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摘  要：闪烁体是 X 射线成像技术中的核心器件，它能将吸收的高能射线(X 射线或其他高能带电粒子)转化为可见光，已被

广泛应用于医疗诊断、辐射剂量测定和安全检查等领域。目前大多数的商用闪烁体为单晶或薄膜材料，不仅制备工艺复杂、

生长周期长、成本高，并且辐照稳定性差，成像效果不佳。通过在透明玻璃基体内原位析出 ZnS 量子点，探索 ZnS 量子

点微晶玻璃(GC)作为一种成本低、耐候性强的闪烁体在 X 射线间接成像领域的应用。实验结果表明，在 X 射线辐照下 ZnS 
GC 的发射峰位于 518 nm，并利用 X 成像系统对鱼骨骼和芯片进行成像，由于 ZnS 量子点在玻璃基体中的均匀分布，结

果显示图像轮廓清晰、物体内部结构分明，并且成像分辨率达到 18.0 lp/mm。此外，在累积剂量高达 288 J/kg 的情况下，

损坏的 ZnS GC 闪烁体可通过简单的热处理完全恢复成像性能。ZnS GC 作为闪烁体在高分辨 X 射线成像领域表现出广泛

的应用前景。 
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Abstract: Scintillator is a core device in X-ray imaging technology. It can convert absorbed X-ray or other high-energy charged 
particles into visible light, and it is widely used in medical diagnosis, radiation dose measurement and safety inspection. At present, 
most commercial scintillators are single crystal or thin film materials, which have complex preparation process, long growth cycle, 
high cost, as well as poor irradiation stability and imaging effect. In this paper, ZnS quantum dots glass-ceramics (GC) as a low cost 
and weather resistance scintillator for X-ray indirect imaging was prepared through in-situ precipitation of ZnS quantum dots (QDs) 
into transparent glass matrix. The experimental results show that the emission peak of ZnS GC is located at 518 nm under X-ray 
irradiation, and the fish bone and chip are imaged by X-ray imaging system. The image contour is clear, the internal structure of 
the object is clear, and the imaging resolution reaches 18.0 lp/mm due to the uniform distribution of ZnS quantum dots in the glass 
matrix. Also, the damaged ZnS GC scintillator can completely recover its imaging performance by simple heat treatment at a  
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cumulative dose of 288 J/kg. It is indicated that ZnS GC as a scintillator has a broad application prospect in the field of high 
resolution X-ray imaging. 

 

Keywords: zinc sulfide quantum dot; glass-ceramics; X-ray imaging; transparent scintillators; high-dose recoverable 

 

