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Неорганiчнi сцинтилятори є важливою складовою нового типу детекторiв йонiзуючого ви-
промiнювання та частинок — крiогенних фонон-сцинтиляцiйних детекторiв (КФСД). Цi детек-
тори характеризуються першокласним енерґетичним роздiленням та здатнiстю iдентифiкацiї
типу взаємодiї й на сьогоднi розглядаються як основний iнструмент для пошуку та вивчен-
ня надзвичайно рiдкiсних подiй у фiзицi елементарних частинок й астрофiзицi. У цiй статтi
подано результати останнiх дослiджень крiогенних сцинтиляторiв, якi можна використати
для експериментального пошуку “темної матерiї”. Коротко описано концепцiю експерименту
з безпосереднього детектування “темної матерiї” та операцiйнi принципи КФСД й розглянуто
основнi вимоги до матерiялу детектора, якi визначаються ними. В основнiй частинi обговорено
результати всебiчних дослiджень люмiнесцентних i сцинтиляцiйних властивостей вольфрама-
тiв (CaWO4 i ZnWO4), молiбдатiв (CaMoO4, MgMoO4, i CdMoO4) та Al2O3–Ti, проведених у
широкому температурному iнтервалi (9–300 К).
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I. ВСТУП

Пошук дуже рiдкiсних подiй, таких, як наприклад,
взаємодiя з небарiонною “темною матерiєю”, подвiй-
ний (без участи нейтрино) бета-розпад ядер або ж ра-
дiоактивний розпад iзотопiв з дуже тривалим часом
життя є надзвичайно цiкавою й актуальною пробле-
мою сучасної фiзики елементарних часток. Очiкуєть-
ся, що цi подiї повиннi дати доказ iснування нових
фундаментальних частинок, а також розширити на-
ше розумiння того, як побудований Всесвiт. Подаль-
ший проґрес дослiджень у цих напрямках потребує
новiтнiх технологiй детектування, здатних розрiзни-
ти слабкий та надзвичайно рiдкiсний сиґнал взаємодiї
на фонi значної радiоактивности, зумовленої сторон-
нiми чинниками, як-то геологiчний, космогенний чи
антропогенний. Саме тому останнiми роками розпо-
чалися активнi дослiдження, спрямованi на впрова-
дження нового типу детекторiв в експерименти, якi
проводять у галузi “низькофонової” фiзики елемен-
тарних частинок.

Cтрiмкий проґрес у сферi низькотемпературних
технологiй детектування йонiзуючого випромiнюван-
ня в останнє десятилiття привiв до появи надзвичайно
чутливих крiогенних детекторiв з високою роздiль-
ною здатнiстю, спроможних реєструвати енерґiю, що
видiляється в детекторi внаслiдок взаємодiї з елемен-
тарною частинкою або ж високоенерґетичним фото-
ном. Завдяки своєму унiкальному енерґетичному роз-
дiленню цi крiогеннi детектори постiйно розширюють
сферу застосування у фундаментальних [1–3] та при-

кладних [4, 5] дослiдженнях, i зокрема для пошуку
рiдкiсних подiй [6]. Останнє становить особливий iнте-
рес з огляду на доконечнiсть детектування сиґналу на
значному фонi. Подальший проґрес у розвитку крiо-
генних детекторiв залежить вiд можливости втiлення
технологiї, яка б забезпечила надiйне роздiлення типу
взаємодiї. Iнакше кажучи, наступна ґенерацiя детек-
торiв для пошуку дуже рiдкiсних подiй повинна дати
змогу розрiзняти взаємодiю з електронами та ядрами
поглинача.

Однiєю з найперспективнiших для розв’язання цiєї
задачi є методика, яка полягає в одночасному вимi-
рюваннi фононного та фотонного вiдгуку, що виника-
ють у сцинтиляцiйному кристалi внаслiдок взаємодiї
з йонiзуючим випромiнюванням чи частинкою.

В основу цiєї методики покладено той факт, що α-,
β- i γ-частинки ефективно взаємодiють з електрона-
ми атома, тодi як нейтрони та нейтральнi частинки —
виключно з ядрами. Така рiзниця приводить до того,
що енерґiя, яка видiляється в результатi взаємодiї, по-
рiзному розподiляється мiж електронами та криста-
лiчною ґраткою. Значна доля поглинутої електрона-
ми енерґiї може перевипромiнюватися у виглядi сцин-
тиляцiйних квантiв, тодi як взаємодiя з ядрами при-
водить, в основному, до збудження коливань криста-
лiчної ґратки i перетворення енерґiї у тепло. Завдяки
цiй обставинi одночасне вимiрювання кiлькости тепла
i свiтла, яке ґенерується в кристалi внаслiдок елемен-
тарної взаємодiї, дає змогу однозначно iдентифiку-
вати тип цiєї взаємодiї. Оскiльки переважна частина
природного радiяцiйного фону припадає на йонiзуюче
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випромiнювання α-, β- i γ-частинкок, то вказана ме-
тодика дає змогу ефективно розрiзнити сиґнал, пов’я-
заний з ядерними взаємодiями. Додавши до цього такi
переваги крiогенних детекторiв, як велике енерґетич-
не роздiлення та низький порiг детектування, мож-
на зрозумiти перспективи поєднання цього та сцин-
тиляцiйного методiв детектування в єдиному крiоген-
ному фонон-сцинтиляцiйному детекторi (КФСД). Са-
ме тому нову ґенерацiю таких “гiбридних” крiогенних
детекторiв вiднедавна успiшно застосувують в екс-
периментальному пошуку “темної матерiї” [7, 8] та
дослiдженнях радiоактивного розпаду iзотопiв з ду-
же тривалим часом життя [9, 10]. Крiм цього, актив-
но дослiджуються можливостi використання КФСД-
методики для вивчення подвiйного бета-розпаду ядер
[11]. Заглядаючи в недалеку перспективу, потрiбно та-
кож згадати про плани органiзацiї великомасштабно-
го загальноєвропейського проєкту, спрямованого на
пошук “темної матерiї”. З огляду на суттєвi переваги
КФСД, вiдповiдна технологiя має значнi шанси для
використання в цих дослiдженнях.

Сцинтиляцiйний кристал є ключовим елементом
КФСД, i тому цiлком очевидно, що пошук та вивчен-
ня перспективних сцинтиляцiйних матерiялiв — важ-
лива передумова для успiху майбутнiх експеримен-
тiв у цiй дiлянцi. Сцинтиляцiйнi властивостi матерiя-
лiв завжди становили iнтерес для фiзикiв, однак їхнє
застосування при низьких температурах є цiлковито
новим практичним аспектом, який дотепер був поза
увагою. У цьому планi можна стверджувати, що ви-
вчення сцинтиляцiйних властивостей матерiялiв при
низьких температурах є новою галуззю, яка довго не
привертала уваги.

