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(57)摘要

本发明公开了具有融合光学元件的陶瓷磷

光体叠层体、其制造方法和包含其的制品。本文

中公开了闪烁体，其包含在单个块中的具有下述

结构式(1)的多种石榴石组合物：M1aM2bM3cM4dO12

(1)其中，O表示氧；M1、M2、M3、和M4表示彼此不同

的第一、第二、第三和第四金属；其中，a+b+c+d之

和为约8；其中，“a”具有2至3.5的值，“b”具有0至

5的值，“c”具有0至5的值，“d”具有0至1的值；其

中，“b”和“c”、“b”和“d”、或者“c”和“d”不能两者

同时等于0；其中，M1是稀土元素，包括钆、钇、镥、

或者它们的组合，M2是铝或硼，M3是镓，并且M4是

共掺杂物；其中，具有相同结构式的两个组合物

不彼此邻接，并且其中，单个块不存在不同组合

物之间的光学界面。
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1.闪烁体，其包含：

在单个块中的具有下述结构式(1)的多种石榴石组合物：

M1aM2bM3cM4dO12                                                          (1)

其中，

O表示氧，

M1、M2、M3和M4表示彼此不同的第一、第二、第三和第四金属，

a+b+c+d之和为约8，

“a”具有约2至约3.5的值，

“b”具有0至约5的值，

“c”具有0至约5的值，

“d”具有0至约1的值，

其中，“b”和“c”、“b”和“d”、或者“c”和“d”不能两者同时等于0，

“约”定义为偏离所期望值的±10%，

M1是稀土元素，包括钆、钇、镥、钪、或者它们的任意组合，

M2是铝或硼，

M3是镓，并且

M4是共掺杂物并且包括铊、铜、银、铅、铋、铟、锡、锑、钽、钨、锶、钡、硼、镁、钙、铈、钇、钪、

镧、镥、镨、铽、镱、钐、铕、钬、镝、铒、铥、或钕中的一种；

其中，具有相同结构式的两个组合物不彼此邻接，并且

其中，两种邻接组合物具有在两种邻接组合物之间的界面处朝彼此扩散的分子，在所

述两种邻接组合物之间的界面处产生渐变的组成。

2.如权利要求1所述的闪烁体，其中，对于M1，一部分钆可以被钇、钆、镥、镧、铽、镨、钕、

铈、钐、铕、镝、钬、铒、镱、钪、或它们的组合中的一种或多种取代。

3.如权利要求1所述的闪烁体，其中，M2是铝。

4.如权利要求1所述的闪烁体，其中，

“a”具有2.4至3.2的值，

“b”具有2至3的值，

“c”具有1至4的值，并且

“d”具有0.001至0.5的值。

5.如权利要求1所述的闪烁体，其中，

“a”具有约3的值，

“b”具有约2.1至约2.5的值，

“c”具有约2至约3的值，

“d”具有约0.003至约0.3的值，并且

“约”定义为偏离所期望值的±10%。

6.如权利要求1所述的闪烁体，其中，所述多种组合物在施加压力以产生块之前呈粉末

形式或呈凝胶形式。

7.如权利要求1所述的闪烁体，其中，所述多种石榴石组合物包括钆-铝-镓石榴石、钆-

钇-镓-铝石榴石、钆-钪-镓石榴石、和/或钆-镥-铝-镓石榴石。
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8.如权利要求1所述的闪烁体，其中，所述闪烁体包含Gd3Al2Ga3O12和Gd3Al3Ga2O12。

9.如权利要求1所述的闪烁体，其中，所述闪烁体包含Gd 2 .5Y0 .5Al2Ga 3O12和Gd 2 .5 

Y0.5Al3Ga2O12。

10.如权利要求1所述的闪烁体，其中，所述多种组合物包括n种不同的组合物，并且其

中n为2至100。

11.如权利要求1所述的闪烁体，其中，在两个或更多个不同方向上布置所述多种组合

物。

12.具有如权利要求1所述的闪烁体的制品。

13.如权利要求12所述的制品，其中，所述制品是正电子发射断层成像(PET)或计算机

断层成像(CT)机器。

14.如权利要求12所述的制品，其中，所述制品是单光子发射计算机断层成像(SPECT)

