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摘要 X射线探测在工业检测、医疗诊断、空间探测等领域有着广泛应用. 钙钛矿纳米晶(perovskite nanocrystals, 
PeNCs)凭借高X射线衰减系数、带隙可调谐、易溶液加工等优势在X射线探测中展现出卓越的应用潜力. 本文按 

照X射线探测器的两种工作模式(间接探测与直接探测)进行分类, 详细综述了近几年来PeNCs在X射线探测领域的 

研究进展. 首先, 介绍了X射线探测的基本原理, 详细讨论了PeNCs闪烁体及其间接探测器的结构特征, 系统归纳了 

闪烁体重要指标的改善方法, 并进一步分析其优化的物理机制; 然后, 介绍了PeNCs在直接探测领域的应用挑战与 

进展; 最后, 根据研究现状对PeNCs X射线探测器未来的发展方向进行了展望. 
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X射线是一种高能电磁辐射, 波长介于10 nm~ 
10 pm之间, 对应频率覆盖30 PHz~30 EHz, 其光子能 

量跨越0.1~100 keV. X射线短波长与高能量的特征使其 

成为解析物质微观结构的关键探针 [1]. 目前的X射线探 

测技术主要基于两种不同原理. 一是间接探测, 使用闪 

烁体将X射线转换为可见光, 再通过光电二极管或电荷 

耦合器件(charge-coupled devices, CCD)实现探测. 二是 

直接探测, 利用适当的半导体材料直接将X射线转换为 

电荷, 再通过电极进行收集. 间接探测通过光电耦合器 

件进行闪烁光信号的解读, 因而具有快速响应的特性, 
但也因此导致空间与能量分辨率较低, 同时, 散射的光 

子也容易影响成像质量. 而基于半导体的直接探测器 

利用外置偏压直接收集电子-空穴对, 虽具有较高的灵 

敏度和低检测限 ,  但也面临暗电流大与响应慢等 

局限 [2]. 
闪烁体是间接探测器的核心组成部分, 闪烁体材 

料的质量显著影响其探测性能. 目前常用的商用闪烁 

体材料包括CsI:Tl、Nal:Tl、Bi 4Ge 3O 12(BGO)等 [3,4], 其 

中CsI:Tl凭借高光输出(~54000 pho MeV −1)和良好分辨 

率, 常用于医学放射成像, 但其晶体生长需高温熔融工 

艺, 且余辉时间长, 导致动态成像时产生“拖影”效应 [3]. 
Nal:Tl同样拥有高光产额(~38000 pho MeV −1), 但材 

料密度仅3.67 g/cm3, 影响了对X射线的吸收能力, 同 

时其潮解特质极易影响器件寿命 [4]. BGO晶体具有 

高密度(7.13 g/cm3)与亚毫秒级低余辉, 满足了X射线 

吸收与快速成像的标准, 但光产额明显低于其他材料 

(~1×10 4 pho MeV −1), 同时480 nm发光峰与硅光电二 

极管响应波段存在显著光谱失配(量子效率<30%), 制 

约了系统信噪比的提升. 
X射线直接探测材料经历了从硅 (Si)到非晶硒 

(α-Se), 再到碘化汞(HgI 2)和碲锌镉(Cd 1–xZn xTe, CZT) 
的发展过程 [5~7]. 单晶硅虽纯度高、完整性佳, 但在硬 
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X射线下展现弱吸收特性 ,  5  mm的单晶硅薄膜对 

50 keV的X射线吸收效率不足40%. 另外, 低温工作环 

境会严重限制其应用领域 [5]. α-Se作为目前X射线探测 

的主流半导体材料, 能够通过薄膜晶体管(thin film 
transistor, TFT)技术制备大面积平面阵列, 但其短程有 

序的非晶结构不易于光生载流子的收集, 导致较低的 

载流子(μ)与寿命(τ)的乘积(μτ). 因此, α-Se探测器需要 

107 V μm−1量级的高电场加速载流子分离, 严重限制了 

灵敏度和检测限等重要指标, 同时制约了器件信噪比 

与长期工作稳定性 [6]. HgI 2器件具有较高的X射线吸收 

能力, 但是较大的暗电流与汞本身的高毒性使其难以 

产生突破性发展. CZT是制备高灵敏度优异X射线直接 

型探测器的材料之一, 由于其昂贵的原料成本和高温 

单晶生长环境 [7], 难以批量生产并实现在商用TFT基板 

上沉积. 因此, 开发兼具高性能、低成本的新型探测器 

材料成为X射线探测领域的迫切需求. 
近年来, 卤化物钙钛矿(halide perovskite)作为新型 

半导体材料家族, 成为X射线探测领域的研究热点 [8~11]. 
在间接X射线探测模式中, 三维(three dimensional, 3D) 
钙钛矿单晶闪烁体以其高光产额、快衰减时间和低缺 

陷密度, 展现出作为高品质闪烁体的潜力. 然而, 其制 

备工艺复杂, 难以获得大尺寸、均匀且无裂纹的单晶 

体, 并且应用于探测器时还需要额外的切割加工步骤, 
导致成本高昂且难以满足大面积探测需求; 光学性能 

方面, 单晶闪烁体发射光与吸收光谱高度重叠, 存在严 

重自吸收效应, 有效光输出明显受限 [12]. 另外, 单晶闪 

烁体在室温下常表现出明显的热猝灭效应 [13,14], 发光 

效率随温度变化呈现出高度敏感的依赖关系, 限制了 

在实际工作环境中的稳定性和探测效率 [15,16]. 相对而 

言, 多晶薄膜闪烁体制备工艺更为简便, 为大面积、低 

成本和器件集成提供了重要途径. 然而, 由于晶界数量 

多且缺陷密度高, 多晶薄膜往往在成膜过程中产生针 

孔、孔隙及厚度不均等缺陷, 这不仅加剧了光的散射, 
还会显著削弱器件成像的均一性与空间分辨率 [17]. 在 

直接探测模式中, 3D钙钛矿单晶体系凭借高μτ值、低 

陷阱密度以及优异的电荷输运性能, 能够实现极低的 

探测限和极高的灵敏度. 不足的是, 高温生长环境易在 

晶体中引入结构缺陷, 使其在高偏压下加剧离子迁移 

和辐射诱导缺陷的影响 [18~21]. 相比之下, 多晶薄膜体 

系虽展现出良好的工艺兼容性 [22], 但多晶特性易诱发 

形成载流子陷阱, 并增强非辐射复合, 进而导致器件暗 

电流偏大和稳定性不足, 限制了其在高灵敏度直接探 

测中的应用. 
2015年, 钙钛矿纳米晶(perovskite nanocrystals, 

PeNCs)开始出现在研究人员的视野中 [23]. PeNCs依然 

保持传统钙钛矿中[BX 6] 4−八面体以共顶点连接的方式 

形成3D连续网状结构, 但其尺寸被限制在纳米尺度并 

被无机壳层或有机配体环绕. 得益于其独特的尺寸限 

域效应, PeNCs在辐射探测中展现出更高的光产额和 

快速发光衰减寿命. 同时, 本身较大的斯托克斯位移缓 

解了单晶和薄膜体系中普遍存在的自吸收问题, 是制 

备高性能闪烁体的理想材料 [24]. 在直接探测领域, X射 

线吸收能力和载流子收集效率仍是当前制约PeNCs器 

件性能的关键问题 [25]. 相较于3D单晶, PeNCs可实现低 

成本溶液加工, 避免复杂严苛的晶体生长过程 [26~30]; 同 

时,继承了薄膜体系柔性兼容与大面积制备的特性; 内 

部的缺陷密度又远低于多晶薄膜, 凭借尺寸限域效应 

与表面工程手段能更有效地抑制离子迁移和暗电 

流 [31,32]. 综上, PeNCs兼顾性能优化与工艺可行性, 不仅 

为间接探测提供了高效的闪烁体材料, 也为直接探测 

器大面积柔性应用的发展开辟了新的路径. 
尽管PeNCs已经在X射线探测研究中获得长足的 

进步, 但仍有很多问题亟待解决. 具体而言, 光产额是 

间接探测器效率和分辨率的关键参数, 如何提高闪烁 

体的光产额是改善间接探测性能的核心挑战. 其次, 如 

何解决钙钛矿探测器件的环境敏感性, 如何提高PeNCs 
在直接X射线探测器中的应用仍是目前困扰的难题. 本 

文回顾了PeNCs在间接X射线探测和直接X射线探测领 

域的研究进展与调控策略, 并讨论了PeNCs在X射线探 

测领域面临的挑战以及未来的发展方向. 

