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零维金属卤化物（C24H20P）CuI2的发光性能及 X 射线成像
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摘要： 闪烁体发光材料广泛地应用于医疗诊断、工业安全和无损检测领域，铜基（Cu（Ⅰ））金属卤化物作为新

一代高性能闪烁体发光材料受到了研究者的广泛关注。本文采用简单的反溶剂法制备了一种新型铜基闪烁

体材料（C24H20P）CuI2 （C24H20P =四苯基膦）。（C24H20P）CuI2在 414 nm 蓝光激发下显示出黄色宽带发光，与典型

硅基光敏传感器的最佳光谱响应范围一致，同时具有 45.84% 的高光致发光量子产率（Photoluminescence quan⁃
tum yield，PLQY）和 148 nm 的大斯托克斯位移。高 PLQY 和可忽略不计的自吸收使（C24H20P）CuI2在 X 射线激

发下表现出极佳的闪烁性能，光产额为~21 000 photons/MeV，检测限低至 0.869 μGy/s，远低于射线测试标准

5.5 μGy/s。此外，（C24H20P）CuI2表现出极佳的热稳定性，可耐 415 ℃的高温。由于（C24H20P）CuI2优异的发光性

能，可以通过将其与聚二甲基硅氧烷（Polydimethylsiloxane，PDMS）混合制备基于（C24H20P）CuI2 的柔性薄膜用

于 X 射线成像，在射线探测与成像方面具有巨大的潜力。这项工作凸显了杂化铜基碘化物可作为非常理想的

X 射线闪烁体，具有无毒、成本低、光产率高和热稳定性良好的多重优点，为高性能 X 射线成像提供了新的

可能。
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Abstract： Perovskite scintillator materials are widely used in the fields of medical CT， industrial safety and non-

destructive testing.  As a new generation of high-performance perovskite materials， copper-based（Ⅰ） metal halides 
have received widespread attention from researchers.  This paper uses a simple antisolvent method to prepare a new 
type of copper-based scintillator （C24H20P）CuI2（C24H20P = tetraphenylphosphine）.（C24H20P）CuI2 displays broad⁃
band yellow luminescence with a high photoluminescence quantum yield （PLQY） of 45. 84% and a large Stokes shift 
of 148 nm under blue light excitation at 414 nm.  High PLQY and negligible self-absorption enable （C24H20P）CuI2 to 
exhibit impressive scintillation performance under X-ray excitation， with a light yield of ~21 000 photons/MeV and a 
detection limit as low as 0. 869 μGy/s， which is less than the medical radiation limit of 5. 5 μGy/s.  In addition， 
（C24H20P）CuI2 exhibits extraordinary thermal stability and can withstand high temperatures up to 415 ℃ .  The excellent 
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luminescence properties ensure that （C24H20P）CuI2-based flexible films can be prepared by mixing it with poly ⁃       
dimethylsiloxane （PDMS） for X-ray imaging， which has a great potential in the field of X-ray detection and imaging.  
This work highlights the multiple advantages of hybrid copper iodide halide as a highly desirable X -ray scintillator 
with low toxicity and cost， high light yields and good thermal stability， providing a promising solution for copper-

based iodide scintillators in high-quality X-ray imaging.
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1　引　　言

X 射线闪烁体可将高能射线转化为低能量的

紫外 ⁃可见光，从而进行间接成像，在医疗 CT、公
共安全检查和无损检测等领域起着重要作用 [1-6]。

在过去的几十年里，X 射线探测技术得到了飞速

发展，各种高性能的商业化闪烁材料层出不穷，例

如掺铊碘化铯（CsI∶Tl）、氧化铝钇晶体（Yttrium 
aluminum garnet，YAG）、钨酸镉（CdWO4）、掺铈钆

铝 镓 石 榴 石（Cerium-doped gadolinium aluminum 
gallium garnet，GAGG∶Ce）等 [7-9]。目前，这些传统