机器。

15.一种制备权利要求1-11任一项所述的闪烁体的方法，其包括：

将多种组合物彼此邻接地排布；将所述组合物互相压缩；并将所述组合物进行退火以

使两种邻接组合物的分子在两种邻接组合物之间的界面处朝彼此扩散，在所述两种邻接组

合物之间的界面处产生渐变的组成；其中，所述多种组合物各自具有结构式(1)：

M1aM2bM3cM4dO12                                                          (1)

其中，

O表示氧，

M1、M2、M3和M4表示彼此不同的第一、第二、第三和第四金属，

a+b+c+d之和为约8，

“a”具有约2至约3.5的值，

“b”具有0至约5的值，

“c”具有0至约5的值，

“d”具有0至约1的值，

其中，“b”和“c”、“b”和“d”、或者“c”和“d”不能两者同时等于0，

“约”定义为偏离所期望值的±10%，

M1是稀土元素，包括钆、钇、镥、钪、或者它们的组合，

M2是铝或硼，

M3是镓，

M4是共掺杂物并且包括铊、铜、银、铅、铋、铟、锡、锑、钽、钨、锶、钡、硼、镁、钙、铈、钇、钪、

镧、镥、镨、铽、镱、钐、铕、钬、镝、铒、铥、或钕中的一种；其中，具有相同结构式的两个组合物

不彼此邻接。

16.如权利要求15所述的方法，其中，在将组合物互相压缩之前，彼此邻接的多种组合

物呈粉末的形式、凝胶的形式或粉末和凝胶的形式。

17.如权利要求15所述的方法，其中，退火和压缩同时进行。

18.如权利要求15所述的方法，其中，M1是稀土金属，其中，所述稀土金属是铈、钪、钇、

镧、镥、镨、铽、镱、钐、铕、钬、镝、铒、铥和钕。

19.如权利要求15所述的方法，其中，M1是钆。
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20.如权利要求15所述的方法，其中，退火在500至1750℃的温度下进行。

21.如权利要求15所述的方法，其中，压缩在1  MPa至500  MPa的压力下进行。
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具有融合光学元件的陶瓷磷光体叠层体、其制造方法和包含

其的制品

技术领域

[0001] 本文中公开了具有融合光学元件的陶瓷磷光体叠层体（phoswich）、其制造方法和

包含其的制品。

背景技术

[0002] 在放射检测应用中，常期望的是提取来自检测介质的相互作用深度的信息。这改

善了在固体内相互作用的伽马粒子的定位。允许提取该信息的常用方法是通过使用磷光体

叠层体结构，其中，两个或更多个闪烁体在一起结合成单个功能性单元。用于构建磷光体叠

层体的闪烁材料具有可以用于确定磷光体叠层体的哪个部分与伽马粒子发生相互作用的

独特闪烁特性(例如，不同的闪烁衰减时间、或者不同的波长)。由于用于磷光体叠层体结构

中的闪烁体是通过使用折射率显著低于致密闪烁体的折射率的光学耦合材料而彼此光学

地耦合，因此显著量的闪烁光子在闪烁体与光学耦合材料的界面处被反射或失去。这引起

检测器能量和时间分辨率的显著降低。

发明内容

[0003] 本文中公开了闪烁体，其包含在单个块中的具有下述结构式(1)的多种石榴石组

合物：

[0004] M1aM2bM3cM4dO12                                                          (1)

[0005] 其中，O表示氧；M1、M2、M3、和M4表示彼此不同的第一、第二、第三和第四金属；其中，

a+b+c+d之和为约8；其中，“a”具有约2至约3.5的值，“b”具有0至约5的值，“c”具有0至约5的

值，“d”具有0至约1的值；其中，“约”被定义为偏离所期望值的±10%；其中，“b”和“c”、“b”和

“d”、或者“c”和“d”不能两者同时等于0；其中，M1是稀土元素，包括但不限于钆、钇、镥、钪、

或者它们的组合，M2是铝或硼，M3是镓，并且M4是共掺杂物（codopant）并且包括铊、铜、银、

铅、铋、铟、锡、锑、钽、钨、锶、钡、硼、镁、钙、铈、钇、钪、镧、镥、镨、铽、镱、钐、铕、钬、镝、铒、

铥、或钕中的一种；其中，具有相同结构式的两个组合物不彼此邻接，并且其中单个块中不

存在不同组合物之间的光学界面。

[0006] 本文中还公开了一种方法，其包括：将多种组合物彼此邻接地排布；将组合物互相

压缩；并将组合物进行退火从而形成不存在不同组合物之间的光学界面的单个块；其中，多

种组合物各自具有结构式(1)：

[0007] M1aM2bM3cM4dO12                                                          (1)