Кiлька рокiв тому в лабораторiї крiогенних де-
текторiв Оксфордського унiверситету була розпочата
програма цiлеспрямованих дослiджень сцинтиляцiй-
них властивостей кристалiв у дiлянцi низьких темпе-
ратур з метою створення крiогенних сцинтиляторiв
для потреб фiзики елементарних частинок, астрофi-
зики й медицини. У цiй статтi подано основнi резуль-
тати цих дослiджень, спрямованих на пошук, вивчен-
ня властивостей та оптимiзацiю неорганiчних сцинти-
ляторiв для застосування при низьких температурах.
Оскiльки основною метою була розробка сцинтилято-
рiв для КФСД, що повиннi використовуватися в екс-
периментальному пошуку “темної матерiї”, то спершу
ми коротко обговоримо принциповi засади експери-
менту з безпосереднього детектування “темної мате-
рiї”, концепцiю й технологiчнi особливостi КФСД та
основнi вимоги до матерiялу детектора, якi виплива-
ють з них. Далi розглянемо результати дослiджень
люмiнесцентних та сцинтиляцiйних властивостей во-
льфраматiв (CaWO4, ZnWO4) молiбдатiв (CaMoO4,
MgMoO4, CdMoO4) та Al2O3–Ti в температурному дi-
япазонi 9-300 К. Слiд зазначити, що, як показує прак-
тика використання КФСД, результати таких дослi-
джень, а також параметри, визначенi при 9 К, да-
ють змогу отримати цiлком достовiрне уявлення про
властивостi сцинтиляцiйного детектора в дiлянцi де-
сятка мiллiкелвiнiв. Здебiльшого в цьому дiяпазонi

температур залежнiсть таких основних сцинтиляцiй-
них параметрiв кристалiв, як свiтловихiд та час за-
гасання, пiдпорядковується тенденцiям, що склалися
при значно вищiй температурi (кiлька десяткiв гра-
дусiв). Цей факт був пiдтверджений дослiдженнями
залежности свiтловиходу та часу загасання вiд темпе-
ратури, проведеними включно до температур ∼10−2

К [11–13]. Тому iндикативнi значення вiдповiдних па-
раметрiв можна одержати шляхом екстаполяцiї екс-
периментальних результатiв, одержаних при темпера-
турах ∼10 K.

II. КОНЦЕПЦIЯ ДЕТЕКТУВАННЯ
“ТЕМНОЇ МАТЕРIЇ”

На сьогоднi є цiлий ряд фактiв, якi свiдчать на ко-
ристь того, що загальна маса матерiї у Всесвiтi значно
перевищує ту, яку ми маємо змогу звичайно спостерi-
гати (див. огляд [14] та поклики в ньому). Найбiльш
прямою вказiвкою на це є результати вимiрювань ра-
дiяльного розподiлу швидкостей обертання iндивiду-
альних галактик та швидкостей галактик у скупчен-
нях галактик. Цi результати показують, що для то-
го, щоб галактики залишались ґравiтацiйно зв’язани-
ми у скупчення галактик, у рiвняннях руху потрiб-
но врахувати ще значну кiлькiсть невидимої (темної)
матерiї. Сучаснi космологiчнi та суперсиметрiйнi мо-
делi передбачають, що найiмовiрнiшми кандидатами
на роль елементарних частинок “темної матерiї” є так
званi слабо взаємодiючi масивнi частинки (СВМЧ,
або ж WIMP у латинськiй транслiтерацiї). Цi частин-
ки дуже рiдко взаємодiють iз атомами звичайної ма-
терiї. Механiзмом такої взаємодiї є пружне розсiяння
частинок, i отже безпосереднє детектування СВМЧ
базується на вимiрюваннi енерґiї вiддачi, яка переда-
ється ядрам.

За умови, якщо розсiяння не залежить вiд спiну яд-
ра, поперечний перетин взаємодiї є пропорцiйним до
квадрата маси атомного ядра (A2). Теоретичнi оцiн-
ки для випадку спiн–незалежної взаємодiї СВМЧ з
матерiєю показують, що поперечний перетин взаємо-
дiї становить величину не бiльше 10−7 пiкобарн [15].
Це означає, що детектор масою один кiлограм зможе
зареєструвати не бiльше кiлькох подiй протягом мiся-
ця. Iншим можливим типом взаємодiї є спiн-залежне
розсiяння, яке може вiдбуватися при взаємодiї СВМЧ
з ядрами, що мають ненульовий спiн (J 6= 0). Саме
тому особливий iнтерес для експериментаторiв стано-
вить концепцiя детектора, у якому можна застосову-
вати рiзнi матерiяли. Це дало б змогу використати
залежнiсть поперечного перерiзу взаємодiї вiд A чи
J як доказ того, що зареєстрований сиґнал спричи-
нений взаємодiєю iз СВМЧ. Слiд зазначити, що саме
здатнiсть КФСД використовувати рiзнi матерiяли як
поглинач є надзвичайно великою перевагою цiєї ме-
тодики.

Ще однiєю особливiстю експерименту з реєстрацiї
СВМЧ є необхiднiсть вимiрювати досить малу енер-
ґiю вiддачi ядер, яка становить лише кiлька десят-
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кiв кеВ. Власне ця величина визначає порiг детекту-
вання. Оскiльки на цей енерґетичний дiяпазон припа-
дає значна частка природного радiоактивного фону,
то очевидними є тi труднощi, якi доводиться дола-
ти. Отже, експериментальне детектування СВМЧ є
неординарною науково-технологiчноою задачею, i її
розв’язання можливе лише при використаннi найпе-
редовiшх технологiй, передусiм у сферi детектування
високоенерґетичного випромiнювання та частинок.

III. ОСНОВНI ПРИНЦИПИ
КФСД-ТЕХНОЛОГIЇ ДЛЯ ПОШУКУ СВМЧ

На сьогоднi у свiтi вiдомо понад десяток експе-
риментiв, метою яких є пошук СВМЧ, з викорис-
танням рiзних методик. Для зменшення впливу ра-
дiоактивного фону доконечною умовою такого екс-
перименту є розмiщення його глибоко пiд землею
(завдяки чому можна значно зменшити космогенну
складову фону) i використання виключно матерiя-
лiв iз мiнiмальним рiвнем природної радiоактивности.
Для того, щоб одержати вiдчутний проґрес у пошуку
“темної матерiї”, такi пасивнi методи зменшення ра-
дiоактивного фону є явно недостатнiми, i необхiдно
мати змогу здiйснювати активну селекцiю подiй, якi
реєструються детектором. У цьому планi КФСД з їх
надзвичайною чутливiстю та здатнiстю розпiзнавати
тип взаємодiї не мають собi рiвних.

Як зазначено вище, концептуально метод полягає у
вимiрюваннi спiввiдношення кiлькости теплоти (фо-
нонiв) та свiтла (фотонiв), що утворюються в детек-
торi в результатi взаємодiї з високоенерґетичним ви-
промiнюванням чи частинками [16]. Роздiлення по-
дiй базується на тому фактi, що це спiввiдношення
залежить вiд типу взаємодiї. При пружнiй взаємо-
дiї з ядрами речовини, що є характерною для ней-
тральних частинок, скажiмо нейтронiв, видiляється
значно менше свiтла, анiж при взаємодiї α-, β- чи γ-
випромiнювання з електронами.

Конструктивно КФСД можна представити як два
крiогеннi детектори, охолодженi до температури бли-
зько десятка мiлiкелвiнiв. Першим служить масивний
монокристалiчний сцинтилятор (мiшень), тодi як дру-
гим є крiогенний фононний детектор, оптимiзований
для реєстрацiї сцинтиляцiйних фотонiв, якi випромi-
нюються першим (див. рис. 1,а). Для зчитування си-
ґналу з обох детекторiв використовується плiвковий
термометр, що працює на межi фазового переходу
надпровiдник—нормальний провiдник [4, 17]. Термо-
метр являє собою тонку металеву плiвку, що застабi-
лiзовна при температурi фазового переходу. Енерґiя,
що видiляється в детекторi, приводить до пiдвищення
його температури, що спричиняє значну змiну опору
термометра, як показано на рис. 1,б. Своєю чергою,
таку змiну опору плiвки можна вимiряти за допомо-
гою надпровiдникового квантово-iнтерференцiйного
приладу (НКIП), вiдомого як SQUID у латинськiй
транслiтерацiї.