1 X射线探测 

1.1 探测器原理及分类 

X射线探测器按照工作模式可分为间接和直接探 

测器 [33~35]. 
间接型探测器以闪烁体层与光电倍增管或CCD器 

件的垂直堆叠为典型特征, 如图1(a). 闪烁体层在吸收 

高能X射线之后, 电子跃迁至高能态, 在退激发的过程 

中以光(可见光/紫外线)的形式释放能量, 集成的光电 

二极管将闪烁体发出的光信号收集并通过光电效应转 

化为电信号, 实现X射线至电信号的二级转换. 这种工 

作模式的探测器具有工艺制备成熟、成本可控、高稳 

定性、大面积覆盖等优点, 已广泛应用于医学影像 
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(CT、X射线透视)、安检成像以及工业无损检测等领 

域. 但光信号由闪烁体往光电探测器的传输中往往伴 

随着光学串扰与散射现象, 造成间接型探测器的空间 

和能量分辨率的下降. 
直接探测器的典型结构为金属/半导体层(吸收层)/ 

金属的三明治式欧姆接触体系(图1(b)). 其中, 以光吸收 

层作为中心, 在高能X射线穿透光吸收层时, 通过光电 

效应产生电子-空穴对, 在外加偏压驱动下实现载流子 

的定向迁移与收集. 直接探测模式避免了光学过程中 

的能量损耗, 从而获得更高的灵敏度、更优的信号线 

性度以及出色的空间与能量分辨率. 这使其在医学剂 

量学监测、高能物理实验、航天辐射探测以及能谱分 

辨成像等高精度应用中展现出不可替代的优势. 然而, 
在高能射线辐照和强偏压环境下, 半导体层易累积陷 

阱态并发生离子迁移和电荷俘获等现象, 导致暗电流 

升高与性能衰减, 进而影响器件的长期稳定性与可 

靠性. 

1.2 探测器主要参数 

衡量探测器性能包括材料性质与器件特性. X射线 

探测器的设计从选择合适的吸收层材料开始, 关注的 

主要参数有衰减系数、光产额、载流子-寿命乘积. 从 

器件特性角度, 需重点关注灵敏度和检测限. 
(1) 衰减系数. X射线穿过探测器时出现吸收、透 

射、散射. 其中, 吸收与散射取决于探测器的衰减系 

数 [36], 遵循式(1)关系:  

I I= e , (1)µ d
0

其中, 透射X射线光子强度记为I, 其中I 0是光子初始强 

度, μ是质量衰减系数, ρ与d分别是物质密度和厚度. 
(2) 光产额. 间接型探测器中, 闪烁体层每单位能 

量所发射的光子数(N ph), 该能量由电离辐射沉积. 可以 

用式(2)计算 [37]:  
N N SQ= , (2)ph eh

其中, N eh定义为电子-空穴对的数量, S与Q分别代表电 

子-空穴对能量向发光中心的输运效率和最终发光过 

程的量子产额. 
(3) 载流子-寿命乘积(μτ). 直接型探测器中, 这一 

物理量代表在特定电场下, 吸收X射线所产生的电子- 
空穴在复合前漂移的最大距离. 式(3)可用于计算 [38]:  

I I Vµ
L

L
Vµ

s
µ

L
V

=
1 exp

1 +
, (3)0

2

2

其中, μ代表载流子迁移率, τ代表载流子寿命. I与I 0分别 

代表输出电流与初始光电流, V为外加偏置电压, L为电 

极间距. 
(4) 灵敏度. 在直接探测中, 灵敏度是反映X射线探 

测器半导体材料中载流子收集效率的关键指标, 被定 

义为在单位面积与剂量下所收集的光生载流子. 灵敏 

度越高, 代表在一定X射线剂量下有较高的诱导电流产 

生, 具有高信号强度和广动态范围特点. 灵敏度(S)表示 

为 [39]  

S Q AD =  / , (4)

其中, Q是收集电荷, A是有效面积, D为辐射剂量. 探测 

器收集电荷由式(5)计算:  

Q Q= , (5)total

其中, η为收集效率. 间接型探测器中, 灵敏度则主要由 

闪烁体的X光子的吸收效率、光产额以及后端光电探 

测器的量子效率共同决定, 其实质是“单位剂量下可转 

换的可见光光子数并最终转化为电信号的能力”. 
(5) 检测下限. 检测下限是探测器中量化可识别最 

小入射X射线信号的重要指标, 是评估检测性能的基 

础. 以信噪比(signal noise ratio, SNR)作为比较参数, 
根据国际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)的定义 [40], 信 

噪比SNR=3对应的剂量率为探测器的检测下限, 是负 

载上产生的电信号与噪声功率的比值, 由式(6)~(8) 

图 1 (网络版彩色)(a) 间接探测器和(b) 直接探测器示意图 
Figure 1 (Color online) Schematic diagram of (a) an indirect detector 
and (b) a direct detector  
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得出:  

I I I = , (6)signal X-ray dark

I N I I = 1 ( ) , (7)
N

i

inoise X-ray
2

I
ISNR  = , (8)signal

noise

其中, I X-ray与I dark代表平均光电流与平均暗电流, 噪声 

电流I noise代表光电流的标准均方差. 评估探测器性能 

时, 通过得出SNR与剂量率的线性关系, 使用线性外推 

法得出检测限. 

2 PeNCs X射线探测器 

2.1 PeNCs 

钙钛矿结构始于天然矿物钛酸钙(CaTiO 3), 至1958 
年三维金属卤化物钙钛矿被成功合成, 揭开了对钙钛 

矿半导体材料的研究序幕 [41]. 金属卤化物钙钛矿的化 

学通式为ABX 3, 呈立方相的面心结构. 顶点位为A位 

点阳离子 ,  一般为金属离子或者有机阳离子(Cs +、 

Rb +、CH 3NH 3 
+(MA +)、CH(NH 2) 2 

+(FA +)), 体心B位点 

为金属离子(Pb 2+、Bi 2+、Sn 2+等), 面中心位为卤素离 

子(Cl −、Br −、I −等). PeNCs是钙钛矿零维(zero dimen
sional, 0D)结构形式, 其晶体结构同样源于特定的晶格 

原型. 
3D钙钛矿生长的过程中常伴随着晶格畸变与点缺 

陷的出现, 三维网络结构为离子提供了迁移通道, 严重 

制约了其光致发光量子效率(photoluminescence quan
tum yield, PLQY)与稳定性 [42]. 当钙钛矿材料体相缩减 

至纳米晶时, 能够一定程度上抑制因本身软晶格特性 

而出现的离子迁移. 这是因为纳米晶表面配体的影响, 
导致离子的迁移需要克服更高的能量势垒 [43,44]. 此外, 
当纳米晶的尺寸进一步缩小至激子玻尔半径以内 

(<10 nm), 纳米晶(也被称为“量子点”)会展现出显著的 

量子限域效应. 电子与空穴运动进一步被限制, 电子与 

空穴波函数的重叠度得到提升, 能带也从连续变为分 

立的能级 [45], 量子点通过增强激子束缚能显著抑制非 

辐射俄歇复合, 因此可表现出比传统3D钙钛矿材料更 

高的PLQY和激子稳定性 [46~49]. 因此, 钙钛矿材料通过 

物理尺寸的调控不仅可以抑制离子迁移, 改善器件的 

使用寿命, 还能够展现出独特的光学优势, 是X射线探 

测成像技术中重要的研究方向. 

2.2 间接型探测 

间接型X射线探测中, 闪烁体层对探测性能有重要 

影响. 20世纪90年代, 研究人员首次发现了块体钙钛矿 

CsPbCl 3的强辐射发光, 且衰减寿命在纳秒级, 是作为 

闪烁体的绝佳候选材料 [50]. 2016年, Birowsuto团队报 

道了3D有机−无机钙钛矿的闪烁性能, 发现在10 K低 

温时MAPbBr 3具有较明显的可见光辐射, 光产额可达 

1.5×10 5 pho MeV −1[16]. 但是, MAPbBr 3由于在室温下 

出现了严重的荧光猝灭现象, 表现出低辐射发光. 导致 

这种现象的原因可能是3D钙钛矿的激子束缚能较低, 
室温下的热激发即可促使激子解离成自由载流子, 同 

时有机分子易受环境影响(吸湿、挥发等), 加剧了闪烁 

体稳定性与发光性能的下降, 这种现象同样在FAPbBr 3 

闪烁体材料中出现 [51]. 
全无机钙钛矿被认为是解决这类问题的有效材 

料 [52,53]. 2018年, Chen等人首次实现了全无机PeNCs 
X射线探测应用, 研究发现CsPbBr 3在量子限域效应 

下显著提高了激子束缚能(图2(a)), 有效抑制激子的长 

程迁移及非辐射复合. 得益于这一机制, PeNCs闪烁 

体实现44.6 ns的超快寿命衰减的同时能够在室温下保 

持高效辐射发光. 进一步地, 他们还以CsPbBr 3 PeNCs 
薄膜为闪烁层结合硅光电二极管制备了间接探测器, 
拥有13 nGy s −1的超低检测限, 约为临床常用剂量 