[0008] 其中，O表示氧；M1、M2、M3、和M4表示彼此不同的第一、第二、第三和第四金属；其中，

a+b+c+d之和为约8；其中，“a”具有约2至约3.5的值，“b”具有0至约5的值，“c”具有0至约5的

值，“d”具有0至约1的值；其中，“b”和“c”、“b”和“d”、或者“c”和“d”不能两者同时等于0；其

中，M1是稀土元素，包括但不限于钆、钇、镥、钪、或者它们的任意组合，M2是铝或硼，M3是镓，

并且M4是共掺杂物并且包括铊、铜、银、铅、铋、铟、锡、锑、钽、钨、锶、钡、硼、镁、钙、铈、钇、
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钪、镧、镥、镨、铽、镱、钐、铕、钬、镝、铒、铥、或钕中的一种；其中，具有相同结构式的两个组

合物不彼此邻接。

附图说明

[0009] 图1描述本文中公开的制造闪烁体磷光体叠层体的一个示例性的方法；

[0010] 图2(A)描述一个示例性的闪烁体磷光体叠层体；

[0011] 图2(B)描述另一个示例性的闪烁体磷光体叠层体；并且

[0012] 图3描述另一个示例性的闪烁体磷光体叠层体，其中将相邻的组合物以多个方向

添加于彼此之上。

具体实施方式

[0013] 本文中公开了闪烁体磷光体叠层体，其具有两种或更多种彼此不同的石榴石组合

物。石榴石组合物在两种或更多种石榴石组合物之间的界面处具有渐变的组成(例如梯

度)，并且该渐变的组成阻碍了两种或更多种组合物之间的光学界面的存在。作为在两种或

更多种不同组合物之间具有渐变的组成而非明显界面的结果是，不存在因界面边界处的反

射而导致的损失。在一个实施方案中，不同石榴石组合物之间的边界处的折射率值从一种

石榴石组合物至另一种石榴石组合物而逐渐变化。光学界面是其中由于使用光学耦合介质

而存在折射率方面的突变中断的界面。

[0014] 本文中还公开了制造闪烁体磷光体叠层体的新方法，所述闪烁体磷光体叠层体不

存在两种不同组合物之间的界面边界，并且不显示出由于在先前可能具有两种组合物之间

的界面边界之处的反射而导致的损失。所述方法包括：将两种或更多种呈粉末形式的陶瓷

闪烁体组合物彼此邻接地排布，然后将这些组合物压制在一起从而产生粉末板。然后将粉

末板在适当的温度下退火(烧结)，所述温度允许发生不同组合物之间的扩散并且允许生产

在不同组合物之间具有渐变组成的磷光体叠层体。可能要注意的是，组合应用热(在退火过

程中)和压缩压力导致晶粒生长现象。应用热和压缩压力也被称为“烧结”。因此，可以认为

组合物被烧结成单块的材料。

[0015] 所述方法导致在压制处理的过程中在一个无缝完整的介质中存在两种或更多种

石榴石闪烁体陶瓷，而不生成任何明显的一个或多个光学界面。尽管本文中的细节主要关

注于粉末组合物，但闪烁体磷光体叠层体也可以由凝胶和由乳剂来生产。这些将在本公开

内容的结尾部分简要叙述。

[0016] 近来，石榴石闪烁体已因在闪烁效率方面的显著改善和遍及衰减时间的良好的控

制而更加受到欢迎。石榴石的额外优点在于它们的可调谐性，这允许在保持良好的晶相稳

定性的同时对它们的闪烁特性进行显著改变。它们的立方对称性使得能够制造光学透明的

陶瓷。陶瓷技术提供了用于制造复合磷光体叠层体结构的新机会。其允许精确地控制材料

的均一性和化学计量，并消除由熔体进行的标准晶体生长的过程中有时发生的不一致的问

题。石榴石陶瓷看起来非常适合于该技术。

[0017] 制造陶瓷磷光体叠层体的方法是通过在压制处理的过程中在一个无缝完整的介

质中融合两种或更多种陶瓷，而不生成任何明显的光学界面。图1示出粉末块100，其具有彼

此邻接地放置于模具(未示出)中且被加压以形成粉末块的两种不同的粉末石榴石闪烁体
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组合物(后文中称为粉末组合物)102和104。要注意的是，尽管图1仅描述两种不同的组合