Рис. 1. Схема крiогенного детектора, який здатний од-
ночасно реєструвати фотони й фонони, що виникають
у сцинтиляторi внаслiдок взаємодiї з високоенерґетич-
ним випромiнюванням (частинками): 1 — сцинтиляцiйний
кристал, 2 — рефлектор, 3 — детектор фотонiв, 4, 4′ —
надпровiдниковий термометр, 5 — частинка або квант збу-
дження, 6 — фонони, 7 — свiтло сцинтиляцiй (а). Принцип
зчитування сиґналу з використанням надпровiдникового
термометра (б).

Енерґетичне роздiлення крiогенного фононного де-
тектора, який працює на такому принципi, пропор-
цiйне абсолютнiй температурi фазового переходу, при
якiй функцiонує термометр; пониження температури
збiльщує чутливiсть детектора [12]. На сьогоднi най-
нижчу температуру одержано для термометра на ос-
новi вольфраму, який має фазовий перехiд в околi
15 мК. Це дало змогу досягнути енерґетичного роздi-
лення 1 кеВ для фононного та та 2 кеВ для фотонного
детектора в експериментi з пошуку “темної матерiї”,
що проводиться за участю нашої групи й використо-
вує CaWO4 сцинтилятор. Це, своєю чергою, забезпе-
чило порiг детектування до 12 кеВ [7]. Для порiвнян-
ня: у дуже подiбному експериментi, який проводить-
ся франко-iспанською групою, при температурi 60 мК
енерґетичне роздiлення становить 38 кеВ, а порiг де-
тектування — 74 кеВ [8].

IV. ВИМОГИ ДО МАТЕРIЯЛУ ДЕТЕКТОРА

Як зазначалося вище, важливою перевагою КФСД-
методики є можливiсть змiнити матерiял детектора i,
отже, вивчити залежнiсть процесiв взаємодiї СВМЧ
з речовиною вiд маси або ж спiну ядер. Це зумовлює
необхiднiсть проведення спецiялiзованих дослiджень,
метою яких є розробка КФСД, здатних задовольнити
дуже суворi вимоги: таких, що мають дуже малий рi-
вень власної радiоактивности та спроможнi вимiрюва-
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ти малу кiлькiсть енерґiї, яка видiляється в результа-
тi взаємодiї з високоенерґетичним випромiнюванням
(частинками). Ставлячи таке завдання, доцiльно ви-
значити набiр критерiїв, згiдно з якими можна бу-
ло б здiйснювати селекцiю матерiялiв. Що стосується
КФСД, то очевидно, що високий свiтловихiд сцинти-
ляцiй при низьких температурах є дуже важливим
критерiєм вiдбору. Водночас iншi критерiї, такi, як,
передусiм, власна радiоактивнiсть, стiйкiсть до впли-
ву зовнiшнiх факторiв чи термодинамiчнi властивос-
тi кристалiчної ґратки, можуть за певних умов стати
вирiшальними. Загалом основнi критерiї вiдбору ма-
терiялу сцинтилятора для потреб крiогенного екпери-
менту можуть бути такими:

1) високий свiтловихiд у дiлянцi крiогенних тем-

ператур: чим вищим є свiтловихiд сцинтилятора, тим
нижчий енерґетичний порiг дискримiнацiї подiй, по-
в’язаних зi взаємодiєю з електронами та ядрами. Ни-
зький енерґетичний порiг, своєю чергою, означає мен-
шу масу детектора або ж меншу тривалiсть усього
експерименту, що потрiбно для досягнення певного
рiвня поперечного перерiзу взаємодiї СВМЧ з ядрами
речовини детектора;

2) власна радiоактивнiсть: зважаючи на тi труд-
нощi, якi створює природний радiяцiйний фон для де-
тектування рiдкiсних подiй, безумовною вимогою до
матерiялу детектора є якомога нижчий рiвень власної
радiоактивности. Це накладає ряд обов’язкових обме-
жень на хемiчний склад сцинтилятора. Вiн не пови-
нен мiстити жодних рiдкiсноземельньних чи лужних
металiв, свинцю, вiсмуту та талiю, оскiльки всi вони
завжди мiстять слiди природних радiоактивних iзо-
топiв;

3) стiйкiсть i стабiльнiсть: кристал повинен бу-
ти негiгроскопiчним, а його поверхня — хемiчно ста-
бiльною, щоб зменшити можливiсть поверхневого за-
бруднення. Оскiльки тонкоплiвковий термометр на-
носиться методом високотемпературного вакуумного
напилення, то матерiял мусить бути стiйким до таких
зовнiшнiх впливiв.

4) термодинамiчнi властивостi ґратки: оскiльки
КФСТ має бути охолоджений до температури в кiль-
ка десяткiв мiллiкелвiн, то питома теплоємнiсть мате-
рiялу повинна бути малою. Тому потрiбно уникнути
парамагнетних йонiв у складi матерiялу детектора.

5) цiна: беручи до уваги перспективи розгортан-
ня великомасштабного експерименту, спрямованого
на пошук “темної матерiї”, iз загальною масою детек-
тора 100 i бiльше кiлограмiв, цiна сцинтиляторiв по-
винна бути прийнятною i вкладатися в рацiональний
кошторис вiдповiдного проєкту.

Наступний крок — аналiз властивостей вiдомих
сцинтиляторiв з огляду на цi вимоги. Вiдразу зрозумi-
ло, що лужно-галоїднi сцинтилятори (NaI–Tl, CsI–Tl,
CsI–Na, CaF2-Eu, BaF2, CsI) не задовольняють крите-
рiї (2) i (3) або ж обидва одночасно. Крiм того, свiт-
ловихiд активованих сцинтиляторiв часто зменшує-
ться з пониженням температури, що є ще одним не-
долiком. Тому цi сцинтилятори практично не мають
перспектив таких, як КФСД, для пошуку рiдкiсних

подiй. Традицiйнi рiдкiсноземельнi сцинтилятори, ак-
тивованi Ce (YAP, LSO, GSO, YAG, LaCl3, т. п.), та-
кож непридатнi на цю роль, оскiльки вони за своєю
природою завжди мають неприйнятний рiвень влас-
ної радiоактивности.

Основний iнтерес у цьому планi становить група не-
леґовананих окисних сцинтиляторiв. Цi матерiяли де-
монструють високий свiтловихiд при низьких темпе-
ратурах, вони є дуже стабiльними й вiдносно дешеви-
ми. Однак потрiбно мати на увазi проблему власної
радiоактивности. Так, зокрема, такi традицiйнi сцин-
тилятори, як BGO, CWO та PWO, не можуть задово-
льнити цього критерiю через високий рiвнь залишко-
вої радiоактивности, оскiльки природнi Bi, Cd та Pb
завжди мiстять у своєму складi радiоактивнi iзотопи
— похiднi радiоактивного розпаду урану та торiю.

Проведений аналiз показує, що серед усiєї множини
традицiйних сцинтиляторiв можна знайти лише кiль-
ка таких, що мають шанси на застосуваня як КФСД.
На сьогоднi найперспективнiшим матерiялом, що ви-
користовується як КФСД в експериментальному по-
шуку “темної матерiї”, є вольфрамат кальцiю. Цей
сцинтилятор має високий свiтловихiд при крiогенних
температурах [18], є стабiльним, не мiстить природ-
них радiоактивних iзотопiв i тому може бути виго-
товлений з досить малим рiвнем власного радiоак-
тивного фону. Водночас потреба в матерiялах спону-
кає пошукову активнiсть, i тому увагу привертають
iншi представники сiмейства вольфраматiв та молiб-
датiв. Ще однiєю цiкавою в цьому планi сполукою є
монокристалiчний окис алюмiнiю, активований тита-
ном — матерiял, який лише нещодавно став викорис-
товуватись як сцинтиляцiйний детектор. На порядку
дня є потреба у всебiчному вивченнi люмiнесцентних
та сцинтиляцiйних властивостей цих матерiялiв, що
мало б дати iнформацiю стосовно перспектив їхньо-
го використання як КФСД. У наступому роздiлi ми
проаналiзуємо результати таких дослiджень.

