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零维有机–无机杂化碘化亚铜闪烁晶体的制备及其 X 射线探测性能 
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摘  要：低维有机–无机杂化铜卤化物由于拥有高荧光量子效率、高稳定性和可低成本溶液法制备等优点，近年来在光电和

辐射探测等领域展现出巨大应用潜力。本工作通过溶液蒸发法成功制备了零维结构(TPA)CuI2 (TPA=四丙基铵，C12H28N+)闪
烁体单晶，并对其光学和 X 射线闪烁探测性能进行了研究。(TPA)CuI2 晶体具有高热稳定性和空气稳定性，在紫外激发下，

晶体展现出具有 291 nm 半高全宽的超宽带白光发射，荧光量子效率为 62%；在 X 射线激发下表现出强辐照发光、低余辉、

低检测限，是一种新型高性能 X 射线探测闪烁体。 
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Preparation and X-ray Detection Performance of Zero Dimensional Organic–Inorganic 
Hybrid Cuprous (I) Iodide Scintillation Crystal 

 
LI Wen, XU Tingting, LI Yunyun, WU Yuntao 

(Artificial Crystals Research Center, Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 201899, China) 
 

Abstract: In recent years, low dimensional organic–inorganic hybrid copper(I) halides have a great potential in the fields of 
photoelectric and radiation detection applications due to their high fluorescence quantum efficiency, excellent stability, and low-cost 
processing feasibility. We prepared a zero dimensional (0D) (TPA)CuI2 (TPA=tetrapropylammonium, C12H28N+) single crystal 
scintillator by a simple solution evaporation method, and investigate its optical and scintillation properties. (TPA)CuI2 crystal has a 
high thermal stability and an air stability. Under UV excitation, it exhibits an ultra-broadband white light emission with a full width at 
half-maximum (FWHM) of 291 nm and a photoluminescence quantum yield (PLQY) of 62%. Under X-ray excitation, it has an 
intense radioluminescence, a low afterglow and a decent detection limit, which can be regarded as a novel X-ray scintillator. 
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X 射线探测和成像技术在医学检查、安全检测、

空间探测和工业检查等领域有着广泛应用。目前，

将高能 X 射线转换为紫外/可见光子的间接型闪烁

体正在主导 X 射线探测器市场[1–2]。传统的 X 射线

闪烁体大多利用稀土离子发光，如 CsI:Tl 晶体/薄 
膜[3]、GdOS:Tb 陶瓷[4]等，具有很高的光产额，但

存在对有毒或稀土元素的依赖、复杂的制备工艺和

长余辉等问题。近年来，金属卤化物钙钛矿材料凭

借可低成本溶液法制备、高稳定性和优异的光学性

能，在辐射探测研究领域引起了广泛关注[5–6]。具有

强 X 射线吸收能力、高荧光量子效率和快响应时间

的铅基卤化物[7–8]被视为新一代的辐射探测材料，但

由于其毒性、自吸收、低光产额以及稳定性问题限

制了其在 X 射线探测领域的广泛应用。 
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有机–无机杂化金属卤化物具有结构多样性，将

Pb2+替换成其他无毒金属离子，结合对有机阳离子

结构调控，通过化学组装可以合成出分子水平上不

同维度的有机–无机杂化无铅金属卤化物。随着结构

维度的降低，大位阻有机阳离子的存在使晶格中无

机阴离子多面体的电子更为局域，形成更强的量子

限域效应[9–11]，从而使得低维结构有机–无机杂化金

属卤化物则表现出更高的发光效率，如零维(0D)X
射线闪烁体 (Bmpip)2SnBr4

[12] 、 (PPN)2SbCl5
[13] 和

(C38H34P2)MnBr4
[14]。低维有机–无机杂化铜(Ⅰ)基卤

化物由于高荧光量子效率、高稳定性、制备简单等

优点，在光电领域受到越来越多的研究[15–17]，但对

于其 X 射线探测性能的研究则较少。最近报道的零

维(TBA)CuX2 (X=Cl 和 Br)有机卤化铜单晶具有明

亮的辐照发光，制备的柔性屏对平面和非平面物体

都实现了清晰的 X 射线成像[18]。 
尽管如此，相较于碘化物，溴化物和氯化物的

X 射线的吸收能力较弱。因此，本工作研制了有机–无
机铜基碘化物闪烁晶体，并研究其光学和闪烁性能。

通过缓慢溶液蒸发法成功合成了 0D(TPA)CuI2 (TPA= 
四丙基铵，C12H28N+)棒状单晶，具有覆盖整个可见

光范围的超宽带发射和 62%的(PLQY)。在 X 射线

激发下，(TPA)CuI2 表现出强的辐照发光，低余辉和

130 nGyair·s–1的低检测限，是一种有潜力的 X 射线

闪烁体。 

1  实验 
1.1  样品制备 

高纯的碘化亚铜(CuI，99.999%，质量分数)从
Alfa 获得；四丙基碘化铵(TPAI，C12H28NI，98%)；
N,N-二甲基甲酰胺(DMF，>99.5%)和甲基叔丁基醚