物，但其也能够具有三种或更多种、四种或更多种、以及五种或更多种不同的组合物。简而

言之，能够对彼此邻接地放置的多种不同的组合物实施本文中详细描述的方法。在一个实

施方案中，可以在模具中将不同的粉末组合物彼此叠放。

[0018] 粉末组合物可以商业购得。期望的是组合物尽可能纯，优选具有基于粉末组合物

的总重量的99%或更高、优选99.9%或更高、并更优选99.99%或更高的纯度。颗粒或粉末具有

1纳米至500微米、优选5纳米至50微米、并更优选10纳米至20微米的平均粒度。测量颗粒的

回转半径以确定平均粒度。可以使用光散射或电子显微镜来确定粒度。

[0019] 粉末可以任选地在球磨机、辊磨机或其他粉碎设备中进一步粉碎。然后，如果期望

使用特定尺寸的颗粒，可以使经粉碎的粉末经历任选的筛分过程。

[0020] 然后，在有效引起不同组合物的分子扩散进入彼此之中的温度下，使粉末组合物

经历压力和退火。压力优选为如由在图1中的箭头方向所指示的压缩力。在一个实施方案

中，压力和退火可以同时施加或相继施加。如果相继施加，则粉末组合物总是先经历压力，

然后经历退火。优选的是，粉末组合物同时经历压力和退火。因此，两种组合物之间的界面

包含多种从第一组合物至第二组合物的不同的逐渐变化的组合物。

[0021] 然后对模具中的粉末组合物施加压力，从而形成粉末的块。在一个实施方案中，压

力是1  MPa至500  MPa的压缩力。

[0022] 退火优选经由对流或热传导来进行。在一个实施方案中，可以与对流或传导加热

同时或相继进行辐射加热(例如射频加热、微波加热或红外加热)。在一个实施方案中，在样

品仍在压力机中且在压力下的同时经由传导进行加热。

[0023] 在含氧气氛中，在500至1750℃、优选850至1700℃的温度下进行退火。如果需要，

还可以使用除氧气气氛以外的气氛。

[0024] 现再次参照图1，在退火过程中，来自两种不同的粉末组合物102和104的分子朝彼

此扩散，从而生成由标记102A和104A指示的梯度。在退火过程中，在粉末中发生晶粒边界生

长，并且来自粉末组合物102和104的各晶粒彼此融合，导致通常隔离磷光体叠层体的部分

的光学界面消失。折射率的小的差异将在层之间平滑过渡，导致闪烁光子在界面处仅受到

轻微影响，并且不会遭受在由于使用光学耦合介质所引起的明显光学边界处可能会发生的

高概率的反射。

[0025] 在一个实施方案中，区域102A和104A具有位于粉末组合物102和104之间的中间组

合物。中间组合物的存在导致粉末组合物102和104之间的无缝完整介质，而没有任何明显

的一个或多个光学界面。

[0026] 在一个实施方案中，施加压力之前的彼此邻接地放置的多种石榴石组合物是含

钆-镓的石榴石，其具有结构式：

[0027] M1aM2bM3cM4dO12                                                          (1)

[0028] 其中，O表示氧；M1、M2、M3、和M4表示彼此不同的第一、第二、第三和第四金属；其中，

a+b+c+d之和为约8；其中，“约”被定义为偏离所期望值的±10%；其中，“a”具有约2至约3.5、

优选约2.4至约3.2、并更优选约3.0的值，“b”具有0至约5、优选约2至约3、并更优选约2.1至

约2.5的值；其中，“b”和“c”、“b”和“d”、或者“c”和“d”不能两者同时等于0；其中，“c”具有0

至约5、优选约1至约4、优选约2至约3、并更优选约2.1至约2.5的值，“d”具有0至约1、优选约
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0.001至约0.5、并更优选约0.003至约0.3的值。术语“约”表示偏离所给定值的±10%。