V. ДОСЛIДЖЕННЯ ЛЮМIНЕСЦЕНТНИХ
ТА СЦИНТИЛЯЦIЙНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ

ПЕРСПЕКТИВНИХ МАТЕРIЯЛIВ ДЛЯ КФСД

A. Методика дослiджень

У цих експериментах використовували кристали,
вирощенi методом Чохральського iз сировини, чисто-
тою не гiрше, анiж 99.99% (вольфрамати) та 99.95%
(молiбдати). Також був дослiджений комерцiйний взi-
рець сцинтиляцiйного кристала Al2O3–Ti. Зразки для
вимiрювань мали одинаковий розмiр (5× 5× 1 мм3) i
були вiдполiрованi до оптичної якости. Вивчення лю-
мiнесцентних та сцинтиляцiйних властивостей крис-
талiв пiд дiєю рiзного збудження проведено з вико-
ристанням кiлькох експериментальних методiв та на
рiзних установках, серед яких є такi:

1) лабораторна установка для люмiнесцентних до-
слiджень при збудженнi в УФ-дiлянцi спектра, осна-
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щена монохроматором з дейтерiєвою лампою та YAG-
лазером з ґенератором вищих гармонiк [19];

2) станцiя SUPERLUMI в HASYLAB (Гамбурґ,
Нiмеччина), призначена для оптико-люмiнесцентних
вимiювань iз використанням синхротронного збу-
дження в енерґетичному дiяпазонi 4–40 еВ [20];

3) мобiльна установка для люмiнесцентних дослi-
джень (MoLES) [21] при збудженнi монохроматичним
рентґенiвським випромiнюванням вiд синхротронно-
го джерела в Дарсберi (Великобританiя). Вимiрюван-
ня проводили на двох лiнiях, що працюють у дiяпа-
зонi 150–400 eV та 2–4 кеВ;

4) установка для вивчення спектрiв рентґенолю-
мiнесценцiї при стацiонарному рентґенiвському збу-
дженнi (W-антикатод, V = 35 кеВ) [22];

5) ориґiнальна лабораторна установка для до-
слiджень сцинтиляцiйних характеристик кристалiв
(свiтловихiд та час загасання) у широкому темпера-
турному дiяпазонi з використанням мультифотонної
методики узгодженої реєстрацiї сцинтиляцiй [23].

З використанням цих методик вимiряно темпера-
турнi змiни у спектрах люмiнесценцiї, вiдбивання,
збудження люмiнесценцiї, а також свiтловиходу та ча-
су загасання сцинтиляцiй кристалiв. У всi спектраль-
нi залежностi, що наведенi в статтi, внесенi вiдповiд-
нi поправки на дисперсiю та спектральну чутливiсть
вiдповiдних установок.

B. Вольфрамати (CaWO4 i ZnWO4)

Оскiльки вольфрамат кальцiю вiдiбраний як пер-
спективний матерiял КФСД експерименту з пошу-
ку “темної матерiї”, то цiлеспрямоване вивчення
цього матерiялу з метою оптимiзацiї його сцинти-
ляцiйних властивостей становить актуальну зада-
чу. Ми провели всебiчнi дослiдження люмiнесцент-
них властивостей кристалiв CaWO4 iз застосуван-
ням двофотонного, ультрафiолетового, вакуумного-
ультрафiолетового, рентґенiвського та радiонуклид-
ного збуджень [18, 19, 22–24]. На рис. 2 зображе-
нi спектри люмiнесценцiї кристалiв CaWO4, заре-
єстрованi при 9 К при рiзних умовах збудження.
При високоенерґетичному рентґенiвському збуджен-
нi (Eex>103 еВ) спектр випромiнювання є безструк-
турною асиметричною смугою з максимумом в околi
2.9 еВ i помiтним “хвостом” у дiлянцi менших енерґiй.
Загальноприйнятою є думка, що ця смуга зумовлена
електронними переходами з переносом заряду всере-
динi анiонного комплексу (WO4)

2−, а його випромi-
нювання iнтерпретується як люмiнесценцiя автолока-
лiзованих екситонiв [25, 26].

Згiдно з сучасними уявленнями, що базуються на
результатах чисельних експериментальних та тео-
ретичних дослiджень, у кристалах вольфраматiв зi
структурою шеєлiту всi оптичнi переходи всерединi
анiонного комплексу (WO4)

2−, що має симетрiю Td,
вiдбуваються мiж основним станом 1A1 та множиною
синґлетних (1T1, 1T2) та триплетних (3T1, 3T2) рiв-
нiв. Уважається, що електричнi дипольно дозволенi

переходи (1A1 →1T2, 1T1) визначають край фунда-
ментального поглинання CaWO4, тодi як триплетнi
рiвнi 3T2 i 3T1 вiдповiдають за випромiнювальнi пе-
реходи [25–27].

Рис. 2. Спектри люмiнесценцiї кристалiв CaWO4 i
ZnWO4, вимiрянi при збудженнi фотонами рiзних енерґiй:
1 — 4.4 еВ, 2 — 4.5 еВ, 3 — 7.1 еВ, 4 — 31 еВ i 5 — 3.2 кеВ
(T = 9 К). На вставках показанi температурнi залежностi
iнтеґральних iнтенсивностей люмiнесценцiї кристалiв при
збудженнi рентґенiвськими фотонами 3.2 кеВ.

Iз пiдвищенням температури максимум випромi-
нювання зсувається в бiк вищих енерґiй, а спектр
розширюється. Такi температурнi змiни, в основно-
му, зумовленi взаємодiєю випромiнювального комп-
лексу (WO4)

2− з коливаннями кристалiчної ґратки
[19]. Установлено також, що спектри люмiнесценцiї
CaWO4 виявляють помiтнi змiни зi змiною енерґiї
збудження. Зi зменшенням останньої спектр люмi-
несценцiї зазнає зсуву в бiк менших енерґiй i в око-
лi низькоенерґетичного краю основної голубої смуги
з’являється зелене свiчення (див. рис. 2). При збу-
дженнi нижче вiд краю фундаментального поглинан-
ня CaWO4, який розмiщується в околi 5.2 еВ [19], до-
мiнує низькоенерґетична зелена смуга. Вважається,
що зелене свiчення вольфрамату кальцiю викликане
випромiнювальними переходами всерединi комплек-
су WO3, у якому вiдсутнiй один з атомiв кисню [28–
30]. Ураховуючи той загальновiдомий факт, що глиби-
на проникнення високоенерґетичного випромiнюван-
ня зростає з енерґiєю фотонiв, ми запропонували гiпо-
тезу, що зазначенi дефекти, в основному, локалiзованi
в тонкому поверхневому шарi кристала [24]. Таке при-
пущення добре узгоджується з результатами iнших
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дослiджень CaWO4, згiдно з якими смуга власної (го-
лубої) люмiнесценцiї визначає основнi сцинтиляцiйнi
властивостi кристала, а також особливостi темпера-
турної залежности iнтенсивности свiчення. Як пока-
зано на вставцi до рис. 2, незалежно вiд енерґiї збу-
дження iнтенсивнiсть люмiнесценцiї мало змiнюється
в дiлянцi температур вiд 9 до 250 К, тодi як рiзке
зменшення свiтловиходу при вищiй температурi по-
в’язане з характерним термiчним гасiнням люмiнес-
ценцiї.