X 射线探测和成像技术在医学诊断、国防工业

和辐射安全检测等众多领域发挥着重要的作用[1–2]。

X 射线成像技术可分为直接型与间接型 [3–4]，前

者是在 X 射线辐照下，直接通过半导体产生电信

号，或通过薄膜产生化学信号 [5–8]。间接型是利

用闪烁体将 X 射线转换为可见光，然后由阵列光

电探测器记录[9–12]。基于闪烁体的间接探测具有

响应时间快、便于与薄膜晶体管面板或互补金属

氧化物半导体阵列集成的优势，是市场上的主流

产品[13–14]。其中，闪烁体性能是决定 X 射线成像

质量的关键。 

CsI:Tl 和 Bi4Ge3O12 (BGO)由于其出色的光产

率、高空间分辨率(8～10 lp/mm)和优异的力学性

能[15]，已成功应用于商用 X 射线探测器[16–17]。然

而，BGO 等单晶闪烁体材料的制备过程复杂、生

长周期长、成本造价高等缺点，也对其实际应用

提出了挑战。金属卤化物钙钛矿闪烁体(CsPbBr3
[18]，

Cs3Cu2I5
[19]，Cs2Ag0.6Na0.4In0.85 Bi0.15Cl6

[20]等)因其

易于溶液处理和超灵敏的 X 射线探测，可用于大

面积、灵活的间接 X 射线成像而备受关注[21–22]。

虽然金属卤化物钙钛矿作为闪烁体在 X 射线探

测中取得了重大进展[23–25]，但其低的稳定性、严

重的自吸收以及铅毒性等问题导致了其距离实际

应用存在一定差距。因此，无论是在基础科学还

是在实际应用中，对易合成、在环境中具有稳定

性、可长期运行的闪烁体的探索一直是引人关注

的焦点。 

在本工作中，通过在稳定的玻璃基体内原位

生长出 ZnS 量子点，制备了在 X 射线照射下呈

现出优异辐射发光性能的 ZnS GC 闪烁体。此

外，ZnS 量子点在透明的玻璃基体中均匀分布，

保证其具有高透明度和发光均匀性。因此，本工

作研究的 ZnS GC闪烁体 X射线成像空间分辨率

能够达到 18.0 lp/mm。同时，由于玻璃三维网络

结构对 ZnS 量子点的限域效应，在长时间高剂

量辐照下，损伤的 ZnS 量子点可以完全恢复，

为闪烁体的长期使用提供了保障。ZnS GC 闪烁

体具有优异的辐射发光(RL)性能、稳定性，作为

低成本的闪烁体在 X 射线成像领域具有广阔的

应用前景。 

1  实验 

1.1  样品制备 

以50SiO2–10B2O3–13ZnO–13Na2O–8K2O–6ZnS

为玻璃组分(摩尔分数)制备 ZnS 量子点玻璃样品。

用玛瑙研钵和研磨棒将原料研磨成均匀粉末。然后

将经过充分研磨的混合粉末放入氧化铝坩埚中，在   

1 300 ℃熔化 60 min 之后，将熔体倒入 350 ℃预热

的铜模具中，自然冷却，形成前驱体玻璃(PG)。随

后，将 PG 样品在 580 ℃热处理 6 h，通过玻璃结晶

形成 ZnS GC。最后，这些 GC 样品经过抛光或研磨

成粉末，以待进一步表征和使用。 

1.2  相结构和光致发光性能 

采用粉末衍射仪(D8ADVANCE/Germany Bruker 

X-ray diffractometer)，利用Cu–Kα辐射(λ=0.154  05 nm)

对玻璃基体中的结晶相进行了 X 射线衍射(XRD)分

析。利用 JEOL F200 在 200 kV 下的透射电镜(TEM)

和高分辨率场透射电镜(HRTEM)对 GC 的微观结构

进行了分析。用 HITACHI F-7000 荧光分光光度计

记录激发光谱(PLE)、光致发光光谱(PL)，激励源为

150 W Xe 灯。ZnS GC 的衰减曲线由时间分辨荧光

分光光度计(FLS980，爱丁堡仪器有限公司，爱丁堡，

英国)记录。X 射线下的 RL 光谱由荧光分光光度计

(海洋光学，USB2000+XR1-ES)测量。 

1.3  X 射线成像 

为了评估所制备的闪烁材料的可行性，我们使

用了带有 Cu-Kα 辐射(λ=0.154 05 nm)的 TDF-3000 

Focus 衍射仪以及商业上可用的小型化 X 射线管

(Amptek)进行 X 射线成像。在 X 射线管中，铜靶的

最大输出功率为 1 200 W。通过调节 X 射线源的电

流和电压，施加 5×10–8～8×10–3 J/kg 范围内的 X 射

线剂量率。在 X 射线辐照进行物体成像中，X 射线

管电压保持在 40 kV 和 30 mA。成像照片用数码相

机(尼康 D7100 AF-S Micro-Nikkor 105 mm f/2.8G 

IF-ED)进行拍摄。 

1.4  调制传递函数(MTF)测量 

MTF 决定了成像系统的空间分辨率，代表了将

空间频率的输入信号调制相对于其输出的能力。

MTF 值为 1 表示对给定空间频率的完美检测。利用

斜边法计算 MTF，取厚度为～2 mm 的铝片锋利边
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缘的 X 射线图像。然后根据边缘轮廓线推导出边缘