闪烁体材料的制备工艺难度高，通常要求严格的

真空环境和高合成温度，使成本大大增加，无法满

足当今技术升级的需求。因此，开发综合性能优

异且制造成本低廉的闪烁体具有重要的研究

意义。

近年来，卤化物钙钛矿闪烁材料因其显著的

光致发光量子产率（PLQY）和低成本的溶液制备

方法而备受关注。到目前为止，卤化铅钙钛矿材

料如 CsPbX3（X=I−，Br−，Cl−，或混合卤化物），由于

其卓越的 X 射线吸收能力、较低的探测下限和较

高的空间成像分辨率等优势，已被开发为高性能

闪烁体 [10-13]。但因其显著的自吸收效应、铅毒性和

较差的环境稳定性等严重问题，限制了这些钙钛

矿材料的应用和商业化。最近，基于铜、银和锰的

无铅金属卤化物被发现具有优异的闪烁性能，例

如，特殊的光学性质、较低的重吸收以及高 PLQY
等 [14-19]。由于突出的光物理性质和成本优势，铜基

卤化钙钛矿已成为发光功能材料极具吸引力的选

择，尤其是含有高原子序数（Z）的铜碘衍生物表

现出理想的发光特性 [20-25]。d10 电子构型使其拥

有不同的配位数/几何构型，并与卤化物的多种连

接方式相关联，因此铜碘团簇家族呈现出巨大的

结 构 多 样 性 ，从 而 使 其 具 备 独 特 的 光 物 理 性

质 [26-29]。Cs3Cu2I5 具有较大的斯托克斯偏移，这一

特性不仅保证了充足的光输出，还提高了成像的

空 间 分 辨 率 [30]。 Cs3Cu2I5 的 发 射 光 谱 峰 值（445 
nm）与典型硅基平板光传感器的量子效率峰值（~
560 nm）不匹配，导致闪烁光子的收集效率低

下 [31]。因此，光电二极管信号损失，导致  X 射线图

像对比度降低和图像细节模糊，从而可能造成医疗误

诊和潜在事故。理想的闪烁体材料不仅要有足够的光

输出，还要与通常使用的光传感器有较高的光谱兼容

性。CsCu2I3含有高原子序数（Z） 元素，其发射带与典

型硅基光敏传感器的最佳光谱响应范围（540~620 
nm）一致[32]。遗憾的是，由于CsCu2I3在水中的高溶解

度以及易受热分解的性质，使其表现出较差的湿度稳

定性和热稳定性[33]。因此，全无机卤化铜的快速发展引

发了对有机卤化铜对应物的广泛研究。Xu等展示了

（Bmpip）2Cu2Br4 和（C24H20P）CuBr2 团簇闪烁体在

辐射发光中的应用，它们分别具有 48. 2% 和 1. 3%
的 PLQY、16 000 photons/MeV 和 8 200 photons/
MeV 的光产额、0. 7 μGy/s 和 6. 37 μGy/s 的检测

限，并且表现出了优异的环境稳定性和独特的光

电特性 [34]。而（C24H20P）CuBr2 的闪烁性能尚有很

大的提升空间，因为它存在体积庞大的有机阳离

子，且低维有机铜基卤化物具有高的激子结合能，

能够有效阻止激发能传输和激子迁移，从而提高

了激子的局域化水平并增强了自陷激子（Self-
trapped excitons, STE）的辐射复合，使其能够实现

更高的 PLQY 和更大的斯托克斯位移 [35]。因此，寻

找高光谱匹配度、高稳定性、低成本以及低检测限

的有机铜基碘化物闪烁体已成为 X 射线成像领域

的热门研究方向。

本文研究了基于铜碘团簇的零维（C24H20P）⁃
CuI2 闪烁体，该闪烁体可以利用低廉的商业原料

并通过简便的反溶剂法制备。（C24H20P）CuI2 在蓝

光激发下呈现亮黄色宽带发射，发光峰位在 562 nm
处且半高全宽为 140 nm，激发峰位在 414 nm 处，

PLQY 为 45. 84%。（C24H20P）CuI2 含有高 Z 元素碘

（I），其发射带正好与典型硅基光敏传感器的最佳

光谱响应范围一致。（C24H20P）CuI2 闪烁体具有良
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好的闪烁性能、较高的光产额（~21 000 photons/
MeV）和优异的热稳定性。在 X 射线激发下，辐射