(5.5 μGy s −1)的0.24%. 图2(b)展示了PeNCs探测器成 

像应用实例(甲虫植入金属针) [54]. 上述工作不仅展示了 

全无机PeNCs闪烁体的基础材料性能, 还进一步构建了 

纳米晶基器件进行生物成像验证, 为全无机PeNCs闪烁 

体的发展奠定了基础. Heo课题组则聚焦于PeNCs闪烁 

体高性能器件化应用展开探索, 通过热注入法制备光 

产额高达1.77×10 5 pho MeV −1的CsPbBr 3 PeNCs墨水, 
接着加入甲基丙烯酸甲酯(MMA)单体中制备出均匀纳 

米晶薄膜, 并将其与互补金属氧化物半导体图像传感 

器阵列(complementary metal-oxide-semiconductor ima
ging sensor array, CMOS)和硅基光电二极管进行配对 

(图2(c)), 构建的X射线探测器在调制传递函数(modula
tion transfer function, MTF)为0.2时的空间分辨率高达 

9.8 lp/mm. 图2(d)展示了CsPbBr 3基探测器对两种圆珠 

笔的X射线成像, 其分辨率较氧化钆硫(gadolinium oxy
sulfide detector, GOS)基探测器提升近60% [55]. 在材料 

层面上, PeNCs改善了传统闪烁体在光产额受限、余辉 

效应明显、发射波长不可调等缺陷; 在器件层面, 其溶 
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图 2 (网络版彩色)(a) CsPbBr 3 PeNCs与块状CsPbBr 3和MAPbBr 3在300 K时的PLQY与激子束缚能 [54]; (b) 甲壳虫样品的明场光学图像及其对应 

X射线透射图像, X射线管电压设置为50 kV, 样品厚度约80 μm [54]; (c) 基于CsPbBr 3 PeNCs的X射线探测器装置的结构示意图(包括碳纤维增强聚 

合物(CFRP)基底、纳米晶闪烁层和Si-PD/CMOS光电探测模块) [55]; (d) CsPbBr 3闪烁体(右下)与GOS闪烁体(右上)拍摄两支圆珠笔X射线图像(工 

作电压50 kV, 成像对比度由相同剂量下获取) [55]; (e) CsPbBr 3 NC与PPO的杂化过程示意图 [62]; (f) CsPbA 3 PeNCs及PPO杂交结构的辐射发光示意 

图 [62]; (g) CsPbBr 3 PeNCs及PPO的辐射发光图谱(X射线峰值电压为70 kVp) [62]; (h) 高Z值敏化塑料闪烁体的示意图(PMMA基底厚度为0.4 mm, 
掺杂2.0 wt% CsPbBr 3 PeNCs与0.15 wt% PPO) [64]; (i) CsPbBr 3 NC对有机染料苝二聚体的敏化示意图 [64], 图中展示了两个系统的能级, 以突出它 

们能级之间的共振; (j) CsPbBr 3 PeNCs(激发波长λ EX = 405 nm)和有机染料(λ EX = 500 nm)的摩尔消光系数(ε, 虚线)和PL光谱(实线) [64] 

Figure 2 (Color online) (a) PLQY and exciton binding energy of CsPbBr 3 PeNCs, bulk CsPbBr 3, and MAPbBr 3 at 300 K [54]. (b) Bright-field optical 
image of a beetle specimen and its corresponding X-ray transmission image. The X-ray tube voltage was set to 50 kV, and the sample thickness was 
about 80 μm [54]; (c) Schematic illustration of the X-ray detector device architecture employing CsPbBr 3 PeNCs, including a carbon fiber reinforced 
polymer (CFRP) substrate, a nanocrystal scintillation layer, and a Si-PD/CMOS photodetector module [55]. (d) X-ray images of two ballpoint pens 
acquired using CsPbBr 3 scintillator (lower right) and GOS scintillator (upper right). The operating voltage was 50 kV, and the imaging contrast was 
obtained under the same dose conditions [55]. (e) Schematic illustration of the hybridization process between CsPbBr 3 PeNCs and PPO [62]. 
(f) Radioluminescence mechanism of CsPbA 3 PeNCs and PPO hybrid structure [62]. (g) Radioluminescence spectra of CsPbBr 3 PeNCs and PPO under 
X-ray irradiation at a tube voltage of 70 kVp [62]. (h) Schematic diagram of high-Z sensitized plastic scintillator (PMMA substrate with thickness of 
0.4 mm, doped with 2.0 wt% CsPbBr 3 PeNCs and 0.15 wt% PPO) [64]. (i) Sketch of a CsPbBr 3 PeNCs sensitizing the perylene dyad, with energy level 
diagrams of both systems shown to highlight their resonant energy levels [64]. (j) Molar extinction coefficient (ε, dashed lines) and PL spectra (solid lines) 
of CsPbBr 3 PeNCs (excitation wavelength λ EX = 405 nm) and organic dye (λ EX = 500 nm) [64]  
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液可加工工艺更是赋予纳米晶材料灵活的结构调控能 

力与器件兼容性. 尽管如此, 极高比表面积、高表面缺 

陷密度、自吸收效应和环境敏感性等因素仍使得 

PeNCs基器件在实际应用中面临挑战 [56~58]. 
2.2.1 分子致敏 

近年来分子致敏技术已经被证明是提升闪烁体光 

产额性能的有效途径 [59~61]. 分子致敏策略本质在于精 

准调控敏化剂(供体)与发射体(受体)间的激发态动力 

学过程实现辐射能量高效转化. 其能量传递的核心是 

福斯特共振能量转移(Förster resonance energy transfer, 
FRET)——纳米尺度下基于偶极-偶极相互作用的非辐 

射能量传递机制. 转移效率随供受体间距的六次方衰 

减, 同时需满足供体发射光谱与受体吸收光谱的精准 

重叠. 因此, 通常选择强X射线吸收能力的材料作为敏 

化剂, 具有高PLQY的材料作为发射剂, 优化它们之间 

的电子或能量转移. 
Cho等人开发了一种由CsPbBr 3 PeNCs与2,5-二苯 

基恶唑(PPO)有机分子杂交的液体闪烁体 [62], 通过引入 

PPO有机分子作为敏化剂, CsPbBr 3 PeNCs则作为发光 

中心, 如图2(e)所示. 密度泛函理论计算表明, PPO分子 

通过N-Pb键与CsPbBr 3 PeNCs表面形成强结合(结合能 

−1.03 eV), 取代原有油酸配体并建立有效的能级对齐 

通道, 在X射线激发下PPO通过分子内电子跃迁捕获高 

能光子, 随后将激发态电子经由界面N-Pb键转移至 

CsPbBr 3 PeNCs的导带, 显著提升该杂化体系辐射发光 

产率(图2(f, g)), 同时兼具超快响应特性(衰减时间 

60~100 ns), 仅有传统CsI:Tl闪烁体(~μs级衰减)的 

1/1000. 该工作首次将PeNCs混合有机分子用于液体闪 

烁体, 提出了全新的X射线诱导电荷转移机制, 突破了 

传统液体闪烁体光产额低的瓶颈. 
CsPbBr 3 PeNCs拥有高PLQY, 其优异的X射线吸收 

能力同样不可忽视, 通过“反转角色”使CsPbBr 3 PeNCs 
充当敏化剂同样可以实现高效的闪烁效应 [63,64]. Marina 
等人将CsPbBr 3 PeNCs作为敏化剂与有机染料共同嵌 

入聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)基质实现了高效的复合 

塑料闪烁体(图2(h)) [64]. 研究表明CsPbBr 3 PeNCs与有 

机分子能级高度匹配(图2(i)), 同时作为敏化剂通过 

FRET实现了>95%的能量转移效率. 图2(j)所展示的有 

机染料吸收与发射光谱存在的大斯托克斯位移显著抑 

制自吸收效应, 钙钛矿−染料复合体系在相同X射线剂量 

下相较单一染料的光产额提升近30倍(~9000 pho MeV −1). 
这些研究表明PeNCs材料可实现在“敏化剂−发光体” 