Наступним матерiялом, що привернув нашу увагу,
став вольфрамат цинку. З огляду на хемiчний склад,
цей кристал повинен мати вiдносно низьку власну
радiоактивнiсть, а враховуючи те, що ZnWO4 (як i
CaWO4) належить до сiмейства нелеґованих сцинти-
ляторiв, можна сподiватись, що вiн матиме високий
свiтловихiд при крiогенних температурах. ZnWO4 має
структуру вольфрамiту, i його люмiнесцентнi власти-
востi є значно вiдмiнними вiд таких у CaWO4. Мак-
симум спектра люмiнесценцiї кристала при T = 9 К
розмiщенй в околi 2.45 еВ (рис.2). Ця люмiнесценцiя
пов’язана з випромiнювальними переходами мiж во-
льфрамом та киснем усереденi молекулярного комп-
лексу (WO6)

6− [31]. Проведенi вимiрювання показа-
ли, що спектр випромiнювання ZnWO4 є практично
незмiнним при рiзних енерґiях збудження. Те ж саме
стосується й температурної залежности iнтенсивнос-
ти випромiнювання: цi залежностi однаковi при будь-
якому збудженнi (див. вставку до рис. 2). ZnWO4 має
найвищий свiловихiд при T = 9 К, який поступо-
во зменшується з пiдвищенням температури. Згiдно з
проведеними оцiнками, при T = 9 К i збудженнi рен-
тґенiвськими квантами 3.2 кеВ свiтловихiд ZnWO4 є
на 10% бiльшим, анiж CaWO4. При кiмнатнiй тем-
пературi свiтловихiд обох сцинтиляторiв є практично
однаковим. Аналогiчнi вимiрювання свiтловиходу лю-
мiнесценцiї були проведенi при збудженнi фотонами з
енерґiєю 320 еВ. Виявлено, що при T = 9 К вiдно-
шення свiтловиходу цих кристалiв дорiвнює 1.15, що
в межах точности експерименту (±10%) є дуже близь-
ким до попереднього результату. Отже, цi результати
свiдчать, що при низьких температурах свiтловихiд
ZnWO4 є вищим вiд такого в CaWO4.

На рис. 3 зображенi спектри вiдбивання та збу-
дження люмiнесценцiї у кристалах CaWO4 та ZnWO4

при T = 9 та 295 К. У низькоенерґетичнiй частинi
спектрiв вiдбивання можна побачити рiзкий провал
як прояв загальновизнаного ефекту вiдбивання вiд
задньої поверхнi кристала та тримача. Далi йдуть ха-
рактернi смуги вiдбивання, якi можна iдентифiкува-
ти з великим ступенем вiрогiдности, базуючись на ре-
зультатах теоретичних розрахункiв зонної структури
цих кристалiв [32, 33]. Згiдно з даними розрахункiв,
вершина валентної зони вольфраматiв формується 2-
станами кисню, а дно зони провiдности утворюють
незаповненi 5d-стани вольфраму. Вплив кристалiчно-
го поля в обох кристалах приводить до розщеплення
5d-рiвнiв вольфраму на двi групи станiв — e та t2,
однак порядок їх розмiщення в енерґетичнiй схемi є
рiзним. У кристалах зi структурою шеєлiту (CaWO4)

нижня частина зони провiдности належить до чiтко
вiдокремлених e-станiв, тодi як t2-стани розмiщенi на
∼1.5 еВ вище. Це дає змогу пов’язати смугу A в околi
5.9 еВ i плече B в дiлянцi ∼7 еВ у спектрах вiдбиван-
ня CaWO4 з електронними переходами з вершини O
2p валентної зони на незаповненi W 5d-рiвнi. 4d-рiвнi
кальцiю починають давати внесок у загальну густину
станiв на 2–3 еВ вище, i переходи на цi рiвнi з валент-
ної зони домiнують у цiй частинi енерґетичної схеми
кристала. Тому характерний пiк C поблизу 8.7 еВ по-
в’язується з такими переходами.

Рис. 3. Спектри вiдбивання (1) i збудження люмiнес-
ценцiї (2) кристалiв CaWO4 (вгорi) i ZnWO4 (внизу). Су-
цiльна лiнiя — T = 9 К, пунктир — T = 295 К.

Унаслiдок певної рiзницi в будовi зони провiдности
спектр вiдбивання кристалiв зi структурою вольфра-
мiту (ZnWO4) має помiтнi вiдмiнностi. Широка смуга
A в околi 5.8 еВ, яка перекриває дiлянку енерґiй бiль-
ше вiд 2 еВ, пов’язується з переходами з валентної
зони на t2-рiвнi, якi належать до 5d-зони вольфраму.
Бiльш високоенерґетичнi смуги B i C з максимумами
поблизу 8.7 та 9.7 еВ зображають e-стани, розщепленi
на два рiвнi.

Основнi особливостi спектрiв збудження люмiнес-
ценцiї CaWO4 та ZnWO4 узгоджуються з iншими оп-
тичними властивостями цих кристалiв. Як зазначе-
но вище, у спектрах люмiнесценiї кристалiв CaWO4

зi структурою шеєлiту можна розрiзнити голубу та
зелену смуги свiчення, якi перекриваються й зумов-
ленi, вiдповiдно, власною та дефектною люмiнесцен-
цiєю. Люмiнесценцiя дефектiв, в основному, збуджує-
ться у вузькiй дiлянцi енерґiй (4.3–4.7 еВ) нижче вiд
краю власного поглинання кристалiв, тодi як при збу-
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дженнi в дiлянцi вищих енерґiй домiнує власна лю-
мiнесценцiя [19]. Оскiльки обидвi смуги свiчення си-
льно перекриваються, то спектр збудження CaWO4,
вимiряний у максимумi випромiнювання (2.9 еВ), є
результатом перекривання двох рiзних спектрiв збу-
дження, i ця особливiсть яскраво проявляється в дi-
лянцi краю власного поглинання кристала. При ни-
зьких температурах у цiй дiлянцi можна розрiзнити
додаткову смугу у спектрi збудження. У спектрi збу-
дження ZnWO4 немає такої особливости: вiн демонс-
трує чiтко виражений порiг збудження в околi краю
власного поглинання (∼3.8 еВ). Цей факт узгоджу-
ється з iдеєю, що люмiнесценцiя ZnWO4 зумовлена
власним випромiнюванням центрiв лише одного типу
(WO6)

6− [24]. При збудженнi CaWO4 в дiлянцi енер-
ґiй 5–8 еВ, що спричиняє переходи з переносом заряду
всерединi анiонного молекулярного комплексу, вiдбу-
вається ефективне утворення й рекомбiнацiя корель-
ованих електронно-дiркових пар. Наростання свiтло-
виходу при збудженнi в дiлянцi понад 13 еВ у CaWO4

(11 eV у ZnWO4) пов’язане з початком процесiв мно-
ження елементарних електронних збуджень [34].

Рис. 4. Кiнетика загасання сцинтиляцiй у CaWO4 (1,2)
i ZnWO4 (3,4), вимiряна при температурi 295 К (1,3) i 9 К
(2,4) (а). Температурна залежнiсть двох часiв загасання в
CaWO4 (трикутники) i ZnWO4 (кiльця) (б).