发射峰位约在 562 nm，说明光致发光和辐射发光

来源于同一发光中心；检测限为 0. 869 μGy/s，远小

于射线测试标准的 5. 5 μGy/s。最后，我们将其与

聚二甲基硅氧烷（PDMS）混合制成了高分辨率的柔

性闪烁屏，并进行了成像测试，获得了清晰的 X 射

线图像，成像空间分辨率为 5. 278 lp/mm。因此零

维铜基碘化物闪烁体可应用于高质量X射线成像。

2　实　　验

2. 1　化学药品

碘 化 亚 铜（CuI，99%）、四 苯 基 碘 化 膦

（C24H20IP，97%）、N, N- 二 甲 基 甲 酰 胺（DMF，
99. 8%）、二 甲 基 亚 砜（DMSO，99%）、乙 醚

（C4H10O，99. 5%）均购自阿拉丁生化科技股份有

限公司（中国上海），三辛基膦（C24H51P，90%）购自

Adamas高端试剂。

2. 2　Cu（Ⅰ）基金属卤化物（C24H20P）CuI2的合成

我们采用反溶剂方法制备了（C24H20P）CuI2单
晶和粉末样品。具体实验步骤如下：按化学计量

比称取 1. 0 mmol C24H20IP 和 1. 0 mmol CuI，将其

加入到 25 mL 容量的小瓶中，随后加入 50 μL 三辛

基膦（防止亚铜离子氧化）；然后，加入 1. 5 mL 
DMF 和 1 mL DMSO 溶液并在 75 ℃温度下磁力搅

拌至透明溶液；最后，将前驱液转移至装有乙醚的

密封罐中密封 48 h，利用乙醚的高挥发性和对目

标晶体的低溶解度使晶体凝集沉降分离析出，析

出的晶体用乙醚洗涤，放入 45 ℃的鼓风干燥箱中

烘干，用于表征分析。

2. 3　性能表征方法

单晶结构数据通过单晶  X 射线衍射仪（Bruker 
D8 Quest）测定，该衍射仪配备有（Charge-coupled 
Device，CCD）图像传感器、石墨单色器和 Mo Kα
辐射源（λ= 0. 071 073 nm），温度为 100 K。通过

扫描电子显微镜（SEM，日立  Regulus 8100）进行

晶体形态观察。粉末 X 射线衍射（Powder X-ray 
diffraction，PXRD）分析在 Rigaku X 射线衍射仪

（SmartLab）上进行，采用铜 X 射线管标准辐射，电

压为 40 kV，电流为 40 mA，并使用了 X 􀆳Celerator 
RTM 检测器。利用 X 射线光电子能谱仪（X-ray 
photoelectron spectroscopy, XPS）进行光电子能谱

表征，仪器型号为 Thermo Fisher Scientific K-Al⁃
pha。（C24H20P）CuI2 的 稳 态 光 致 发 光（Photolumi⁃

nescence, PL）光谱、激发光谱（Photoluminescence 
excitation, PLE）和荧光寿命由爱丁堡仪器公司的

FLS1000 型荧光光谱仪在室温下获得。在岛津

3600 型 UV-Vis-近红外光谱仪上测量了单晶的室

温吸收光谱。采用 FLS1000 荧光光谱仪搭载积分

球测试 PLQY。热重分析（TGA）和差示扫描量热

法（DSC）使用 DSC3+和 TGA2 Mettler Toledo 仪器

进行。在 100 mL·min−1 的氮气流量下，以 5 ℃·

min−1 的速率将样品从室温加热到 800 ℃。使用

CD-130BX/μCT 三维 CT 分析仪，配备 X 射线源（滨

松 L10321，Au 靶，最大功率输出 100 W），获得辐

射发光（Radioluminescence,RL）谱 , 根据 Hamamat⁃
su R928 光电倍增管的校正文件对 RL 的光谱强度

和波长进行校正，在一系列辐射剂量下对 RL 强度

进行线性拟合，在信噪比为 3 的条件下得到检测

限。使用铈掺杂镥铝石榴石（Cerium-doped lute⁃
tium aluminum garnet，LuAG（Ce））作为参照物，已

知其光产额为 25 000 photons/MeV。然后，通过以

下公式：

Y sample = YLuAG (Ce) × ∫ I sample( )λ dλ

∫ ILuAG (Ce) ( )λ dλ
， （1）

比较两个样品的校正响应幅度来估计光产额。其

中，Y 为 LuAG（Ce）或待测样品的光产额（Light 
yield），I 为 样 品 或 参 照 物 的 辐 射 发 光 强 度（I=
Imeasured/ηXAE, Imeasured 为实验测量得到的辐射发光强