角色间可逆转换, 展现了PeNCs在复合体系中的高度灵 

活性, 同时也证明分子致敏策略调控能量转移是抑制 

PeNCs自吸收、提高光产额的有效途径. 
2.2.2 基质包覆 

PeNCs高密度表面缺陷和环境敏感性易导致非辐 

射复合和材料稳定性下降, 通过将闪烁体嵌入基质结 

构形成的物理包覆隔离和化学表面钝化可有效解决这 

一问题 [65,66]. 在这种纳米晶−基质系统中, 纳米晶作为 

发光中心, 基质则会充当吸收X射线光子的角色, 随后 

产生高能载流子热化并进行传输 [67]. 因此, 基质包覆材 

料必须具备足够的对X射线阻挡能力以及对发射体发 

光波段的低光耗,其材料大致分为有机聚合物基质、无 

机晶体基质和无机玻璃基质等. 
有机聚合物基质包覆对材料环境稳定性有显著提 

升. Marina等人将CsPbBr 3 PeNCs嵌入PMMA有机基质 

制备高效闪烁体. 包覆后纳米晶在空气中储存6个月后 

仍保持初始发光性能, 在吸收大于800 Gy剂量X射线后 

依旧保持85%发光强度 [64]. Wang等人采用绿色反溶剂 

法合成了Cs 3Cu 2I 5 PeNCs, 并分散于透明苯乙烯(PSS) 
中制备了闪烁屏(图3(a)), 研究发现在PSS基质包覆能 

够明显减少纳米晶表面缺陷, 其PLQY达到87.2%, 同 

时辐射发光强度与X射线剂量率呈线性响应(图3(b)), 
检测限低至63 nGy/s. 此外, 如图3(c)所示, PeNCs在连 

续2 h的X射线辐照下发光衰减小于5% [68]. 值得注意的 

是, 构建包覆时需要在基质中均匀分散纳米晶以防止 

聚集造成光散射损失 .  Kateřina等人在将CsPbBr 3  

PeNCs嵌入聚苯乙烯中时添加溴化二甲基双十二烷基 

铵(DDAB)替换原始油酸/油胺混合配体. 图3(d, e)描述 

了包覆结构在油胺油酸与DDAB配体中纳米晶填充的 

透射率. 这种策略使得基质中纳米晶的填充比例在10% 
时依旧具有较高透明度, 表明DDAB配体有助于提升纳 

米晶的分散性, 可降低约60%的光散射 [69]. 总的来看, 
引入合适的有机基质有效缓解了PeNCs缺陷态与环境 

敏感性, 实现了长时间的空气储存与高剂量的辐照稳 

定. 同样, 有机基质包覆仍然存在一定的局限性: (1) 有 

机聚合物对X光吸收能力有限, 其光产额仍不及高密度 

的无机闪烁体; (2) 基质材料如何解决高浓度填充下兼 

顾高透过率与高效能量转换仍是器件化应用难题. 
无机晶体包覆因具有更强的稳定性及高光产被认 

为是更进一步的优化策略 [70~72]. Cao等人成功制备了无 

机晶体基质包覆结构CsPbBr 3@Cs 4PbBr 6(图3(f)), 研究 

发现Cs 4PbBr 6基质具有显著的X射线衰减效率, 大幅增 
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图 3 (网络版彩色)(a) Cs 3Cu 2I 5-PSS屏结构示意图 [68]; (b) Cs 3Cu 2I 5-PSS屏的辐射发光强度与X射线剂量率之间的线性关系(X射线管工作电压 

40 kV、电流15 mA, 剂量率范围为0~25 μGy air/s) [68]; (c) 在176.2 μGy air/s的X射线辐射下, 闪烁屏的辐射发光光谱的强度在120 min曝光期间的变 

化图, 检测器为硅光电倍增管(Si-PM, 型号为TN3050-SMT) [68]; (d) 厚度为100 μm OA+OAM系列的样品透射谱(蓝色、绿色和红色线分别代表 

1%、5%和10%的填充因子) [69]; (e) 厚度为100 μm DDAB系列样品透射谱 [69]; (f) CsPbBr 3核心与Cs 4PbBr 6基质能带对齐示意图 [73]; 
(g) CsPbBr 3@Cs 4PbBr 6的大面积薄膜闪烁屏(360×240 mm2)以及装有弹簧的胶囊的X射线图, X射线管电压50 kV、电流200 μA, 剂量率由电离 

室剂量计标定 [73]; (h) CsPbBr 3-AAO阵列制备工艺示意图, 左图为裸AAO模板(孔径约300 nm, 深度约20 μm), 右图为渗入CsPbBr 3后的阵列 [76]; 
(i) X射线能量沉积与闪烁光传输示意图, 在365 nm激发光(功率密度0.2 W cm‒2)照射下测得 [76]; (j) 存储SD卡(虚线方框)与鱼类样品的X射线成 

像结果(同步辐射光源SSRF BL3W1线站测试) [76] 

Figure 3 (Color online) (a) Schematic diagram of the Cs 3Cu 2I 5-PSS screen structure [68]. (b) Linear relationship between the radioluminescence 
intensity of Cs 3Cu 2I 5-PSS screen and X-ray dose rate (X-ray tube operated at 40 kV, 15 mA, with a dose rate range of 0–25 μGy air/s) [68]. (c) Variation of 
radioluminescence spectral intensity for the scintillation screen under 176.2 μGy air/s X-ray irradiation during 120 min exposure, detected by a silicon 
photomultiplier (Si-PM, model TN3050-SMT) [68]. (d) Transmission spectra of OA+OAM series samples with a thickness of 100 μm (blue, green, and 
red lines represent filling factors of 1%, 5%, and 10%, respectively) [69]. (e) Transmission spectra of DDAB series samples with a thickness of 100 μm [69]. 
(f) Schematic bandgap alignment between CsPbBr 3 core and Cs 4PbBr 6 matrix [73]. (g) Large-area CsPbBr 3@Cs 4PbBr 6 scintillation film (360×240 mm2) 
and corresponding X-ray image of a capsule containing a spring, acquired under an X-ray tube voltage of 50 kV and current of 200 μA, with the dose 
rate calibrated by an ion chamber dosimeter [73]. (h) Fabrication process of the CsPbBr 3-AAO array, with optical images of a bare AAO template (pore 
size ~300 nm, depth ~20 μm, left) and the CsPbBr 3-infiltrated array (right) [76]. (i) Schematic illustration of X-ray energy deposition and scintillation light 
transport, measured under 365 nm excitation with a power density of 0.2 W cm –2[76]; (j) X-ray imaging results of an SD card (dashed box) and a fish 
specimen, tested at the SSRF synchrotron radiation source (beamline BL3W1) [76]  
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强了CsPbBr 3 PeNCs的稳定性; 同时, 基质宽禁带特性 