扩展函数(ESF)，通过计算导数可以推导出线扩展函

数(LSF)。最后，LSF 的傅里叶变换定义了 MTF，

即 MTF 曲线可以通过以下公式计算： 

2πMTF( ) ( ) e dvxx LSF x x






   (1) 

其中：ν为空间频率；x 为像素点的位置。由于使用

不同的光学系统，x 的位置由下式定义： 
N dx



  (2) 

式中，N 为 X 射线边缘图像中像素的序数；d 为像

素尺寸(11 μm)；β为光学倍率。 

2  结果与讨论 

图 1a 中 PG 样品的 XRD 谱中没有观察到衍射

峰，只观察到非晶峰，这是典型的非晶玻璃相。此

外，580 ℃退火后的 ZnS GC 样品 XRD 谱上有明显

的衍射峰出现，衍射峰对应的 2θ 位置与 ZnS 的标

准卡片(JCPDS No. 36–1450)相吻合，证明 ZnS 量子

点在非晶基体中成功析出。图 1b 中 ZnS GC 样品的

TEM 照片显示，嵌入玻璃基体的 ZnS 量子点分布均

匀，平均粒径为 11 nm。此外，HRTEM 照片清晰地

显示了 ZnS 纳米颗粒的晶格条纹，并确定 2 个相邻

晶面的距离为 0.191 nm，即 ZnS 的(110)晶面。相

应的快速 Fourier变换(FFT)进一步证明了 ZnS量子

点的形成。图 1c 中为 ZnS 量子点的室温 PLE、PL

显示了 ZnS GC 的最佳激发和发射，其最佳激发峰

位于 330 nm，同时在 330 nm 激发下，ZnS GC 的

PL 表现出宽的发射范围，其发射峰中心位于

518 nm，其中 537 nm 处的峰是由单质硫引起的缺

陷发光，类似地，450 nm 和 486 nm 的峰属于 Zn

型空位(VZn)，而 417 nm 的峰与 S 空位(VS)有关，

与之前文章报道的结果一致[26–27]。图 1d 中测试了

518 nm 处监测到的发光衰减曲线可以用双指数衰

减动力学很好地拟合，计算出平均发光衰减寿命为

2.55 µs。 

 

 
(a) (b) 

 
(c) (d) 

 

图 1  (a) PG 和 ZnS GC 的 XRD 谱。(b) ZnS GC 样品的 TEM 照片、粒径分布、HRTEM 照片和相应的 Fouriev 转换图像。(c) 
ZnS GC 样品的激发光谱(PLE) (λem=518 nm)和光致发光光谱(PL) (λex=330 nm)光谱。(d) ZnS GC 样品的衰减曲线 

Fig. 1  (a) XRD patterns of PG and ZnS GC. (b) TEM Pictures, particle size distribution, HRTEM Pictures and corresponding 
Fourier transform images of ZnS GC samples. (c) Photoluminescence excitation spectrum (PLE) (λem =518 nm) and 
Photoluminescence spectrum (PL) (λex = 330 nm) spectra of ZnS GC samples. (d) The decay curve of ZnS GC samples 
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CsI:Tl 和 ZnS 闪烁体在 X 射线光子能量范围

(0～100 keV)的吸收光谱如图 2a 所示。可以看出，

ZnS GC 在 0～16 keV 范围内表现出高的吸收系数，

与商用 CsI:Tl 的吸收系数相当。图 2b 显示了 8 keV 

X 射线激发的 ZnS GC 的 RL 光谱。可以看到，ZnS 

GC 有 1 个位于 518 nm 的宽发射，与 PL 光谱一致，

表明其来源于相同的辐射重组过程。图 2c 为 ZnS 

GC 的剂量率依赖性响应曲线，表明其对 X 射线剂

量率的线性响应。图 2d 为 ZnS GC 样品在 X 射线照

射下的 RL 机理，ZnS 量子点有效地吸收了入射的

高能 X 射线，由于光电效应和非弹性 Compton 散射

产生大量的电子和空穴对，二次热电子在导带内

被热化，然后电子和空穴在机体内部迁移，随后

电子被 VS 捕获，空穴被 VZn 捕获，进一步的电子

空穴对复合产生ZnS量子点以 518 nm为中心的高

效辐射发光。 
 

 
(a) (b) 