度，ηXAE 为样品和参照物各自的 X 射线衰减效率

（X⁃ray attenuation efficiency）），λ为波长。X射线图像

采集采用数字电荷耦合器件（CCD，型号KAF16803）。
空间分辨率通过 ISO（International Organization for 
Standardization）19232 标准线对卡获得可分辨线

对 的 灰 度 数 据 ，计 算 其 调 制 深 度（Modulation 
depth，dip），最后拟合曲线进行对比分析得到。

2. 4　基于（C24H20P）CuI2单晶的薄膜制备

首先将固化剂和聚二甲基硅氧烷（PDMS）以

1∶10 的 比 例 调 制 并 放 入 烧 杯 中 ，取 1 mmol 
（C24H20P）CuI2 单晶研磨成细微粉末，倒入调制好

的 PDMS 混合均匀，将混合液体平铺在平整塑料

片 上 并 在 60 ℃ 下 恒 温 加 热 ，约 20 min 后 得 到

（C24H20P）CuI2柔性薄膜。

2. 5　密度泛函理论计算

基于密度泛函理论（Density functional theory, 
DFT）对（C24H20P）CuI2材料的能带结构、电子态密

度 图 和 形 成 能 利 用 Vienna Ab-initio Simulation 
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Package （VASP）软件进行计算 [36-37]，电子与离子间

的相互作用采用缀加投影波（Projected augmented 
wave, PAW）的方法描述；交换相关能使用广义梯

度近似（Generalized gradient approximation, GGA）
中 的 Perdew-Burke-Ernzerhof （PBE）赝 势 进 行 描

述 [38-39]。采用化合物的原胞结构进行计算，对晶体

结构进行弛豫，直至原子残余力小于 0. 3 eV/nm，

两步间的体系能量变化小于 10−5 eV。布里渊区采

用 2×2×1k 点网格。

3　结果与讨论

3. 1　结构

本文采用常温反溶剂法合成了（C24H20P）CuI2

单晶，避免了传统闪烁体合成温度高和生产成本

高的缺点。（C24H20P）CuI2化合物属于单斜晶系，通

式为（PR4）MX2，其中 R 为苯基，M 为铜，X 为碘。

晶胞参数 a = 1. 460 65（6） nm，b = 0. 776 69（4）
nm，c = 2. 072 6（1） nm，β = 102. 171（2）°。有关晶

体学数据可见表 1，更详细的结构信息可参照剑

桥 晶 体 学 数 据 中 心（The Cambridge Structural    
Database,CCDC 1138238）的数据。图 1（a）给出了

b 轴方向所呈现的（C24H20P）CuI2晶体结构示意图，

图 1（b）、（c）分别给出了 C24H20P+和 [Cu2I4]2-的结构

示意图。从图中可以看出，一个 P 离子连接 4 个

苯环构成有机部分，两个 Cu+离子和 4 个 I-离子配

表 1　（C24H20P）CuI2单晶的主要晶体学数据

Tab. 1　Main crystallographic data of （C24H20P）CuI2

Formula weight
656. 71
γ/（°）

90

Temperature/K
293. 30

Radiation
MoKα（λ = 0. 071 073 nm）

a/nm
1. 460 65（6）

wR2 （reflections）
0. 104 3

b/nm
0. 776 69（4）
Crystal system

Monoclinic

c/nm
2. 072 6（1）
Space group

P 21/n

α/（°）
90

ρcalc /（g·cm-3）

1. 898

β/（°）
102. 171（2）
Volume/nm3

2. 298 46（19）
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图 1　（a）（C24H20P）CuI2 单晶的晶体结构示意图；（b）～（c）（C24H20P）CuI2 单晶中有机阳离子（C24H20P）+和无机阴离子

Cu2I42-的结构示意图；（d）~（g）（C24H20P）CuI2单晶的扫描电子显微镜照片；（h）（C24H20P）CuI2的粉末 X 射线衍射图

Fig.1　（a）Schematic crystal structure diagram of （C24H20P）CuI2. （b）-（c）Structure of organic cation （C24H20P）+ and inorganic 
cation Cu2I42- in （C24H20P）CuI2. （d）-（g）The SEM micrographs of （C24H20P）CuI2. （h）Powder X-ray diffraction diagram 
of （C24H20P）CuI2
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位 形 成 材 料 的 无 机 部 分 [Cu2I4]2- ，且 相 邻 两 个