(~3.8 eV)对CsPbBr 3 PeNCs(~2.4 eV)的绿光发射具有 

高度透明, 有效避免了自吸收效应带来的光子损失. 其 

研究团队通过刮涂法制备了360×240 mm2 大面积 

CsPbBr 3@Cs 4PbBr 6基闪烁屏, 成功实现高分辨率成像 

(图3(g)) [73]. Xu等人合成了相似的结构, 通过溶剂冷却 

法制备了Cs 4PbBr 6块体单晶, 随后采用温度梯度控制诱 

导CsPbBr 3 PeNCs在基质内部成核得到Cs 4PbBr 6包覆 

CsPbBr 3 PeNCs的闪烁体, 实验发现CsPbBr 3@Cs 4PbBr 6 

闪烁体拥有约80%的PLQY、高光产额(1.5×10 4 pho 
MeV −1)、低检测限(130 nGy s −1)及大范围辐射强度线 

性响应等优异闪烁性能 .  此外 ,  其快速衰减寿命 

(12.8 ns)表明了在Cs 4PbBr 6基质包覆下纳米晶由辐射 

诱导出现陷阱态的浓度较低 [74]. 0D Cs 4PbBr 6结构同样 

具有可包覆属性, Xu等人通过0D Cs 4PbBr 6作为惰性壳 

层涂覆在CsPbBr 3 PeNCs表面构建包覆结构, 在伽马射 

线下拥有优异的辐射稳定性, 发光平均衰减寿命均在 

10 ns以内, 光产额达6.4×10 4 pho MeV −1(约为NaI:Tl的 

1.68倍) [75]. 另外, 阵列限域也是一种特殊的包覆结 

构 [76]. Li等人通过负压填充法将CsPbBr 3 PeNCs组装到 

无机多孔氧化铝孔道(anodized aluminum oxide, AAO) 
中形成包覆结构, 如图3(h)所示. 研究发现AAO包覆通 

过像素化结构(纳米孔阵列)为CsPbBr 3 NC提供稳定保 

护的同时限制光的横向传播(图3(i)), 一定程度上减少 

光散射, 实现了1.1×10 4 pho MeV −1的高光产额. 据此 

制备的CsPbBr 3-AAO闪烁屏拥有250 lp/mm的超高分辨 

率(图3(j)) [76]. 该闪烁屏凭借微柱阵列结构展现出光波 

导效应有效约束闪烁光的传播途径, 显著提升闪烁屏 

的空间分辨率, 改善了传统闪烁屏因厚度−散射不平 

衡导致分辨率低的问题. 上述研究基于商业闪烁体“发 

射体−宿主”设计原理 ,  通过无机晶体包覆实现了 

PeNCs基器件性能与稳定性上的双重突破. 但未来仍 

需解决以下关键问题: (1) 有待厘清无机晶体基质−纳 

米晶体系的发光机理 .  例如 ,  现有工作尚未明确 

Cs 4PbBr 6基质内的绿光发射具体原因, 是源于自陷激 

子、缺陷态还是纳米晶自身仍有待商榷. (2) 大规模制 

备无机晶体基质包覆结构依然面临挑战, 如何兼容纳 

米晶大面积沉积工艺优势是该体系走向实际应用的核 

心难点. 
玻璃基质作为一种非晶态物质, 虽然缺乏晶体材 

料的长程有序排列, 但作为包覆载体时其致密非晶网 

络和惰性表面显著提升热与化学的稳定性 [77]. Ye等人 

将CsPbX 3 PeNCs嵌入硼锗酸盐(BrG), 并探究其在强激 

光辐射下的稳定性, 研究发现当纳米晶受到功率密度 

为20 W cm−2的激光照射, 局部温度达到约300°C时(低 

于玻璃转变温度T g≈420~480°C), 玻璃中残留羟基与纳 

米晶表面发生反应使得Br −脱离形成缺陷 ,  表现出 

PLQY降低与波长红移的现象. 但通过对包覆材料进行 

退火反应, PL能够恢复至初始值, 且发光峰与半峰宽不 

变证明了结构的恢复(图4(a)). 这是由于玻璃基质特殊 

的致密非晶结构在辐照下限制了Br −的扩散, 将其束缚 

在纳米晶体周围, 通过退火使其重新迁移至纳米晶体 

表面使得缺陷修复 [77]. Xu等人使用熔融淬火法制备无 

机玻璃包覆CsPbBr 3 PeNCs材料并报道了X射线的闪烁 

体性能, 研究发现其在50 kV的X射线下的光产额约 

4100 pho MeV −1, 为商用BGO的50%, 但衰减时间 

(15.2 ns)仅为BGO的1/20, 且包覆玻璃后材料的稳定性 

显著提高(图4(b)) [78]. 光产额不足可能是因为基质中纳 

米晶分散不均、折射率差异导致光散射, 可以通过离 

子掺杂进行优化 [79,80]. Ma等人在无机玻璃基质中通过 

轻微Eu 3+离子掺杂调控CsPbBr 3 PeNCs的结晶过程, 由 

纳米晶薄膜透明度可知Eu 3+作为掺杂剂使得纳米晶在 

玻璃中的分布更加均匀(图4(c)), 其光产额达1.01× 
10 4 pho MeV −1, 接近商用CsI:Tl [79]. Zhang等人通过引 

入Lu 3+离子改善了CsPbBr 3 PeNCs在透明基质中的分 

布, 紫外−可见透射光谱显示掺Lu 3+样品的光透过率显 

著优于未掺杂样品(图4(d)), 有效验证了光散射损耗的 

降低. 研究表明引入掺杂离子作为电子陷阱中心, 促进 

了激子的辐射复合, 同时通过静电屏蔽效应抑制纳米 

晶的团聚生长从而降低光散射 [80]. 综上所述, 玻璃包覆 

策略通过“缺陷限域”与“热修复”不仅可以作为物理屏 

障提升环境/辐射稳定性, 更能通过热处理实现缺陷自 

愈, 使PeNCs闪烁体具备类似可修复的抗损伤特性, 为 

后续合理设计PeNCs器件在极端环境下动态稳定服役 

提供新思路. 尽管玻璃包覆带来缺陷修复特性的独特 

优势, 但该体系发展仍受以下因素制约: (1) 玻璃包覆 

体系一般由熔融淬火法制备, 对其结晶质量与结构的 

调控能力有限, 容易形成纳米晶尺寸不均、团聚分布 

等直接影响发光效率. (2) 现有研究证明了玻璃纳米晶 

体系出现“自愈现象”, 但该研究所提及关于玻璃基质 

中卤素离子的局域束缚与退火迁移行为仍缺乏系统表 

征, 其缺陷自愈的过程机理有待进一步解析. 
2.2.3 掺杂工程 

掺杂工程依赖少量离子掺杂调控PeNCs的电子结 
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图 4 (网络版彩色)(a) 日光与365 nm激发光下BrG样品图、光致发光光谱及归一化光致发光光谱 [77]; (b) 无机玻璃包覆CsPbBr 3 NC闪烁体与 

BGO商用闪烁体对比图(光产额、衰减寿命、成本) [78]; (c) Eu 3+掺杂下的CsPbBr 3 PeNCs玻璃与未掺杂的薄膜对比, 右图为在50 kV的X射线管电 

压下芯片的成像图 [79]; (d) 日光和紫外线照射下CsPbBr 3和CsPbBr 3:Lu 3+ PeNCs薄膜 [80]; (e) 双钙钛矿Cs 2NaBiCl 6结构 [84]; (f) 不同浓度的Mn离子 

掺杂在波长348 nm光激发下的PLE和PL光谱 [84]; (g) Mn(II)掺杂Cs 2NaBiCl 6的部分能级图 [84]; (h) CsPbX 3 PeNCs@BaF 2复合闪烁屏的能量传递机 

制 [85]; (i) Cs 4PbBr 6@CsI:Na发光机制的示意图 [86]; (j) 柔性聚合物-钙钛矿-聚合物(PPP)薄膜闪烁屏(50 μm)的三步制备工艺示意图 [87] 

Figure 4 (Color online) (a) Photographs of BrG samples under daylight and 365 nm excitation, along with their PL spectra and normalized PL 
spectra [77]. (b) Comparison between CsPbBr 3 PeNCs scintillators encapsulated in inorganic glass and commercial BGO scintillators in terms of light 
yield, decay time, and cost [78]. (c) Contrast between Eu 3+-doped CsPbBr 3 PeNCs glass and undoped thin films, with X-ray imaging of a chip obtained at 
an X-ray tube voltage of 50 kV shown on the right [79]. (d) CsPbBr 3 and CsPbBr 3:Lu 3+ PeNCs thin films under daylight and UV irradiation [80]. (e) Crystal 
structure of double perovskite Cs 2NaBiCl 6 

[84]. (f) PLE and PL spectra of Mn 2+ doped Cs 2NaBiCl 6 under 348 nm excitation at different doping 
concentrations [84]. (g) Partial energy level diagram of Mn 2+ doped Cs 2NaBiCl 6 

[84]. (h) Energy transfer mechanism in CsPbX 3 PeNCs@BaF 2 composite 
scintillation screens [85]. (i) Schematic illustration of the luminescence mechanism in Cs 4PbBr 6@CsI:Na [86]. (j) Three-step fabrication process for flexible 
polymer-perovskite-polymer (PPP) thin-film scintillation screens (50 μm) [87]  
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构, 对闪烁体性能提升有关键作用. 近年来稀土离子如 

Ce 3+、Eu 3+、Lu 3+等被用来对纳米晶闪烁体光学性能 

进行改善 [79~81]. Wu等人通过热注入法合成了Ce 3+掺杂 

CsPbBr 3 PeNCs, 研究发现引入Ce 3+通过其可逆氧化还 

原反应显著抑制了Pb 0缺陷的形成, 有效削弱了缺陷主 

导非辐射复合, 进而大幅提高了材料的PLQY. 在8%浓 

度Ce 3+掺杂下的光产额达到3.3×10 4 pho MeV −1. 此外, 
采用吸附过滤法制备的30 μm透明闪烁体薄膜具有约 

862 nm的超高空间分辨率, 刷新了目前钙钛矿基闪烁 

体薄膜达到的最高纪录 [81]. 稀土离子掺杂除了能够对 

纳米晶缺陷进行钝化提升光产额, 还能改善纳米晶在 

基质中的光散射影响, 如前一节所述. 
其他异价阳离子掺杂同样能改善纳米晶光学与稳 

定性性能 [82,83]. Li等人通过Sb 3+取代CsPbBr 3 PeNCs中 

部分Pb 2+, 不仅有效填补了Pb 2+空位缺陷并通过静电作 

用抑制卤素空位的形成, 减少了非复合辐射路径使 

PLQY提升至90%, 同时纵光学声子耦合系数和声子能 

量显著增加, 说明掺杂诱发了局部晶格畸变, 促进了X 
射线下自限域激子(self-trapped exciton, STE)复合发光. 
此外, Sb 3+掺杂后增加了晶格形成能, 有效抑制了纳米 

晶在辐照下的热分解 [83]. 掺杂工程还能够抑制STE非 

辐射复合主导的暗发射. Varnakavi等人改进了热注射 

法合成了Mn 2+掺杂的双钙钛矿Cs 2NaBiCl 6 PeNCs, 如 

图4(e). 与传统ABX 3结构相比, 双钙钛矿结构是由两种 

不同价态的B位阳离子(B +和B 3+)交替占据立方八面体 

间隙, 形成有序的岩盐型排列. 未掺杂Cs 2NaBiCl 6的强 

吸收峰来源于八面体[BiCl 6] 3−的6s 2至6s 1p 1电子跃迁, 在 

415 nm处显示微弱蓝光发射并归因于STE暗发射(图4(f)). 
图4(g)展示了Mn(II)掺杂的双钙钛矿Cs 2NaBiCl 6 PeNCs 
的发光机理, 展示能量从暗态向Mn 2+离子态的转移, 在 

586 nm处橙红色发光且PLQY提升至10.6%. 这是由于 

Mn 2+的 4T 2g( 4G)→ 6A 1g( 6S)跃迁改善了发光效率. 此外, 
将Cs 2NaBiCl 6:Mn PeNCs嵌入PMMA基质制备了 

0.05 mm的柔性闪烁薄膜, 展现出2.84×10 4 pho MeV −1 

的高光产额与45.2 nGy s −1的超低检测限 [84]. 另外, 相比 

于传统闪烁体发射波段固定、难以与光电探测器最佳 

匹配的局限, PeNCs可通过卤素离子的掺杂来调整发光 

波长, 可精准匹配所耦合的光电器件. Chen首次利用不 

同比例的卤素离子(Cl −、Br −、I −)掺杂CsPbX 3 PeNCs 
实现对闪烁体发射峰位置的调整, 证实CsPbX 3 PeNCs 
在波长530 nm处与商用CMOS传感器响应波段高度契 

