近年来, 已有数十种基于 Pb、Cu、

Mn、Sn、Sb 等元素的 0D 金属卤化物闪烁体得到研

究, 它们在辐射成像、能谱探测、剂量监测、中子监

测等辐射探测领域均有不同程度的应用, 通过掺杂

改性、材料复合、调控分子结构等方式能够进一步

提升其光产额与分辨率等指标。 

目前, 0D 金属卤化物闪烁体在辐射探测领域的

应用取得了显著进展, 但仍存在如下问题。(1)大尺

寸、高质量闪烁晶体生长困难。0D 金属卤化物的热

导率较小 , 生长时存在热应力无法释放导致的开

裂问题。(2)高光产额与快衰减难以兼得。由于 STEs

发光占主导, 大部分0D金属卤化物的发光衰减时间

在数百纳秒至微秒级, 这使其在探测超快辐射事件

方面存在一定局限性。(3)闪烁机理研究尚不够透彻。

有别于传统离子发光型闪烁晶体, 0D 金属卤化物由

于 STEs 发光特性, 其能量转换过程与激子产生及发

光行为的关系仍有待深入研究。为了克服这些限制, 

今后针对0D金属卤化物闪烁体的研究应集中在以下

方面。(1)优化晶体生长手段。传统的溶液法、熔体

法等单晶生长手段均在不同程度上存在晶体尺寸较 
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表 1  典型 0D 金属卤化物的闪烁性能 

Table 1  Scintillation properties of typical 0D metal halides 

Type Luminescence emission peak/nm Light yield/(ph·MeV–1) Decay time/ns Ref. 

Cs3Cu2I5:Mn 445a 95772a 3a [29] 

(C3N3H11O)2PbBr6·4H2O 568b – 15.4c [45] 

Cs4PbBr6 523b 19000b 179.6c [47] 

CsPbBr3@Cs4PbBr6 523b 64000b 2.1c [48] 

CsPbBr5Cl 518b ~4426b 0.62c [49] 

⊃bMOF MAPbBr3 517c – 37.7c [50] 

Cs3Cu2I5:Tl 440b 87000a 807.5a [60] 

[AEPipz]CuBr3·Br·H2O 500c 62400b 1.2×105a [68] 

Cs3Cu2I5 single crystal 436b 32695a 39a [69] 

(TBA)CuBr2 498c 24134b 2.3×105a [70] 

(Bmpip)2Cu2Br4 ~650b 16000b 56.2a (241Am) [71] 

[BzTPP]2Cu2I4 529c 27706b 1.9×103c [72] 

(C8H20N)2Cu2Br4 468b 91300b 1.4×106c [73] 

Cs3MnI5 540c 33600b 4.0×105c [77] 

(C10H16N)2MnBr4 518c – 3.3×105c [79] 

(C38H34P2)MnBr4 517b ~80000b 3.2×105c [80] 

(Gua)2MnBr4 520b 21061b 2.0×108b [81] 

(ETP)2MnBr4 520b ~35000±2000b 3.0×105c [82] 

Mn(ttpo)Br2 – 12840b 6×105c [83] 

a: Excited by γ-ray source (137Cs without specific notes); b: Excited by X-ray source; c: Excited by Xe lamp 
 

小、内部缺陷较多等问题, 目前针对不同 0D 金属卤

化物晶体生长的研究较多, 但针对某种特定晶体生

长方法优化的研究还较少。特别是 0D 金属卤化物基

元间存在的弱相互作用使得晶体形核与生长调节更

加复杂, 手段要求更加精确。未来的研究应着重从晶

体基本生长理论入手, 通过优化原料配比及控制环

境流场、温场等调节晶体形核与长大过程, 同时借助

流体力学、有限元分析等手段进一步对晶体生长环

境进行模拟、观察与调控。针对该晶体热导率较小

的缺陷, 可通过选择合适的坩埚材质与炉膛加热模

块分布等方式促进热应力释放。上述手段有望从根

本上解决大尺寸、高质量 0D 金属卤化物单晶尺寸放

大与缺陷抑制等问题。(2)深化闪烁机理研究。未来

的研究应更注重揭示0D金属卤化物在辐射探测应用

中的基础科学问题。结合先进表征手段与理论计算, 

研究辐射与物质相互作用、激子产生与载流子运动

等过程的调控手段, 揭示 0D 金属卤化物材料的构效

关系, 进而指导材料的设计与优化。(3)构建性能测试

标准。闪烁晶体的关键指标与晶体尺寸及厚度、测

量方法、测量仪器等因素密切相关。目前针对固体

闪烁体的测试标准较多, 但对于闪烁薄膜等新兴材

料, 目前并没有一个较为统一的测试标准, 如规定

薄膜的厚度、尺寸、射线剂量等, 这为闪烁体性能比

较、复现实验结果以及新型闪烁晶体的推广应用带

来了一定的阻碍。未来的研究应聚焦建立一套可靠

的标准化测试方法, 提高 0D 金属卤化物闪烁体的测

试效率与质量, 另一方面也有助于闪烁晶体数据库

的建立与积累, 进而利用人工智能手段加速新型闪

烁晶体的发现与智能设计。 

综上所述, 0D 金属卤化物在辐射探测领域的应

用前景广阔, 未来还需结合晶体生长、闪烁机理研究

等基础问题的突破创新, 以及不同领域的使用需求, 

推动该类晶体的进一步发展。 
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