[Cu2I4]2-阴离子之间的最小距离为 0. 776 69 nm，

C24H20P+阳离子形成的有机层和由 [Cu2I4]2-阴离子

形成的无机层交替，呈现四面体环境的经典几何

结构。为了进一步研究晶体结构，用扫描电子显

微镜（SEM）观察晶体形貌，如图 1（d）~（g）所示，

（C24H20P）CuI2呈现块状均匀分布。为了进一步验

证晶体结构，将单晶研磨成粉末进行粉末 X 射线

衍射（PXRD）测试，从图 1（h）可以看出，PXRD 谱

与单晶结构模拟的 XRD 谱峰位基本吻合，实验主

峰与模拟主峰的匹配证明所得到的化合物具有较

高的相纯度。

3. 2　光学性能

为了确定（C24H20P）CuI2 中元素的化学价态，

我 们 进 行 了 XPS 测 量（如 图 2（a）所 示）。 在

932. 35 eV（2p3/2）和 952. 1（2p1/2） eV 处可分辨的

XPS 峰对应于一价铜（Ⅰ）的信号（图 2（b）），为了

进一步确定 Cu+存在而非 Cu2+，俄歇 Cu LMM 谱（图

2（c））显示了 Cu 570. 73 eV 的信号，意味着在样品

合成过程中亚铜离子的氧化可以忽略不计 [40]。 I 
3d 谱在 618. 74 eV（3d5/2）和 630. 25 eV（3d3/2）处有

两个峰，间隔约为 11. 51 eV（图 2（d）），这与负一

价碘离子（I−）一致。拟合结果表明元素的价态符

合化学式。

为了进一步研究（C24H20P）CuI2 的发光特性，

我们进行了单晶的激发光谱、发射光谱和吸收光

谱测试，如图 3（a）所示。最佳激发波长为 414 
nm，发射波长峰值为 562 nm，呈亮黄色宽带发射，

半峰全宽（Full width at half maximum，FWHM）为

142 nm，斯托克斯位移为 148 nm，减少了晶体发

光的自吸收效应。吸收光谱（黑色虚线）在 350~
400 nm 处有一个吸收峰，与激发光谱的边缘重

叠，这在具有强自俘获激子发射的材料中比较常

见 [41]。与此同时，由于（C24H20P）CuI2 具有较宽的

发射峰，我们还测试了在不同激发波长下的发射

光谱，如图 3（b）所示。随着激发波长从 400 nm 增

至 440 nm，晶体发光强度先增大后减小并且显示

出相同的宽带发光光谱，在 562 nm，处发光强度

最大，说明该晶体具有单发光中心的宽带发射。

如图 3（c）所示，（C24H20P）CuI2晶体在常温保存 60 d
后依然具有较强的发光强度。除此之外，我们对

（C24H20P）CuI2进行了光致发光量子产率（PLQY）和

量子荧光寿命测试，如图 3（c）中插图和图 3（d）所示，

结果显示该单晶的 PLQY 为 45. 84%，表现出良好

的发光效率；其平均量子荧光寿命（τ）通过双指  
数函数拟合（R2 = 0. 991）衰减曲线得到，在最佳  
激发和最佳发射波长下 τ = 2. 28 μs。为了研究

（C24H20P）CuI2 晶体的热稳定性，我们对其进行了
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图 2　（C24H20P）CuI2（a）、Cu 2p（b）、Cu LMM（c）和 I 3d（d）的 X 射线光电子能谱

Fig.2　X-ray photoelectron spectroscopy diagram of （C24H20P）CuI2（a）， Cu 2p（b）， Cu LMM（c） and I 3d（d）
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热重与同步热分析。如图 3（e）红色曲线所示，单