Кiнетику загасання люмiнесценцiї CaWO4 та її тем-
пературнi змiни дослiджено з використанням оптич-
ного збудження та альфа-частинок вiд радiоактивно-
го джерела (241Am). При оптичному збудженнi та кiм-
натнiй температурi кiнетику загасання можна опи-

сати моноекспоненцiяльним законом iз часом зага-
сання τ=8.1±0.5 мкс [19]. На рис. 4,а показано кри-
вi загасання сцинтиляцiй у CaWO4, вимiрянi при
295 та 9 К пiд час збудження альфа-частинками.
Найлiпше цi кривi описуються двома експонентами,
i на рис. 4,б зображена температурна залежнiсть
часiв загасання цих двох складових. При кiмнат-
нiй температурi часи загасання CaWO4 становлять
τ1=1.3±0.1 мкс та τ2=8.9±0.2 мкс. Iз пониженням
температури (рис. 4,б) вiд 350 К i аж до 50 К кривi за-
гасання люмiнесценцiї вольфрамату кальцiю еволюцi-
онують досить плавно. При T < 50 К характер кiне-
тики змiнюється дуже рiзко: з’являється довга ком-
понента, яка стає дуже вираженою при T < 20 К.
Час загасання цiєї компоненти при T = 9 К становить
405±20 мкс. Така особливiсть кiнетики загасання лю-
мiнесценцiї CaWO4 зумовлена наявнiстю метастабiль-
ного рiвня на вiдстанi в кiлька меВ пiд основним рiв-
нем, з якого вiдбуваються випромiнювальнi перехо-
ди [35]. Iмовiрнiсть електронних переходiв iз метаста-
бiльного на верхнiй рiвень при низькiй температурi
зменшується, внаслiдок чого знижується ймовiрнiсть
випромiнювальних переходiв, що суттєво сповiльнює
весь процес випромiнювального розпаду. Слiд згада-
ти, що, згiдно з даними [13], час загасання сцинти-
ляцiй у CaWO4 при температурi кiлька десяткiв мК
становить близько 400±100 мкс, що досить добре уз-
годжується з нашими результатами.

Часи загасання ZnWO4, вимiрянi при кiмнат-
нiй температурi, становлять τ1=3.1±0.1 мкс та
τ2=24.7±0.2 мкс. У температурнiй поведiнцi кiнети-
ки свiчення цього кристала є помiтна вiдмiннiсть вiд
CaWO4. Час загасання люмiнесценцiї при охолоджен-
нi зразка зростає, однак не виявляє дуже рiзких змiн,
принаймнi до T = 9 К. Тому константа загасан-
ня довгої компоненти ZnWO4 при цiй температурi
(110±15 мкс) є суттєво меншою, анiж така в CaWO4.
Щобiльше, навiть при температурi T < 1 К час зага-
сання становить ∼200 мкс [36]. Цей результат демон-
струє, що часовi характеристики люмiнесценцiї воль-
фрамату цинку при низькiй температурi є лiпшими
порiвняно з вiдповiдними параметрами CaWO4.

Пiдсумовуючи результати експериментальних до-
слiджень двох сцинтиляторiв, можна константувати,
що ZnWO4 має лiпший свiтловихiд i часовi харак-
теристики при крiогенних температурах порiвняно з
CaWO4. Це робить ZnWO4 чудовим доповненням до
CaWO4 в контекстi експерименту з пошуку “темної
матерiї”, що використовує КФСД. Цi два сцинтилято-
ри можна застосувати для створення детектора, здат-
ного iдентифiкувати СВМЧ, використовуючи залеж-
нiсть поперечного перетину взаємодiї частинок вiд
атомного складу детектора [37].

C. Молiбдати (MgMoO4CaMoO4 i CdMoO4)

Молiбдати становлять другу групу матерiялiв, що
є цiкавими для КФСД-технологiї. Завдяки достат-
ньо високому свiтловиходу люмiнесценцiї, вiдповiдно-
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му iзотопному складу, добрим механiчним властивос-
тям та стiйкостi очiкується, що деякi з представни-
кiв цього сiмейства можуть бути придатними для ви-
користанання в експериментальному пошуку рiдкiс-
них подiй. Особливий iнтерес становить CaMoO4, що
є гомологом CaWO4 i тому розглядається як важли-
ве доповнення для запланованого експерименту для
iдентифiкацiї СВМЧ. Ще однiєю причиною зацiкав-
лености молiбдатами є їхня придатнiсть для експе-
риментального пошуку подвiйного бета-розпаду ядер,
оскiльки 100Mo вважається одним з найбiльш перс-
пективних iзотопiв для виявлення цього ефекту.

CaMoO4 та CdMoO4 мають структуру шеєлiту, i от-
же в цьому планi вони є аналогами CaWO4. Моно-
кристали MgMoO4 мають моноклiнну симетрiю. Од-
нак у цiй структурi кожний атом Mo має чотири най-
ближчi сусiди-атоми O, перебуваючи в приблизно тет-
раедричному оточеннi. Унаслiдок такої спiльної особ-
ливости — iснування досить iзольованих тетраедрiв
MоO4 — електронна структура цих молiбдатiв є ду-
же подiбною, що можна використати при аналiзi їхнiх
оптичних властивостей. Придатнiсть такого пiдходу
пiдтверджується теоретичними розрахунками зонної
структури MgMoO4, [38], CaMoO4 [32] i CdMoO4 [33].

Рис. 5. Спектри люмiнесценцiї MgMoO4, CaMoO4 i
CdMoO4, вимiрянi при збудженнi фотонами з енерґiєю
31 еВ (T = 9 К). Пунктиром показаний розклад спект-
ра на двi елементарнi смуги. На вставках наведенi темпе-
ратурнi залежностi iнтеґральних iнтенсивностей люмiнес-
ценцiї кристалiв.

На рис. 5 показано спектри люмiнесценцiї криста-
лiв, вимiрянi при ВУФ-збудженнi (31 еВ) [39]. При
T = 9 К у спектрах люмiнесценцiї спостерiгаю-
ться широкi смуги з максимумами 2.4 (MgMoO4),
2.2 (CaMoO4) та 2.15 еВ (CdMoO4). Серед цих крис-

талiв лише CaMoO4 має помiтну люмiнесценцiю при
кiмнатнiй температурi. Температура гасiння люмiнес-
ценцiї CaMoO4 (температура, при якiй iнтенсивнiсть
люмiнесценцiї становить половину її максимальної ве-
личини) дорiвнює 210 К. Термiчне гасiння проявляє
себе в CdMoO4 при T = 80 К, тодi як у MgMoO4 воно
наступає вже при 20 K.

Спектри випромiнювання кристалiв складаються з
кiлькох компонент i найлiпше можуть бути описанi з
використанням двох елементарних смуг (див. рис. 5).
З огляду на схожiсть кристалiчної структури молiб-
датiв та вольфрамату кальцiю вважається, що їх-
нi люмiнесцентнi властивостi значною мiрою можуть
бути поясненi в межах тiєї ж самої моделi, роз-
робленої для CaWO4. Тому на сьогоднi переважає
думка, що високоенерґетична смуга у спектрi лю-
мiнесценцiї пов’язана з випромiнювальним розпадом
електронно-дiркових пар, мiсцем локалiзацiї яких є
MoO2−

4 -комплекс [40]. Вiдповiдно низькоенерґетична
частина спектра вiднесена до випромiнювання дефек-
тiв. Водночас є певнi арґументи, якi вказують на мож-
ливiсть впливу ефекту Яна–Теллера [41, 42] на струк-
туру найнижчого рiвня, з якого вiдбувається випро-
мiнювання, у шеєлiтах. Цей ефект приводить до то-
го, що спектр випромiнювання складається з кiлькох
смуг. Через малу енерґетичну вiдстань мiж елемен-
тарними рiвнями (< 50 меВ) i сильне перекриття на-
разi не вдалося експериментально роздiлити окремi
смуги. Однак оцiнки, наведенi у [41], показують, що
ця вiдстань мiж рiвнями є бiльшою в молiбдатах. То-
му ми не виключаємо можливости такої iнтерпретацiї.