[0029] 在上述式(1)中，M1是稀土元素，包括但不限于钆、钇、镥、钪、或它们的任意组合。M1

优选为钆和钇，M2为铝或硼，M3为镓，并且M4是共掺杂物并且包括铊、铜、银、铅、铋、铟、锡、

锑、钽、钨、锶、钡、硼、镁、钙、铈、钇、钪、镧、镥、镨、铽、镱、钐、铕、钬、镝、铒、铥、或钕中的一

种或多种。

[0030] M1优选为钆。对于M1，一些钆可以被钇、钆、镥、镧、铽、镨、钕、铈、钐、铕、镝、钬、铒、

镱、钪、或它们的组合中的一种或多种取代。在一个实施方案中，一些镓可以被钇取代。M3优

选为铝。

[0031] 在一个实施方案中，共掺杂物M4包括Tl+ ,  Cu+ ,  Ag+ ,  Au+ ,  Pb2+ ,  Bi3+ ,  In+ , 

Sn2+,  Sb3+,  Ce3+,  Pr3+,  Eu2+,  Yb2+,  Nb5+,  Ta5+,  W6+,  Sr2+,  B3+,  Ba2+,  Mg2+, 

Ca2+, 或者它们的组合。

[0032] 在一个实施方案中，第一粉末组合物102将具有第一结构式(1)，而第二粉末组合

物104将具有不同于第一结构式的第二结构式(1)。换而言之，第一粉末组合物在化学上不

同于第二粉末组合物。以这样的方式，各自具有不同于其最近邻的组成(按照结构式(1))的

“n”种不同组合物可以彼此邻接地放置，然后经历压力和退火从而形式不具有反射界面的

石榴石。数“n”可以为具有高达100、2至30或更大、3至10或更大、和4至6或更大的值的整数。

[0033] 切实可能的是使所得到的石榴石的多个部分具有相同的结构式(1)，只要两个相

同的组合物不彼此邻接放置即可。其示于图2(A)中，其中，粉末组合物102和104以彼此邻接

的交替顺序重复放置。在图2(B)中描述的另一个实施方案中，所得到的石榴石可以具有一

系列彼此邻接放置的粉末组合物102、103、104、105、106等，其中，每种组合物都不同于其相

邻的组合物，并且没有组合物出现重复。许多这样的变体是可能的，并且尽管在此并没有详

细描述它们中的全部，但要将它们预想为在本公开内容的范围内。

[0034] 尽管图1、2(A)和2(B)显示出在一个方向上(即，横向上)彼此并排布置的不同粉末

组合物，但它们可以被布置为在多个方向，例如在x方向、y方向、和/或z方向上彼此邻接。图

3描述了其中所得到的石榴石具有在两个不同方向上布置的不同组合物的一个实施方案。

在一些实施方案中，不同的方向可以彼此成直角。在其它实施方案中，不同方向彼此成大于

或小于90度的角度。可以通过连接不同组合物的质心的线来测量角度。

[0035] 在由两种不同的粉末组合物制造石榴石闪烁体时，期望的但非必须的是两种不同

的组合物以不同的比率含有相同的元素。例如，第一粉末组合物和第二粉末组合物可以都

包含钆、铝和镓(这样的组合物通常用首字母缩写GAGG表示)，但以彼此不同的比率包含它

们。例如，第一粉末组合物可以是Gd3Al2Ga3O12并且第二粉末组合物可以是具有不同的Ce3+

活化剂水平的Gd3Al3Ga2O12。在另一个实施方案中，第一粉末组合物包含Gd2.5Y0.5Al2Ga3O12，

而第二粉末组合物包含Gd2.5Y0.5Al3Ga2O12。

[0036] 在另一个实施方案中，第一粉末组合物可以是GAGG组合物——即Gd3Al2Ga3O12或

Gd3Al3Ga2O12中的一种，而第二粉末组合物可以是GYGAG(其中，GYGAG代表钆-钇-镓-铝石榴

石)，例如Gd1.5Y1.5Ga2.5Al2.5O12。

[0037] 因此第一粉末组合物和第二粉末组合物可以选自GAGG(钆-铝-镓石榴石)、GYGAG

(钆-钇-镓-铝石榴石)、GSGG(钆-钪-镓石榴石)、GLAGG(钆-镥-铝-镓石榴石)等。