 
(c) (d) 

 

图 2  (a) ZnS GC 和商用 CsI:Tl 的 X 射线衰减效率曲线。(b) ZnS GC (电压 40 kV，电流 10 mA)的辐射发光(RL)光谱。(c) ZnS 
GC 的 RL 强度与 X 射线剂量率的线性关系。(d) ZnS GC 闪烁体 X 射线闪烁机理 

Fig. 2  (a) X-ray attenuation efficiency curves of ZnS GC and commercial CsI:Tl. (b) Radioluminescence (RL) spectra of ZnS GC 
(voltage: 40 kV, current: 10 mA). (c) Linear relationship between RL intensity of ZnS GC and X-ray dose rate. (d) X-ray 
scintillation mechanism of ZnS GC scintillator 

 
为了验证 ZnS GC 闪烁体在 X 射线成像应用中

的性能，本课题组自主构建了间接X射线成像系统，

该系统使用尼康数码相机和 TDF-3000 聚焦衍射仪

X 射线源进行搭建，示意图如图 3a 所示。图 3b 为

鱼的内部骨骼结构和芯片内部结构的X射线成像图

像，从图 3b 可以清晰的分辨其内部结构，说明了

ZnS GC 闪烁体优异的成像性能。图 3c 显示了 ZnS 

GC 在 400～800 nm 范围内 90%以上的透过率，为

高的成像分辨提供保障。通过计算每毫米可分辨

线对的最大数目来评估闪烁体的成像性能，如图

3d 所示，左图显示了在 X 射线下标准线对卡的成

像，右图显示了分辨率测试样板图像中沿黄色线

的强度变化，ZnS GC 闪烁体的可探测值至少为

16.6 lp/mm。另外，根据斜边法计算得到 ZnS GC 闪

烁体的调制传递后的函数，得到分辨率可达

18.0 lp/mm，如图 3e 所示。这种高分辨率得益于嵌

入玻璃基体内均匀原位析出的 ZnS 量子点。因此，

ZnS GC 闪烁体有望成为高性能、低成本的 X 射线

闪烁体候选产品。 

在工业探伤和无损检测应用中通常面临相对较

大的辐照剂量，长期高剂量辐照下的不稳定性成为

闪烁体应用的一个阻碍。ZnS GC 被 8×10–3 J/kg 剂

量下 X 射线连续辐照后，在紫外照射下的发光照片

如图 4a 所示。可以看出，高剂量 X 射线对闪烁体
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造成了严重损害。为此，本工作提出了一种简单可

行的热处理策略，实现受损 ZnS GC 闪烁体的发光

和成像恢复，图 4a 给出了 X 射线辐照损伤及退火

策略恢复的示意图。X 射线辐照的过度曝光会导致

闪烁体的损坏，从根本上导致闪烁体 X 射线成像效

果的恶化。值得注意的是，在 350 ℃对 ZnS GC 闪

烁体进行 2 h 热处理后，恢复了其初始的闪烁性能。

这得益于具有无规则三维网络结构的透明玻璃介质

对量子点的保护[28]。此外，利用 PL 性能验证了 ZnS 

GC 闪烁体的可恢复性。图 5b～图 5e 中的 PL 和 RL

光谱进一步说明了 ZnS GC 闪烁体的损伤情况以及

热处理后恢复的性能。为了证明样品的可重复性，

进行了多次损伤恢复循环实验。很明显，该 ZnS GC

样品的 PL 和 RL 强度在 15 次损伤及热处理恢复后

依然能够达到初始值，证实了 ZnS GC 闪烁体用于

X 射线成像的低成本特性。 

 