Рис. 6. Спектри вiдбивання (суцiльна лiнiя й пунк-
тир) i збудження люмiнесценцiї (штрихова лiнiя) криста-
лiв MgMoO4, CaMoO4 i CdMoO4. Суцiльна i штрихова лi-
нiя — T = 9 К, пунктир — T = 295 К.
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На рис. 6 показанi спектри вiдбивання кристалiв. У
низькоенерґетичнiй дiлянцi спектри починаються чiт-
ким пiком в околi 5.5, 5.1 i 4.9 еВ (T = 9 К), який змi-
щується в дiлянку вищих енерґiй зi зменшенням радi-
уса першого катiона (MgMoO4, CaMoO4 i CdMoO4).
Смуга В розташована приблизно на 2 еВ вище по
енерґiї, а саме при 8.4, 7.4 i 7.1 еВ, i найбiльш iнтен-
сивна смуга С має максимум бiля 10.2, 8.8 та 8.3 еВ.
Зазначимо, що ефект, зумовлений катiонним зсувом,
є найяскравiше вираженим для останньої смуги.

Рис. 7. Кiнетика загасання сцинтиляцiй у CaMoO4, ви-
мiряна при температурi 9 К (1) i 295 К (2) (а). Темпера-
турна залежнiсть двох часiв загасання в CaMoO4 (б).

Особливостi спектрiв вiдбивання молiбдатiв можна
пояснити на основi сучасних вiдомостей про будову
електронної структури [32, 33, 38]. Вершина валент-
ної зони молiбдатiв визначається 2p-станами кисню,
тодi як найнижчi незаповненi стани формуються 4d-
рiвнями молiбдену, розщепленими на двi смуги з e та
t симетрiєю. Цi смуги мають локалiзований характер
з енерґетичною вiдстанню мiж максимумами близько
2 еВ. Тому двi низькоенерґетичнi смуги i В у спект-
рах вiдбивання молiбдатiв можна iнтерпретувати як
електроннi переходи з валентної зони на 4d-стани Mo,
якi мають рiзну симетрiю. Згiдно з теоретичними роз-
рахунками, в дiлянцi вищих енерґiй основний внесок
у густину станiв зони провiдности має другий катiон.
З огляду на цей факт iнтенсивна високоенерґетична
смуга С пов’язується з переходами з валентної зони
на nd-стани катiона. Змiна положення цiєї смуги за-
лежно вiд перщого катiона узгоджується iз загальною
тенденцiєю, яку виявляє положення nd-рiвнiв цих йо-
нiв у твердих тiлах. Структуру в дiлянцi енерґiй по-
над 12 еВ можна вiднести на рахунок переходiв з ва-

лентної зони на високоенерґетичнi незаповненi 5s- i
5p-орбiталi молiбдену [43]. Як випливає з рис. 6, збу-
дження молiбдатiв найефективнiше в енерґетичному
iнтервалi вiд 4 до 8 еВ, де вiдбувається створення
екситонiв та корельованих електронно-дiркових пар.
При збудженнi в цiй дiлянцi валентнi 2p-електрони
кисню переходять на незаповненi 4d-стани молiбдену,
а потiм рекомбiнують з дiрками, даючи характерне
випромiнювання анiонного комплексу MoO2−

4 .

Температурну залежнiсть кiнетики сцинтиляцiй
молiбдатiв дослiджували при збудженнi альфа-
частинками вiд 241Am. Як приклад, на рис. 7,а наве-
дено кривi загасання сцинтиляцiй CaMoO4, вимiрянi
при 295 i 9 К. Виявлено, що кiнетика люмiнесценцiї
має чiтко визначену швидку та повiльну складовi й
найлiпше описується сумою двох експонент. Темпера-
турнi залежностi часiв загасання CaMoO4 зображено
на рис. 7,б.

Особливостi кiнетики загасання молiбдатiв можна
пояснити, беручи до уваги подiбнiсть їхньої криста-
лiчної стуктури до CaWO4, що фактично визначає
й подiбнiсть енерґетичної структури центрiв влас-
ного випромiнювання. Справдi, у молiбдатах та во-
льфраматах зi структурою шеєлiту власне випромi-
нювання пов’язане з орбiтально-дозволеними 3T1 i
3T2 →1A1 переходами всерединi молекулярного ком-
плексу MO2−

4 (M = W, Mo). Цiлком можливим є та-
кий ефект, коли поверхнi адiябатичних енерґетичних
потенцiялiв, що походять вiд рiзних триплетних рiв-
нiв, спричиняють випромiнювальнi переходи з рiзни-
ми ймовiрностями (а отже, i часами загасання), що,
власне, i може пояснити наявнiсть двох компонент
у кiнетицi загасання люмiнесценцiї. Зовсiм недавно
це припущення одержало пiдтвердження в результатi
вимiрювань люмiнесценцiї CaMoO4 з часовим роздi-
ленням, унаслiдок яких нам удалося також зареєстру-
вати випромiнювання синґлетних екситонiв з харак-
терним часом загасання 10 нс [44]. Збiльшення часу
загасання при низьких температурах узгоджується з
тим фактом, що випромiнювальний рiвень у шеєлiтах
складається з двох пiдрiвнiв, з яких один є метаста-
бiльним [36, 40].

Наостанок, виходячи iз задачi оцiнки придатности
молiбдатiв для КФСД технологiї, був вимiряний вiд-
носний свiтловихiд люмiнесценцiї цих кристалiв при
9 К з використанням ВУФ-збудження (31 eV) i знай-
дено, що ця величина становить вiдповiдно ∼30%
(MgMoO4), 30% (CaMoO4) та 80% (CdMoO4) порiв-
няно з CaWO4. Слiд зазначити, що знайденi величи-
ни дають лише доволi консервативну оцiнку, оскiль-
ки ми дослiджували тiльки експериментальнi взiрцi
молiбдатiв, на вiдмiну вiд традицiйних сцинтилято-
рiв ZnWO4 i CaWO4, якi мають тривалу iсторiю по-
лiпшення сцинтиляцiйних параметрiв. А тому мож-
на впевнено спрогнозувати, що свiтловихiд молiбдатiв
можна значно полiпшити за умови оптимiзацiї техно-
логiї виготовлення кристалiв. У загальному цi резуль-
тати свiдчать, що молiбдати мають хорошi перспекти-
ви для застосування в КФСД й експериментальному
пошуку рiдкiсних подiй.
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D. Al2O3 активований Ti

У процесi пошуку крiогенних сцинтиляторiв, якi
могли б задовольнити високi вимоги, висунутi перед
детекторами, що використовуватимуться в майбут-
ньому експериментi з пошуку “темної матерiї”, нашу
увагу привернув монокристалiчний окис алюмiнiю,
активований титаном. Ранiше було встановлено, що
чистий Al2O3 є вiдмiнним фононним детектором [45].
Отож, враховуючи, що Al2O3, активований йонами
титану, є вiдомий лазерний матерiял, було висуну-
то припущення, що вiн може становити iнтерес для
КФСД-технологiї.

Рис. 8. Спектри люмiнесценцiї Al2O3–Ti при збудженнi
рентґенiвськими фотонами з енерґiєю 3.2 кеВ (T = 9 К).
На вставцi показана температурна залежнiсть iнтеґраль-
ної iнтенсивности люмiнесценцiї (а). Спектри збуджен-
ня Al2O3–Ti вимiрянi для рiзних смуг люмiнесценцiї при
T = 9 К. Пунктир — 2.9 еВ, кiльця — 1.7 еВ, суцiльна
лiнiя — 4.3 eV. На вставцi показана крива загасання для
смуги з максимумом 4.1 еВ при T = 300 К (б).