(MTBE，99%)；次磷酸(H3PO2，50%)。以上所有药

品未经进一步纯化。 
在充满 N2 的手套箱中，将 0.190 5 g CuI 和 

0.369 4 g TPAI 混合并溶解于 2 mL 的 DMF 中，滴加

少量的次磷酸以防止 Cu+氧化。将混合溶液在 50 ℃

搅拌 2 h 使 CuI 和 TPAI 溶解并充分反应，形成澄清

前驱体溶液。然后用 0.25 μm 聚四氟乙烯过滤头过

滤，将过滤后的前驱体溶液注入新的敞口玻璃瓶中，

置于 50 ℃恒温加热平台加热，使溶液缓慢蒸发，3 d
后生长出棒状晶体。用适量 MTBE 洗涤 3 次，干燥

后获得最终晶体产物。 
1.2  样品表征 

用 Bruker D8 Advance 型 X 射线衍射仪分析产

物的物相组成，测试条件：Cu 靶，管电压 40 kV，

管电流 40 mA。用 Thermo Fisher ESCAlab250 型 X
射线光电子能谱仪分析产物的组成元素价态，测试

条件：Al靶，光斑尺寸为 500 μm，能量步长为 0.5 eV。

用 Netzsch STA449F3 型热分析质谱仪在氮气气氛下

研究产物的热质量损失过程，升温速率为 10 K/min。
用 Horiba Fluoro–Max+型荧光光谱仪测试产物的荧

光发射(PL)、激发光谱(PLE)和三维荧光激发–发射

光谱，激发光源为氙灯。用配备积分球的 Edinburgh 
Instruments FLS 980 光谱仪测试产物的光致发光衰

减动力学和 PLQY，激发光源为氙灯。用 JF–10 型

携带式诊断 X 射线机并利用光纤将数据导入到

Fluoro–Max+型荧光光谱仪进行收集来测试产物的

稳态 X 射线激发发射光谱(XEL)，测试条件：W 靶，

管电压 50 keV，管电流 0.5 mA。利用 Fluoro–Max+
型荧光光谱仪的动力学模式表征样品在稳态X射线

辐照下的余辉性能。用 X 射线管激发并将光传输到

PMT 和数字荧光示波器的光纤来测试产物的闪烁

衰减，测试条件：W 靶，管电压 370 kV，脉冲宽度

10 ns，PMT 的上升时间 2 ns。用 JSP–TN350–SMT
硅光电倍增管测量不同电压下样品的 X 射线响应，

通过 Keysight 示波器收集数据来获得产物的最低检

测限。 

2  结果与讨论 
2.1  基本物理性能 

图 1 为(TPA)CuI2 单晶制备示意图以及 PXRD
谱和模拟的 SCXRD 谱。由图 1a 可见，通过缓慢溶

液蒸发法，成功制备出 (TPA)CuI2 棒状单晶，

(TPA)CuI2单晶在日光灯下呈微透的白色，在 365 nm
紫外灯激发下表现出明亮的白光发射。根据报道[19]，

(TPA)CuI2 具有 P21/n 空间群的单斜晶系，晶胞参数

a=9.031 6(10) Å，b=12.713 1(10) Å，c=16.154 3(2) Å，

孤立的[Cu2I4]2–二聚体周期性地嵌入有机阳离子

TPA+的基质中，形成分子水平上的 0D 结构。由图 1b
可见，研磨(TPA)CuI2 单晶粉末的 PXRD 与已知的

单晶 X 射线衍射(SCXRD)模拟结果[19]一致，且未

出现多余的杂峰，表明合成了纯(TPA)CuI2 物相。由

图 2a 还可以看出，在(TBA)CuX2 晶体中存在 C、N、

Cu 和 I 元素，图 2b 中高分辨 Cu 2p 光谱在结合能为

932.6 eV (2p3/2)和 952.3 eV (2p1/2)处呈现出 1 个双峰，

相差 19.7 eV，这是 Cu+的特征[20]。此外，在 943.0 eV
处没有观测到谱峰，这进一步排除了在(TPA)CuI2

单晶中 Cu2+的存在[21]。图 2c 中高分辨 I 3d 光谱在
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619.3 eV (3d5/2)和 630.8 eV (3d3/2)处显示 2 个峰值，

间隔为 11.5 eV，这与 I–一致[22]。由图 2d 可见，

(TPA)CuI2 晶体在 200 ℃以后开始分解，表明晶体具

有高的热稳定性。在 64%的相对湿度下，(TPA)CuI2

晶体的质量在 8 h 内几乎没有变化(见图 2e)，表明该

晶体具有较好的空气稳定性。 

 
(a) Schematic of crystals preparation procedures                                     (b) PXRD and simulated SCXRD 

图 1  (TPA)CuI2单晶制备示意图以及 PXRD 和模拟的 SCXRD 谱[19] 
Fig. 1  Schematic of (TPA)CuI2 crystals preparation procedures, PXRD pattern and simulated SCXRD pattern[19] 

 

 
(a) XPS analysis of (TPA)CuI2              (b) High-resolution spectra of Cu 2p              (c) High-resolution spectra of I 3d 

 