合, 并成功用于低剂量X成像 [54]. 总体来看, 掺杂工程能 

够在材料层面通过抑制深能级缺陷减少非辐射复合, 
并借助能级调控优化发光机制; 在器件层面则能有效 

提升PeNCs闪烁层透过率与均匀性, 以及赋予其全光 

谱可调谐的灵活性. 
2.2.4 复合结构 

器件层面上, PeNCs闪烁体可通过重吸收机制与界 

面复合结构设计实现高效的闪烁性能. Yang等人将传 

统单晶闪烁体BaF 2与CsPbBr 3构建了CsPbBr 3@BaF 2复 

合闪烁屏. 将CsPbBr 3 NC薄膜沉积在基底单晶BaF 2上, 
BaF 2单晶的高原子序数保证了足够X射线阻挡能力, 同 

时其发射光谱与纳米晶吸收光谱高度重叠, 通过重吸 

收机制(35.9%转换效率)将辐射能量转移至纳米晶实现 

高光产额(6.3×10 3 pho MeV −1)与快速衰减(11 ns), 如 

图4(h)所示 [85]. 相比于单一利用重吸收方式, 界面工程 

导向的异质结构在载流子路径优化、缺陷抑制和能量 

传递效率等方面更具有优势. Ding等人通过CsI:Na晶体 

与Cs 4PbBr 6 PeNCs的界面耦合形成异质结结构(图4(i)). 
研究发现, 随着Cs 4PbBr 6 PeNCs含量增加, 可实现 

310~524 nm波段的可见光发射, 辐射发光能力较纯纳 

米晶体系显著提高 .  实验结果证明CsI :Na晶体与 

Cs 4PbBr 6 PeNCs接触界面出现了新相CsPbI 3, 在X射线 

下新相的存在作为“桥梁”降低了界面势垒, 促进载流 

子由CsI:Na向纳米晶迁移并减少界面缺陷导致的非辐 

射复合, 迅速在Cs 4PbBr 6中形成STE复合发光 [86]. 
我们不仅需要关注材料层面的修饰, 器件结构上 

的复合优化对探测性能同样重要. Xu等人开发了一种 

聚合物−钙钛矿量子点夹层闪烁屏, 通过柔性聚合物封 

装与MAPbBr 3量子点活性层复合形成一种“三明治”架构, 
如图4(j). 这一结构获得了1.57 nGy air s −1的极低检测限, 
并能在600次弯曲循环后保持93%的光输出 [87]. Li等人 

以CsPbBr 3 PeNCs与MAPbI 3基光电二极管复合堆叠成 

串联探测器, 在8.8 μGy s −1剂量下达到54684 μC Gy −1 cm −2 

的灵敏度. 其核心策略是通过调节CsPbBr 3 PeNCs前驱 

体浓度合成混合尺寸的纳米晶并在光电二极管表面形 

成能量梯度结构, 本质是对不同波段光吸收增大了斯 

托克斯位移, 减少了约30%的自吸收. 同时, 结合结构 

为FTO/NiO x/MAPbI 3/PCBM/Ag器件作为光电转换组 

件(FTO是氟掺杂二氧化锡, PCBM是富勒烯衍生物 

C 60-PCBM), 其响应度大于0.4 AW −1, 远超硅基光电二 

极管 [88]. Zhao等人研究了相似的全钙钛矿复合集成结 

构(CsPbBr 3 PeNCs闪烁体-MAPbI 3光敏层), 并引入了 

N-乙胺基苝二酰亚胺(PDI-EAI)对MAPbI 3薄膜进行表 
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面钝化, 利用空间电荷限制电流(SCLC)技术证明了 

PDI-EAI钝化后电子迁移率提升近2倍, 而薄膜表面缺 

陷密度却降低约15%, 协同了材料-器件复合优化, 实现 

了143169 μC Gy −1 cm −2的超高灵敏度和30.77 nGy s −1 

的低检测限. 此外, 该复合器件通过构建多层p-i-n结构 

形成内建电场, 利用梯度能级驱动电荷分离, 实现了高 

效的自供电X射线探测 [89]. 上述说明器件结构的优化 

不但体现在对PeNCs封装保护, 还在于利用带隙可调、 

高光产额、柔性加工等特性与器件结构深度耦合释放 

其潜在优势. 上述研究工作表明了全无机PeNCs作为新 

型闪烁体材料的可行性与独特优势, 其主要性能参数 

及对比结果汇总见表1. 

2.3 直接型探测 

直接型探测器性能主要取决于材料对吸收X射线 

后的电荷转换能力 [90,91]. 2015年, Yakunin等人首次将块 

状MAPbI 3钙钛矿材料应用于X射线的直接探测. 其厚 

膜器件灵敏度可达25 μC mGy air 
−1 cm ‒ 3, 但μτ仅 

2×10−7 cm2 V−1(较传统CZT探测器低数个量级), 这是 

由于MAPbI 3多晶膜存在大量的表面缺陷, 阻碍了空穴 

与电子的快速分离 [90]. 为此, Wei等人通过钝化表面缺 

陷实现了超高μτ值(1.2×10‒2 cm2 V−1)单晶MAPbBr 3探 

测器, 其灵敏度达到80 μC Gy air 
−1 cm −2, 超出α-Se探测 

器四倍 [91]. 同样, 在大尺寸钙钛矿单晶的生长以及其与 

TFT背板集成方面仍存在诸多挑战, 这些问题阻碍了其 

在大面积平板成像中的发展; 相比之下, 多晶探测器具 

备优异的可扩展性, 但在溶液法制备厚膜的过程中, 其 

成核与结晶过程较为复杂, 常常导致最终薄膜中出现 

针孔、残余中间相以及表面粗糙等问题 [92]; 综合来说, 
PeNCs在面阵探测领域应用具有更显著的优势. 然而, 
目前限制纳米晶用于直接探测的主要原因可归纳为以 

下几点: (1) PeNCs相对高的比表面积使其表面的缺陷 

密度较高; (2) 动态结合的低导电性配体使得载流子输 

运的通道受阻; (3) 纳米晶材料本身的尺寸限域作用使 

得激子束缚能更高, 载流子需要更强的偏压进行分离, 
不利于电极的有效收集. 

为了改善纳米晶表面高缺陷密度与电荷传输的问 

题, Ding等人报道了基于Cs 3Cu 2I 5 PeNCs的复合X射线 

探测器的缺陷分步调控策略 [93]. 研究发现Cs 3Cu 2I 5 

PeNCs在纯化过程中易产生I −空位缺陷(图5(a)), 且对 

退火温度高度敏感, 在温度超过100°C时引发纳米晶分 

解, 伴随配体脱落或体缺陷产生. 为此, 他们首先以 

NaI/甲基乙酸酯(MAC)混合溶液替代纯MAC作为反溶 

剂, 溶液中额外I ‒离子可快速实现Cs 3Cu 2I 5 PeNCs原位 

表面钝化, 离子迁移活化能从0.44 eV升高至0.52 eV 
(图5(b)), 表明离子迁移得到有效抑制. 其次, 通过两步 

退火工艺(先60°C 30 min后80°C 10 min)兼顾结构完整 

与溶剂挥发. 此外, 通过结合Cs 3Cu 2I 5 PeNCs与有机体 

表 1 基于PeNCs X射线间接探测关键性能总结 
Table 1 Summary of key performance metrics for PeNCs X-ray indirect detection 

材料 光产额(pho MeV −1) 衰减时间(ns) 检测限(nGy s −1) 空间分辨率(lp/mm) (MTF) 文献 

CsPbBr 3 / 44.6 13 2.0 (0.72) [54] 

CsPbBr 3 1.77×10 5 2.87 / 9.8 (0.2) [55] 

CsPbBr 3+PPO / 60~100 / ≥3.5 [62] 

CsPbBr 3@PMMA ~9000 3.4, 14.1 / / [64] 

CsPbBr 3+PTP 1.67×10 4 29.6 / / [60] 

Cs 3Cu 2I 5 / / 63 7.3 [68] 

CsPbBr 3@3D Cs 4PbBr 6 1.5×10 4 12.8 130 / [74] 

CsPbBr 3@0D Cs 4PbBr 6 6.4×10 4 1.3, 6.7 / / [75] 

CsPbBr 3-AAO 1.11×10 4 9 33 250 [76] 

CsPbBr 3:Eu 3+ 1.01×10 4 / / 15 [79] 

CsPbBr 3:Lu 3+ / 27 13 16.8 [80] 

CsPbBr 3:Ce 3+ 3.3×10 4 7.09 / ≈1160 [81] 

Cs 2NaBiCl 6:Mn 2+@PMMA 2.84×10 4 / 45.2 14.76 [84] 

CsPbBr 3@BaF 2 6.3×10 3 11 / 1.67 [85] 