[0038] 尽管前述方法详细描述了由粉末组合物制造闪烁体磷光体叠层体，但这些磷光体
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叠层体还可以使用溶胶-凝胶方法、或者基于乳剂的方法来制造。在溶胶-凝胶方法中，第一

组合物和第二组合物两者均可以包含具有所需要的石榴石组成的凝胶。凝胶由溶胶制造，

典型地由金属醇盐、金属卤化物等来制备。可以使用酸性或碱性的催化剂来促进金属醇盐

之间的反应。可以使用溶剂、例如醇来使不同的金属醇盐相容（compatibilize）。

[0039] 例如，可以使用异丙醇钆、仲丁醇铝和乙醇镓(其全部为可以液体形式获得的金属

醇盐)将上文详细描述的GAGG组合物制备成凝胶。然后可以将第一凝胶组合物和第二凝胶

组合物彼此邻接地放置，并且在压力下逐渐升高温度，从而生成不存在两种不同组合物之

间的界面边界的闪烁体磷光体叠层体。可以使用超临界萃取来从所得到的闪烁体磷光体叠

层体中除去溶剂和副产物，同时生产适当尺寸的整料。

[0040] 要注意的是，本公开内容涵盖由粉末和凝胶的组合制造闪烁体磷光体叠层体。可

以将粉末和凝胶彼此邻接地放置、或者可以将其混合在一起以形成粉末-凝胶组合物，其中

多种粉末-凝胶组合物可以彼此邻接地放置并进行压制和退火，从而形成闪烁体磷光体叠

层体。

[0041] 制造后的各组合物呈单块的闪烁体磷光体叠层体材料的形式。在一个实施方案

中，单块的闪烁体磷光体叠层体材料是不具有任何界面或耦合设备的整料。闪烁体磷光体

叠层体可以具有1至10厘米的长度和1毫米至10厘米或更大的横向尺寸。在一个实施方案

中，横向尺寸可以是“像素尺寸”，为1毫米至10厘米(以整料块结构排布)、1毫米至6毫米(例

如“临床”的像素，即人主体，通常为全身扫描器的像素)、或0.5至2  mm(小动物研究扫描器

的像素、或者脑或其他器官特异性的扫描器的像素)；无论如何，其小于1厘米。

[0042] 在基于乳剂的方法中，将呈乳剂形式的具有所需成分的乳剂混合，并催化从而生

产所需要的组合物。催化后的乳剂发生反应从而形成凝胶，然后将其以如上文中详细描述

的溶胶-凝胶方法的方式进行处理，从而生产所需要的闪烁体磷光体叠层体。所公开的方法

的优点在于，其导致在压制和烧结处理的过程中在一个无缝完整的介质中存在两种或更多

种石榴石闪烁体陶瓷，而不生成任何明显的一个或多个光学界面。

[0043] 闪烁体磷光体叠层体被用于正电子发射断层成像(PET)、或计算机断层成像(CT)、

或单光子发射计算机断层成像(SPECT)机器中以及其他成像设备中。

[0044] 要注意的是，本文中详细描述的所有范围都包括端点。来自不同范围的数值是可

组合的。

[0045] 尽管已参照一些实施方案对本发明进行了描述，但本领域技术人员将理解的是，

可以在不偏离本发明的范围的情况下做出多种变化，并且可以用等同物替换其要素。另外，

在不偏离本发明基本范围的情况下，可以做出许多修改以使特定的情形或材料适应本发明

的教导。因此，意图的是本发明不限于作为预期实施本发明的最佳模式而公开的特定实施

方案，而且本发明将包括落入所附的权利要求书范围内的所有实施方案。
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图 1
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图 2(A)
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图 2(B)
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图 3
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