晶质量在环境温度为 415 ℃才开始呈现下降趋

势，直到 545 ℃下降至其初始质量的 25. 6%。如

图 3（e）灰 色 曲 线 所 示 ，（C24H20P）CuI2 晶 体 在

226 ℃产生了熔融，在 430～519 ℃产生了玻璃化

转变，最后在大约 600 ℃发生了结晶现象。此外，

（C24H20P）CuI2晶体在不同时间条件下的 PXRD 谱

（图 3（f））表明其具有较好的常温稳定性。综上所

述，（C24H20P）CuI2 具有非常优异的热稳定性和常

温稳定性，可供长期有效的射线探测使用。

为了研究（C24H20P）CuI2随着温度变化的发光

特性，我们在 80～380 K 的温度范围内测试了

（C24H20P）CuI2 单晶的 PL 光谱（图 4（a）、（b））。随

着温度从 80 K 升至 290 K，发射带出现了明显的

红移现象，这可能是由于电子-声子相互作用增强

导致的带隙收缩引起的 [10]。随着温度从 290 K 升

高至 380 K，（C24H20P）CuI2的发射峰强度呈现出一

定程度的下降（如图 4（b））。值得注意的是，即使

在 380 K 温度下，发射峰强度仍接近其在常温     
状态下强度的 40％。在重新冷却至 290 K 后，

（C24H20P）CuI2的 PL 光谱基本恢复到其初始状态，

这表明（C24H20P）CuI2具有良好的热稳定性和热回

复性。在温度从 80 K 升高的过程中，由于晶格内

与热相关的电子-声子耦合效应增强，发射光谱线

宽逐渐变宽，促进了结构变形和振动，并增强了电

子-声子相互作用。为了定量评估电子-声子相互

作用的强度，我们根据与温度相关的FWHM（WFWHM），
利用以下公式计算 Huang-Rhys因子（S）：

W FWHM = 2.36 S hω phonon coth hω phonon
2kBT

，（2）
其中，hωphonon为声子能量，kB为波尔兹曼常数。根

据 拟 合 曲 线 计 算 出 Huang-Rhys 因 子（S）约 为

22. 77（图 4（c））。较高的 Huang-Rhys 因子表明，

（C24H20P）CuI2 具有软晶格特性和较强的电子 -声

子耦合效应，使其容易发生晶格畸变，从而产生宽

带 STE 发光。

为了深入了解（C24H20P）CuI2 的光学性质，我

们利用密度泛函理论对其能带结构和态密度进行

了计算。能带结构如图 4（d）所示，导带和价带间
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图 3　（a）（C24H20P）CuI2 的激发光谱、发射光谱和吸收光谱，插图为（C24H20P）CuI2 单晶在 365 nm 紫外灯照射下的荧光照

片；（b）（C24H20P）CuI2 在不同激发波长下的发射光谱；（c）不同时间下（C24H20P）CuI2的发射光谱（插图为（C24H20P）⁃
CuI2 的发光量子产率图）；（d）（C24H20P）CuI2 单晶的荧光衰减曲线；（e）（C24H20P）CuI2 的热重和差热同步分析曲线；

（f）（C24H20P）CuI2在不同时间条件下的粉末 X 射线衍射图

Fig.3　（a）Photoluminescence excitation and photoluminescence spectra of （C24H20P）CuI2. Inset： photographs of （C24H20P）CuI2 
crystal under UV excitation at 365 nm. （b）PL spectra of （C24H20P）CuI2 monitored by different excitation wavelengths. 
（c） The emission spectra of （C24H20P）CuI2 were observed at various time intervals（Inset： photoluminescence quantum 
yield spectra of （C24H20P）CuI2）. （d）PL decay spectra of （C24H20P）CuI2 single crystal. （e）The thermogravimetry analysis 
and differential scanning calorimetry curve spectra of （C24H20P）CuI2. （f）Powder X-ray diffraction diagrams were obtained 
for （C24H20P）CuI2 under various time conditions
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有一条平坦的直接带隙，可得到 1. 191 eV 的理论

带隙值。计算值普遍偏小的公认原因是理论计算

中 PBE 赝势的使用导致误差小于真实值 [42]。近乎

平坦的价态和沿费米能级周围所有方向的导电键

表明，相邻电子耦合可以忽略不计，这导致了强烈

的量子限制效应和高度局域载流子。根据偏态密

度分析，价带由 Cu 3d 和 I 5p 的混合态组成，而导

带由有机阳离子中的 C 2p 和 P 3p 轨道组成，因

此 ，（C24H20P）CuI2 的 光 学 性 质 主 要 由 阳 离 子

[C24H20P]+和阴离子 [Cu2I4]2−单元中之间的电子跃

迁决定。综上所述，我们提出的 PL 机制的位型坐

标图如图 4（e）所示。电子在 414 nm 的蓝光激发

下跃迁到激发态，较高的晶格振动导致强烈的电

子 -声子耦合效应。同时，自由激子（Free excita⁃
tions, FEs）通 过 系 间 穿 越（Intersystem crossing，
ISC）被迅速俘获，形成较低能量的自陷激子（Self-
trapped excitons，STE），随着辐射复合返回基态，