 
(a) (b) 

 

 
(c) (d) 

 

 
 

(e) 
 

图 3  (a) X射线成像系统示意图。(b)鱼和带有封装金属芯片板在日光下的照片及其X射线成像图像(剂量率为 654×10–4 J/kg，
电压为 40 kV)，成像样品厚度为 1 mm。(c) ZnS GC 的透过光谱，插图中为 GC 样品实物照片。(d) X 射线分辨率测试

样板的照片和对应的 X 射线图像，调制后灰度值沿黄线变化的图形。(e) ZnS GC 闪烁体的调制传递函数曲线 
Fig. 3  (a) Schematic diagram of the X-ray imaging system. (b) Photographs of fish and chip plates with encapsulated metal under 

sunlight and their X-ray imaging images (dose rate of 654×10–4 J/kg, voltage of 40 kV), imaging sample thickness of 1mm. 
(c) Transmittance spectrum of ZnS GC, and the illustration is photo of GC sample. (d) Photographs of X-ray resolution test 
sample plates and corresponding X-ray images, graphs of gray value changing along the yellow line after modulation. (e) 
Modulation transfer function curve of ZnS GC scintillator 
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图 4  (a) ZnS GC 在 X 射线下连续辐照后的照片和热处理恢复示意图。(b) ZnS GC 初始、损坏和恢复后的 PL 光谱。(c) RL
光谱。(d) ZnS GC 经历 15 次损坏和恢复后 PL。(e) RL 强度的变化 

Fig. 4  (a) Photographs of continuous irradiation damage and heat treatment recovery of ZnS GC under X-ray. (b) PL spectra. (c) RL 
spectra of initial, damaged and restored ZnS GC. (d) intensity changes of PL. (e) RL after 15 times of damage and recovery 
of ZnS GC 

 

 
(a) (b) (c) 

 

图 5  (a) ZnS GC 浸泡在水中不同时间的 PL 强度。(b) ZnS GC 在 254+365 nm 照射下不同时间后的 PL 强度。(c) ZnS GC 在

293 K 至 593 K 的温度范围内加热—冷却 10 次循环的 PL 强度 
Fig. 5  (a) PL intensity of ZnS GC soaked in water for different time. (b) PL intensity of ZnS GC irradiated at 254+365 nm for 

different time. (c) PL intensity of ZnS GC heated-cooling 10 cycles in the temperature range of 293 K to 593 K 
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为了评估 ZnS GC 的耐候性，将 ZnS GC 完全

浸没在去离子水中，以及在 254～365 nm 同时辐照

下，每隔 10 d 进行 1 次 PL 强度的测试，得益于玻

璃基体对内部量子点的保护，一直持续 40 d，其发

光强度都维持在初始强度的 95%以上(图 5a)，并且

在 293 K 至 593 K 的温度范围内加热—冷却循环 10

次，其发光强度依然可以回到初始强度，进一步说

明了玻璃基体对量子点的保护作用。这意味着 ZnS 

GC 闪烁体具备优异的环境稳定性，是潜在可实际

应用的闪烁体。 

3  结论 

ZnS 量子点在透明玻璃基体中原位析出并均匀

分散，在可见光范围内透过率达到 90%以上，使其

能获得高空间分辨的 X 射线成像信息(18.0 lp/mm)。

并且，在水中放置以及被紫外灯照射 40 d 后依然具

有稳定的发光性能。此外，通过低温热处理退火的

简单方式，可以短时间内完全恢复高剂量 X 射线对

ZnS GC 闪烁体的损伤，使闪烁体达到长期使用的目

标。ZnS GC 闪烁体具有高的空间分辨率、优异的稳

定性，在医疗或工业 X 射线成像应用中具有广阔的

前景。 
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