(d) TGA spectrum of (TPA)CuI2          (e) Moisture sorption curves of (TPA)CuI2 and NaI:Tl 

图 2  (TPA)CuI2单晶的 XPS 分析、Cu 2p 和 I 3d 的高分辨率光谱、TGA 谱以及与 NaI:Tl 晶体相比的吸湿性曲线 
Fig. 2  XPS analysis and the high-resolution spectra of Cu 2p and I 3d, TGA spectrum and the moisture sorption curves of (TPA)CuI2 

and NaI:Tl 
 
2.2  荧光激发下的发光性能 

图 3 为(TPA)CuI2 单晶的 PL 和 PLE 光谱、三维

荧光光谱、荧光衰减曲线和 PLQY 谱。由图 3a 可见，

(TPA)CuI2单晶展现出宽带发光特性，覆盖从 400 nm
到 750 nm 的整个可见光谱范围。在紫外激发下，

(TPA)CuI2具有2个发射峰，分别位于483 nm和634 nm
处，并且半峰宽可达到约 291 nm。此外，483 nm 和

634 nm处发射峰所对应的Stokes位移分别为175 nm 
(1.45 eV)和 326 nm (2.07 eV)，这与文献[18–19]报道

的有机–无机杂化铜(Ⅰ)基闪烁晶体相当，都具有大的
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Stokes 位移，如(TBA)CuCl2 (1.90 eV)和(TBA)CuBr2 
(1.80 eV)[18]。由图 3b 可见，在 240~400 nm 范围内

的不同激发波长下都具有相似的发射特征，这证实

了(TPA)CuI2 中的 2 个发光峰来源于同 1 种激发。由

图 3c 可见。基于单指数函数拟合，2 个发光峰的衰减

时间分别为4.1 μs (λem=483 nm)和6.3 μs (λem=634 nm)。
由图 3d 可见，在 308 nm 紫外激发下，(TPA)CuI2

还表现出高 PLQY，可达到 62.1%，已优于报道的一

些有机–无机杂化卤化物，如(C16H36N)CuI2 (PLQY：

54.3%)[22]和(C5H6N)2MnBr4 (PLQY：59.4%)[23]。由

于(TPA)CuI2 的 0D 分子结构，柔软的有机骨架会

导致更容易的结构畸变和强的量子限域效应，这

有助于形成高效的自陷激子 (STEs)发射 [24]。因

此，对于(TPA)CuI2 晶体，其高发光量子效率的宽

带白光发射与单个[Cu2I4]2–二聚体中 STEs 的辐射复

合相关[19, 25]。 
 

 
(a) PL and PLE spectrum                                 (b) Tree-dimensional fluorescence mapping 

 

(c) PL decay profile                                              (d) PLQY spectra curves 

图 3  (TPA)CuI2单晶的 PL 和 PLE 光谱、三维荧光光谱、荧光衰减曲线和 PLQY 谱 
Fig. 3  PL and PLE spectra, three-dimensional fluorescence mapping, PL decay profile, and PLQY spectra of (TPA)CuI2 single 

crystal 
 
2.3  X 射线激发下的闪烁性能 

图 4 为(TPA)CuI2 在 X 射线激发下的辐照发射

光谱、闪烁衰减曲线、余辉曲线、信噪比随剂量率

的变化曲线。由图 4a 可见，室温下(TPA)CuI2 晶体

在 X 射线下表现出双发射峰，分别位于 490 nm 和

625 nm。这与荧光激发下的发射特性相似。由图4b
可见。衰减时间具有 2 个发光分量，分别为快分量

2.0 μs (7%)和慢分量 5.7 μs (93%)。由图 4c 可见，

(TPA)CuI2 的余辉信号明显低于 CsI:TI 晶体，并与

BGO 晶体相当，X 射线探测检测限是评价闪烁体

的重要性能指标，该数值对应的是信噪比等于 3 时

的 X 射线辐照剂量[26]。由图 4d 可见，(TPA)CuI2的

检测限为 130 nGyair·s–1，比医疗 X 射线诊断所需的

剂量率 5.5 μGyair·s–1 低约 43 倍。 
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(a) RL spectrum                                        (b) Scintillation decay profile 

 

(c) Afterglow profile                               (d) Signal-to-noise ratio as a function of dose rate 

图 4  (TPA)CuI2在 X 射线激发下的辐照发射光谱、闪烁衰减曲线、余辉曲线、信噪比随剂量率变化曲线 
Fig. 4  RL spectrum, scintillation decay profile, afterglow profiles, and the signal-to-noise ratio as a function of dose rate of 

(TPA)CuI2 under X-ray excitation 
 

3  结论 
本工作通过缓慢溶液蒸发法成功合成了零维结

构(TPA)CuI2 单晶。该晶体具有高热稳定性和高空气

稳定性。其发光覆盖整个可见光范围，展现出高荧

光量子效率的超宽带白光发射。在 X 射线激发下，

(TPA)CuI2 单晶表现出强辐照发光、与商用 BGO 闪

烁体相当的低余辉和 130 nGyair·s–1 的低检测限，是

一种潜在的高性能 X 射线探测闪烁晶体。 
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