产生具有大斯托克斯位移的宽带光发射。

3. 3　X射线成像性能

为了获得（C24H20P）CuI2单晶材料的辐射发光

性能，我们开展了 X 射线辐射发光测试，如图 5（a）

所示。在 70 kV 和 500 μA 的 X 射线源激发下，单

晶辐射发光峰位为 562 nm，与光致发光峰位一致

且轮廓相似，说明两种发光来源于同一发光中心。

X 射线光子首先通过光电效应与原子内壳中的电

子相互作用，导致高能电子的散射。这些热载流

子进一步与周围的原子相互作用，导致高能电子

雪崩为二次电子或电子空穴对。随后，产生的电

子空穴极化子经过热化形成自由激子 FEs，通过

ISC 转移到自陷激子 STEs，产生宽带发射 [43]。同

时 ,我们基于光子截面数据库（图 5（b））计算了

（C24H20P）CuI2 和典型闪烁体（GAGG（Ce）、LuAG
（Ce）和 C14H10 等）在较宽的射线能量范围内的 X
射线吸收系数，（C24H20P）CuI2 的吸收系数略低于

其他典型闪烁体。X 射线辐射对人体和环境会造

成危害，寻找低检测限度的闪烁体探测材料是必

然趋势。如图 5（c）所示，射线源在 70 kV、300~
500 μA 的配置条件下，获得了不同电流下的 X 射

线剂量，最终通过线性拟合得到了（C24H20P）CuI2
的检测极限约为 0. 869 μGy/s, 远小于 X 射线测试

标准剂量 5. 5 μGy/s，满足低剂量 X 射线的探测需

求。此外，我们还在 80 kV 和 500 μA 的射线条件
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图 4　（a）（C24H20P）CuI2 的变温 PL 光谱；（b）（C24H20P）CuI2 在 290~380 K 温度范围内的变温 PL 光谱；（c）FWHM 随温度变

化的拟合曲线；（d）（C24H20P）CuI2的能带结构和态密度；（e）（C24H20P）CuI2的光致发光机理

Fig.4　（a）Temperature-dependent PL spectra of （C24H20P）CuI2. （b）Temperature-dependent PL spectra of （C24H20P）CuI2 were 
measured in the range of 290 K to 380 K. （c）Fitting curve graph of temperature-dependent FWHM. （d）The band struc⁃
tures（left） and projected density of states（right） of （C24H20P）CuI2. （e）The PL mechanism in the configuration coordinate 
diagram of （C24H20P）CuI2
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下对（C24H20P）CuI2 进行了辐照稳定性测试（如图

5（d）所示），（C24H20P）CuI2 的辐射发光强度在 600 
s的 X 射线激发下未有明显变化，表现出优异的辐

照稳定性。通过 RL 光谱峰面积进行积分，以 Lu⁃
AG（Ce）（25 000 photons/MeV）为参考，（C24H20P）CuI2
的光产额为 ~21 000 photons/MeV（如图 5（e）所

示）。最后，我们用基于（C24H20P）CuI2的柔性薄膜

对芯片进行了 X 射线透射成像（如图 5（f）所示），

可以探测到芯片的清晰内部结构。我们使用

ISO19232 标准线对卡（图 5（g））测试成像图片的

空间分辨率，由线对卡的成像图（图 5（h））可以看

到代表 5. 0 lp/mm 分辨率的 D10 线对能够被清晰

地分辨。最后通过二阶函数拟合对比得到空间分

辨率（调制传递函数 MTF = 0. 2）约为 5. 278 lp/mm
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图 5　（a）（C24H20P）CuI2 的 PL 光谱和 RL 光谱；（b）（C24H20P）CuI2 与商用闪烁体 GAGG（Ce）、LuAG（Ce）、C14H10 和 C 的 X 射