CsPbBr 3-CsI:Na / 1.22 / / [86] 

Cs 2NaTbCl 6:Sb 3+ 2.35×10 4 7.5×10 6 140 7.9 [82]   
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(P3HT:PCBM)形成异质结结构作为活性层(图5(c)), 其 

中纳米晶作为X射线吸收层, 有机层提供电荷传输通 

道. 通过材料与器件层面上的缺陷进行分步协同调控, 
使得复合结构探测器拥有4036 μC Gy −1 cm −2的灵敏 

度与30 nGy s −1的低检测下限(图5(d, e)), 同时具有优异 

的辐射稳定性. 该工作不再局限于单一的点缺陷钝化, 
还兼顾体相缺陷分布控制, 同时结合界面复合结构优 

化纳米晶电荷传输性能, 显著提升了Cs 3Cu 2I 5 PeNCs基 

器件的灵敏度与稳定性. 
进一步, 为了实现高稳定、高性能的纳米晶器件, 

Song等人提出一种普适的室温下的两相限域组装策略 

合成单晶胞厚钙钛矿链(图6(a)) [94]. 具体而言, 以单壁 

碳纳米管(SWCNT)作为限域模板, 在室温下将钙钛矿 

前驱体溶解在二甲基亚砜(DMSO)中, 与SWCNTs的环 

己烷悬浮液混合进行合成 .  分子动力学模拟表明 

DMSO溶液作为良溶剂携带离子源会优先进入碳纳米 

管, 因此环己烷作为不良溶剂会与DMSO溶液形成两 

相界面, 可以限制离子扩散范围并促进钙钛矿离子在 

限域模板中定向富集. 通过液相限域成功合成了单晶 

胞厚高熵钙钛矿Cs 3MCl 6@SWCNT(M:多种三价阳离 

子混合如Y 3+、Ru 3+、Ce 3+、Eu 3+等). 如图6(b)所示, 一 

方面, 以物理空间约束稳定了钙钛矿的单晶胞链结构, 
提高了离子迁移的活化能(722.7 MeV)以有效抑制离子 

迁移; 另一方面, 钙钛矿阳离子与带负电的碳纳米管存 

在阳离子−π的相互作用使得结构更加稳固, 同时为载 

流子快速迁移提供通道. 图6(c)展示了所制备的X射线 

直接探测器结构, 能量50 kV的X射线下灵敏度达到了 

1.22×10 4 μC Gy −1cm −2, 200 V偏压下暗电流密度仅 

0.2 nA cm −2, 远低于传统钙钛矿器件. 另外, 辐射剂量 

仅需传统医学诊断的1/330即可实现16.6 nGy air s −1的最 

低检测限(图6(d~f)). 此外, 还证明了器件在极端条件 

(高剂量X射线照射, 高温湿度环境)下依旧具有优异稳 

定性, 性能衰减均小于5%. 上述工作首次在室温条件下 

实现了单晶胞钙钛矿链的可控组装, 利用限域效应与 

阳离子−π相互作用在稳定结构抑制离子迁移方面展现 

优势, 使器件在灵敏度、暗电流、稳定性上均处于先 

图 5 (网络版彩色)(a) Cs 3Cu 2I 5 PeNCs采用和未采用NaI钝化策略的差异示意图; (b) NaI钝化Cs 3Cu 2I 5 PeNCs的离子迁移活化能; (c) Cs 3Cu 2I 5 

PeNCs与有机体P3HT:PCBM异质结喷雾涂覆工艺示意图, 对应结构(ITO/NiO x/PeNCs:P3HT:PCBM/BCP/Ag)的X射线探测器件图; (d) 用不同退 

火工艺制备的探测器灵敏度的统计分布; (e) −0.5 V/μm电场下NaI钝化处理的探测器在13.4~5.0 μGy air s −1 X射线剂量率下的SNR [93] 

Figure 5 (Color online) (a) Schematic illustration comparing Cs 3Cu 2I 5 PeNCs with and without NaI passivation strategy. (b) Activation energy for ion 
migration in NaI-passivated Cs 3Cu 2I 5 PeNCs. (c) Spray-coating process of Cs 3Cu 2I 5 PeNCs/organic P3HT:PCBM heterojunction and corresponding 
X-ray detector device structure (ITO/NiO x/PeNCs:P3HT:PCBM/BCP/Ag). (d) Statistical distribution of detector sensitivity prepared with different 
annealing processes. (e) SNR of NaI-passivated detectors under an electric field of −0.5 V/μm at X-ray dose rates ranging from 13.4 to 5.0 μGy air s −1[93]  
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进水平. 
纳米晶柔性探测技术可突破传统刚性结构的物理 

限制, 借助曲面贴合与可折叠特性为医学诊疗和工业 

检测开辟了新的可能性. Liu团队于2019年针对这一需 

求提出创新解决方案: 基于室温溶液法合成CsPbBr 3量 

子点, 并利用低成本喷墨打印技术将其均匀沉积于柔 

性聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)基底, 如图7(a~c), 成功 

制备出高性能柔性X射线探测器阵列 [107]. 研究发现, 在 

仅0.1 V外在偏压下, 器件对软X射线辐射灵敏度达到 

1450 μC Gy air 
−1 cm −2, 相较于传统α-Se探测器提升近 

70倍, 同时实现了17.2 μGy air s −1的超低检测限与亚秒 

级响应速度(上升/衰减时间<0.3 s). 此外, 该探测器展 

现出优秀的机械稳定性, 在经受不同200次弯曲循环后 

器件电流退化仅为12%(图7(d, e)). 这一系列结果证实 

了PeNCs在柔性直接探测中的应用潜力: 充分利用 

PeNCs低温溶液可加工性与大面积可打印, 使器件具 

备高灵敏度、低功耗、柔性贴合三重优势, 为低剂量 

动态医学成像(如术中实时监测)和可穿戴式辐射剂量 

监测设备的开发提供了关键材料基础. 

3 总结及展望 

PeNCs闪烁体在间接探测方面主要受到自吸收效 

应与环境稳定性的影响, 通过分子致敏、基质包覆、 

离子掺杂及复合结构设计, 有效缓解自吸收, 显著提升 

光产额与环境稳定性, 能够实现低检测限与高分辨率 

优异性能. 在直接探测领域, 缺陷钝化、限域组装等策 

图 6 (网络版彩色)(a) 单元晶胞厚钙钛矿链在SWCNTs内两相组装的概念路线 [94]; (b) 高熵Cs 3MCl 6@SWCNT的结构; (c) 高熵结构X射线探测 

装置示意图; (d) 高熵结构I-V曲线; (e) 50~200 V偏压下, 50 kV的X射线设备的电流密度与剂量率的关系图; (f) 与商业化半导体(α-Se [95]、 

Bi 2O 3 
[96]、HgI 2 

[97]、GaAs [98]、CdZnTe [99]、α-InGaZnO [100]、α-Ga 2O 3 
[101]、MTP 3Bi 2I 9 

[102])以及钙钛矿(CsPbBr 3单晶 [103]、CsPbI 2Br/ 
CsPbBr 2I [104]、CsPbBr 3 

[105]、MAPbI 3 
[32]、反钙钛矿X 3BA [106])制成的X射线探测器的灵敏度和暗电流密度对比关系图 

Figure 6 (Color online) (a) Conceptual route for two-phase assembly of unit-cell-thick perovskite chains within SWCNTs [94]. (b) Structure of high- 
entropy Cs 3MCl 6@SWCNT composites. (c) Schematic of X-ray detection device architecture employing high-entropy structures. (d) Current-voltage (I- 
V) characteristics of the high-entropy structure. (e) Current density versus dose rate relationship for 50 kV X-ray irradiation at 50−200 V bias voltages. 
(f) Comparative analysis of sensitivity and dark current density between commercial semiconductors (α-Se [95], Bi 2O 3 

[96], HgI 2 
[97], GaAs [98], CdZnTe [99], 

α-InGaZnO [100], α-Ga 2O 3 
[101], MTP 3Bi 2I 9 

[102]) and perovskite-based detectors (CsPbBr 3 single crystal [103], CsPbI 2Br/CsPbBr 2I [104], CsPbBr 3 
[105], 

MAPbI 3 
[32], anti-perovskite X 3BA [106])  
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略也可改善纳米晶器件的灵敏度较低、暗电流过大等 

缺点. 尽管在X射线直接转换应用上并未达到块体材料 

的标准, 但PeNCs在加工混合组件、制备均匀薄膜, 以 

及通过印刷技术沉积到光电探测器阵列等方面具有显 

著优势, 在柔性探测领域已渐渐崭露头角. 需要强调的 

是, PeNCs进一步走向实际商业应用的过程中, 首要挑 

战在于解决服役稳定性. 细分到间接探测中, 虽然目前 

PeNCs闪烁体可表现出优于传统闪烁体的高光产额, 但 

如何克服非辐射复合损失或自吸收从而达到理论极限 

仍是提升闪烁性能的关键. 在直接探测中, 首先需要平 

衡PeNCs薄膜厚度, 能够在足够吸收X射线的厚度基础 

上避免裂纹与应力积累, 其次, 提升电荷输运能力是推 

动PeNCs直接探测突破性应用的决定因素. 展望未来, 
基于PeNCs的X射线探测器有可能在以下方面取得重 

要进展: 
(i) 更优的服役稳定性是X射线探测器实现商业化 

应用的前提. 其中, 解决环境敏感性与抑制辐射损伤是 

保证器件寿命的重中之重. 解决这一问题可从本征材 

料(抑制缺陷、结构强化)、器件封装技术(辐射屏蔽、 

器件设计)等方面协同推进. 材料方面, 依托原位光谱和 

电镜手段揭示湿度、氧气及高通量辐照下的缺陷演变 

与离子迁移机理, 建立标准化加速老化测试与寿命预 

测模型, 在此基础上形成可推广的材料设计, 同时可通 

过引入混合多阳离子组成高熵钙钛矿体系, 以提升晶 

格硬度防止纳米晶在极端环境/辐照下出现畸变, 提升 

缺陷形成能抑制离子迁移与相分离的发生. 器件层面, 
应开发多功能器件封装技术, 材料上需满足对X射线的 

深度吸收的同时具备自修复特性, 功能上可检测器件 

服役健康状态. 例如, 开发自适应X射线剂量调控算法, 
依据辐照剂量进行管电流的动态优化, 延长器件使用 

寿命; 或者通过神经网络建立器件损伤累积模型, 实现 

器件寿命监控. 
(ii) 间接探测中进一步提升光产额是闪烁体的核 

心目标与持久挑战. 可从能量传递与合成制备入手: 
(1) 基于多级能量传递原理设计具有量子裁剪效应的 

纳米晶闪烁体, 实现单X射线光子至多可见光子的转 

图 7 (网络版彩色)(a) 通过喷墨打印技术制备钙钛矿基器件的关键工艺流程示意图; (b) PET基板上柔性钙钛矿X射线探测器阵列的示意图; 
(c) 柔性器件在弯曲状态下的照片; (d) 在7.33 mGy air s −1的X射线照射和0.1 V偏置电压下不同弯曲角度下的柔性设备阵列的I-V曲线; (e) 在 

7.33 mGy air s −1的X射线照射和0.1 V偏置电压下柔性设备阵列在经过20、50、100和200次循环恢复后的I-V曲线 [107] 

Figure 7 (Color online) (a) Schematic illustration of key fabrication processes for perovskite-based devices via inkjet printing technology. (b) Device 
architecture of flexible perovskite X-ray detector arrays on PET substrates. (c) Optical image of flexible devices under bending conditions. (d) Current- 
voltage (I-V) characteristics of flexible device arrays at different bending angles under X-ray irradiation (7.33 mGy aur s −1) and 0.1 V bias voltage. 
(e) Recovered I-V curves of flexible device arrays after 20, 50, 100, and 200 bending cycles under identical irradiation conditions (7.33 mGy air s −1, 0.1 V 
bias) [107]  
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换, 可显著提升光产额. (2) 构建单-三重态激子自陷域 

混合发射模型, 利用系间窜越充分激发三重态激子辐 

射复合来增加发光效率. (3) PeNCs自身较低的形成能 

与不可控的成核速率通常在溶液法合成过程中出现 

Pb 2+空位以及卤素间隙等缺陷, 带来非辐射复合严重制 

约了本身的发光效率及稳定性. 未来可关注前沿液相 

原位检测技术, 通过实时捕捉临界成核过程建立缺陷 

演化图谱解析缺陷的形成机制, 为纳米晶的缺陷调控 

增加光产额提供数据支撑. 
(iii) 为推动PeNCs在直接探测领域的应用, 需重点 

关注薄膜结构设计与电荷输运调控两个切入点. 在薄 

膜结构设计方面, 考虑合适的沉积方式如喷涂法/喷墨 

打印等, 通过精细控制溶液分散性与黏度的平衡, 有效 

释放生长中积累的应力, 减小多层膜带来的裂纹与缺 

陷风险. 在电荷输运调控方面, 未来研究不仅要理解单 

个纳米晶的电荷动力学, 还应系统揭示其在堆积成膜 

后的输运规律, 在此基础上从多层展开优化: (1) 材料 

层面, 利用PeNCs易调控优势, 通过离子掺杂、相工程、 

尺寸调控等手段降低激子束缚能并增强载流子解离与 

迁移能力. (2) 在界面输运层面, 应着重于降低缺陷态 

与界面势垒, 例如替换导电配体、引入能级匹配的修 

饰层、构筑异质结等策略有助于PeNCs在保持工艺兼 

容性的同时, 逐步逼近3D单晶体系的电荷输运水平. 
(iv) 多组分能量分辨是新一代X射线探测器的重 

要发展方向 [108]. 当前两条主流技术路线为光子计数 

探测器与叠层积分型探测器. 其中光子计数探测器通 

过对每个入射X射线光子单独识别计数, 从而实现能谱 

分辨. 这种方法具有高能量分辨率与灵敏度, 但光子 

计数探测器仍受限于高通量下脉冲堆积、电荷共享、 

复杂电路限制能谱通道等. 近年来, 闪烁体叠层探测器 

设计是PeNCs未来实现高能谱成像的更优选择, 其物理 

机制为堆叠不同吸收波长闪烁体实现对差异化能量X 
射线光子的分类. PeNCs凭借其卓越闪烁特性与溶液可 

调控的优势, 可精确设计多色发射纳米晶阵列, 是成为 

提升叠层闪烁体光子能量分类精度的理想构件. 由于 

并不涉及光子计数, 因此其可在大通量X射线下使用的 

同时拓展更宽的能谱通道. 叠层设计理论上是可解析 

的物理模型, 但实际上有较强的非线性如闪烁体层间 

的光散射, 多闪烁层波长相互激发等问题需进一步解 

耦解决, 未来需要结合基于物理信息的深度神经网络 

对PeNCs进行更精细化调控, 提高其能谱识别的准 

确度.   
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X-rays are high-energy electromagnetic radiation with wavelengths between 10 nm and 10 pm. They are important 
technical supports in fields like industrial non-destructive testing, medical CT imaging, and space radiation detection. 
Conventional X-ray detectors have been widely deployed but still face inherent limitations. Indirect detectors, typically 
based on scintillators such as CsI:Tl, NaI:Tl, and Bi 4Ge 3O 12, benefit from mature fabrication yet suffer from long afterglow, 
hygroscopicity, low light yield, or poor spectral matching, which restrict their performance in high-resolution and fast 
imaging. Direct detectors employing semiconductors like α-Se, HgI 2, and CdZnTe provide high sensitivity and low 
detection limits but are constrained by limited carrier transport, material toxicity, high cost, and challenges in large-area 
fabrication, making it difficult to balance performance with scalability. In recent years, halide perovskite nanocrystals 
(PeNCs) have become key materials to break traditional bottlenecks. This is because they have a high X-ray attenuation 
coefficient, tunable band structure, and can be processed in solutions. Thanks to PeNCs’ unique size confinement effect, 
they show higher light yield and fast luminescence decay lifetime in radiation detection. Their large Stokes shift eases the 
self-absorption problem that is common in single-crystal and thin-film systems. This paper systematically reviews recent 
research progress of PeNCs in X-ray detection, based on the two working modes of X-ray detectors (indirect and direct 
detection). First, it introduces the basic principles of detectors and the structural characteristics of PeNCs. Then, it focuses 
on the key issues of PeNCs in indirect detection. As scintillators, their performance is mainly limited by the self-absorption 
effect and environmental stability. To solve these problems, researchers have used strategies like molecular sensitization, 
matrix encapsulation, ion doping, and composite structure design. These methods effectively reduce the self-absorption 
effect, significantly improve light yield and material stability, and thus achieve excellent detection performance with low 
detection limit and high spatial resolution. In the field of direct detection, strategies such as defect passivation and confined 
assembly have effectively alleviated the problems of insufficient sensitivity and excessive dark current in nanocrystal 
devices. Although their direct conversion performance for ionizing radiation has not yet reached the level of bulk materials, 
perovskite nanocrystals have unique advantages in device processing and structural design. Their good solution 
processability helps realize composite integration with various functional materials. The controllable preparation of 
uniform and dense thin films improves device stability and reproducibility. Low-cost deposition processes like printing lay 
the foundation for their compatibility with photodetector arrays. Overall, the primary challenge for further 
commercialization of PeNCs is service stability. In indirect detection, although existing PeNCs scintillators have higher 
light yield than traditional materials, how to effectively suppress non-radiative recombination and self-absorption to 
approach the theoretical limit of light yield remains a core issue for improving scintillation performance. In direct 
detection, it is necessary to balance film thickness and structural integrity. It is important to ensure sufficient X-ray 
absorption capacity while avoiding cracks and stress accumulation caused by excessive thickness. Meanwhile, further 
optimizing charge transport efficiency is also a key factor to promote breakthrough applications of PeNCs in direct 
detection. 
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