线能量吸收光谱；（c）（C24H20P）CuI2 的辐射发光强度与 X 射线剂量的依赖关系，插图为（C24H20P）CuI2 薄膜；（d）
（C24H20P）CuI2持续被 X 射线激发的 RL 强度；（e）（C24H20P）CuI2和典型闪烁体的光产额对比；（f）用（C24H20P）CuI2闪
烁体薄膜测得芯片的 X 射线成像图，插图为待测芯片实物图；（g）ISO 19232 标准线对卡的实物图和 X 射线成像图

（右侧插图为 D10 线对成像细节图）；（h）标准线对卡的分辨率和灰度值梯度图（插图为 D10 线对的调制深度）；（i）
（C24H20P）CuI2的空间分辨率曲线

Fig.5　（a）PL and RL spectra of （C24H20P）CuI2. （b）Absorption spectra of （C24H20P）CuI2 and the commercial scintillator of 
GAGG（Ce）， LuAG（Ce）， C14H10 and C as a function of X-ray energy. （c）RL intensity of （C24H20P）CuI2 as a function of 
X-ray does. Inset：photographs of （C24H20P）CuI2 film. （d）RL intensity spectra of （C24H20P）CuI2 continuously excited by 
X-rays. （e）Comparison of light yield between （C24H20P）CuI2 and typical scintillators. （f）The X-ray image of a chip im⁃
aged by the film of （C24H20P）CuI2 scintillator. Inset： the chip to be tested. （g）Physical and X-ray image of an ISO 19232 
standardized wire pair card（the inset on the right shows a detailed image of the D10 wire pair）. （h）Resolution and gray 
value gradient plots for standard wire pair cards（inset shows modulation depth for D10 wire pairs）. （i）The spatial resolu⁃
tion curve of （C24H20P）CuI2 film
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（图 5（i））。  （C24H20P）CuI2 闪烁体薄膜的成像空

间分辨率与最近报道的有机杂化铜基闪烁体 ET⁃
PA2Cu2I4（5. 47 lp/mm）[44]、（TPP）2Cu4I6·2DMSO（2. 5 
lp/mm）[45]、（DBA）4Cu4I4（5. 0 lp/mm）[46]的空间分辨

率相当。

与（C24H20P）CuBr2相比，（C24H20P）CuI2具有更

高的 PLQY、光产额以及更低的检测限。原因归

结于：首先，较大的团簇间距（0. 737 09 nm）使

（C24H20P）CuI2 更容易产生晶格畸变，提高了激子

辐射重组的可能性，从而实现高 PLQY 的 STE 发

光。此外，（C24H20P）CuI2 具有更大的 X 射线吸收

系数（含有高 Z 元素碘（I）），其发射带也正好与典

型硅基光敏传感器的最佳光谱响应范围一致，因

此可以实现更高的光输出和更低的检测限。综上

所述，本文的工作为有机铜基碘化物在高性能 X
射线成像的应用提供了新的可能。

4　结　　论

本文采用低成本的反溶剂法制备了新型零维

铜基卤化物（C24H20P）CuI2 单晶，其含有高 Z 元素

且宽带黄光发射峰值位于 562 nm 处，与典型光敏

传感器的最佳光谱响应范围高度匹配。（C24H20P）⁃
CuI2 的半峰全宽（FWHM）为 142 nm，发光量子产

率为 45. 87%，荧光量子寿命为 2. 28 μs。由于

（C24H20P）CuI2具有较高的 PLQY、较低的自吸收和

较强的 X 射线吸收能力，实现了~21 000 photon/
MeV 的光产额和 0. 869 μGy/s 的低检测下限。此

外，（C24H20P）CuI2 在常温储存和高温条件下表现

出显著的稳定性，其单晶可耐 415 ℃的高温。最

后，采用 PDMS 制备了（C24H20P）CuI2闪烁体薄膜，

实现了高清 X 射线透射成像，成像空间分辨率为

5. 278 lp/mm。实验结果表明，（C24H20P）CuI2 具有

无毒、良好的稳定性和优异的 RL 性能，为铜基闪

烁体应用于高性能 X 射线成像提供了可能。

本文专家审稿意见及作者回复内容的下载地址：

http://cjl. lightpublishing. cn/thesisDetails#10. 37188/
CJL. 20240009.
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