Для оцiнки можливостей цього матерiялу дослi-
джено його люмiнесцентнi властивостi пiд дiєю висо-
коенерґетичного збудження (монохроматичне ВУФ-
та рентґенiвське випромiнювання) в широкому тем-
пературному iнтервалi [46, 47]. При збудженнi рентґе-
нiвськими фотонами кристалiв Al2O3–Ti (0.07%), ок-
рiм добре вивченої смуги випромiнювання йонiв Ti3+

у ближнiй IЧ -дiлянцi (1.7 еВ) та доволi слабкого го-
лубого свiчення в околi 2.9 еВ, ми спостерiгали смугу
в ультрафiолетовiй дiлянцi з максимумом 4.3 еВ (див.
рис. 8,a), iнтеґральна iнтенсивнiсть якої становить од-
ну третину загального свiтловиходу кристала. Кiнети-
ка загасання цiєї смуги має моноекспоненцiйний ха-

рактер iз часом загасання τ=138 нс при T = 300 К
(вставка у рис. 8,б) i дуже сильно змiнюється (стає
довготривалою) з пониженням температури.

Ми вперше вимiряли спектри збудження всiх смуг
випромiнювання Al2O3–Ti у спектральнiй дiлянцi 4–
20 еВ i чiтко показали, що смуга голубого випромi-
нювання (2.9 еВ) ефективно збуджується в дiяпазонi
енерґiй вiд 4.6 до ∼7 еВ (рис. 8б). Для пояснення при-
роди цiєї смуги запропоновано двi можливi моделi –
переходи з переносом заряду 2pO2− → 3dTi4+, або ж
фотойонiзацiя йонiв Ti3+. Близькiсть порогових енер-
ґiй, необхiдних для активацiї цих процесiв, наразi не
дає змоги вiддати перевагу однiй з моделей. Показа-
но також, що люмiнесценцiя йонiв Ti3+, в основному,
збуджується в дiяпазонi енерґiй вiд 6.2 до ∼9 еВ i, що
особливо цiкаво, спектри збудження цiєї та ультрафi-
олетової смуг є практично iдентичними в цiй дiлян-
цi. Зважаючи на спектральнi та кiнетичнi особливос-
тi цього випромiнювання, висунуто припущення, що
смуга 4.3 еВ зумовлена випромiнювальним розпадом
екситонiв, локалiзованих в околi йонiв Ti3+.

Дослiдження температурної залежности iнтеґраль-
ної iнтенсивности люмiнесценцiї при рентґенiвському
збудженнi показали, що цей параметер залишається
практично незмiнним при T < 150 К. Також показа-
но, що Al2O3–Ti може бути ефективним сцинтиляцiй-
ним детектором йонiзуючого випромiнювання з енер-
ґiєю 15–60 кеВ при низьких температурах. Свiтлови-
хiд сцинтиляцiй для взiрця з концентрацiєю Ti, рiв-
ною 0.20 вагових процентiв, становив 2400±200 фото-
нiв/МеВ, i оцiнки, зробленi для зразка з меншою кон-
центрацiєю (0.07%), дають удвiчi бiльший свiтловихiд
[47]. Отже, одержанi результати вказують на те, що
активований титаном монокристалiчний окис алюмi-
нiю є доволi перспективним матерiялом для КФСД.

VI. ВИСНОВКИ

Проґрес у дiлянцi крiогенних технологiй створив
передумови для появи нового поколiння детекторiв
елементарних частинок iз надзвичайно високою роз-
дiльною здатнiстю та можливiстю iдентифiкацiї типу
взаємодiї. Це викликало потребу в матерiялах, якi б
забезпечили практичну реалiзацiю iдеї одночасної ре-
єстрацiї фотонiв та фононiв, що виникають у резуль-
татi взаємодiї йонiзуючого випромiнювання й части-
нок з речовиною. Тому пошук й оптимiзацiя матерi-
ялiв для КФСД є актуальною задачею сьогодення в
галузi дослiдження сцинтиляторiв.

У цiй статтi ми проаналiзували перспективи кiль-
кох класiв сцинтиляцiйних матерiялiв з огляду на їх
придатнiсть для експериментiв з пошуку дуже рiд-
кiсних подiй у галузi фiзики елементарних частинок
i, керуючись рядом визначених критерiїв, видiлили
найбiльш перспективну групу матерiялiв. Для цих
сполук проведено всебiчнi дослiдження люмiнесцент-
них та сцинтиляцiйних властивостей у широкому тем-
пературному iнтервалi. Узагальненi результати цих
вимiрювань показано в таблицi.
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Максимум Час загасання, Свiтловихiд*,
Кристал люмiнесценцiї, нм мкс %

T=300 K T=9 K T=300 K T=9 K T=300 K T=9 K

CaWO4 420 420 9 405 100 100
ZnWO4 490 510 24 110 100 110

MgMoO4 – 500 – 1350 – 30
CaMoO4 540 540 10 640 5 30
CdMoO4 – 550 – 470 – 80
Al2O3-Ti 290; 730 290; 730 0.14; 3 4 30 30

* — вiдносно CaWO4.

Таблиця 1. Люмiнесцентнi та сцинтиляцiйнi параметри кристалiв при 300 K i 9 K.

Аналiз одержаних результатiв дає змогу зробити
висновок, що є кiлька сцинтиляцiйних матерiялiв, якi
становлять iнтерес для КФСД-технологiї з погляду їх
можливого застосування у крiогенному експериментi
з пошуку дуже рiдкiсних подiй. Найпривабливiшими
в цьому планi виглядають вольфрамати кальцiю та
цинку, що є добре вiдомими сцинтиляторами. Завдя-
ки високому свiтловиходу при низькiй температурi,
сприятливому складi, стiйкостi та механiчним влас-
тивостям CaWO4 екстенсивно застосовують у пошуку
“темної матерiї”, тодi як ZnWO4 з подiбними власти-
востями може бути швидко впроваджений в експери-
ментальну практику. Це ж стосується й Al2O3, ак-
тивованого Ti, до особливих переваг якого слiд вiд-
нести хорошi фононнi властивостi, що дозволило вже
тривалий час успiшно використовувати його як фо-
нонний детектор йонiзуючого випромiнювання. Мо-
лiбдати мають також значнi перспективи для вико-
ристання в КФСД, хоча на цей момент свiтловихiд
екпериментальних взiрцiв є порiвняно малим. Однак
не виникає сумнiву, що цей параметр можна суттє-
во полiпшити за рахунок технологiї виготовлення та
обробки монокристалiв.

У подальшiй перспективi, враховуючи постiйне
зростання iнтересу до КФСД, можна передбачити, що
застосування вiдповiдної технологiї має всi шанси ви-
йти за межi чисто наукового експеримнту. Як показує
практичний досвiд, те, що здавалося дуже вузькоспе-
цiялiзованою науковою технологiєю з екстремальни-
ми вимогами, може стати в недалекому майбутньо-
му широковживаною методикою. Це до певної мiри
особливо справедливо щодо технологiй детектування
йонiзуючого випромiнювання та частинок. Медична
дiягностика є тiєю галуззю, яка може бути дуже за-

цiкавленою в застосуваннi новiтнiх технологiй детек-
тування з огляду на нагальну потребу полiпшення
енерґетичного роздiлення детекторiв та значний iн-
терес до застосування нейтронографiї для медичних
цiлей. Ураховуючи те, що КФСД можуть запропону-
вати позаконкурентну роздiльну здатнiсть i можли-
вiсть абсолютного роздiлення гамма-випромiнювання
та нейтронiв, стає зрозумiлим, що використання вiд-
повiдної технологiї в медичнiй дiягностицi є дуже ба-
жаним i доцiльним. Щобiльше, можна очiкувати, що
цей метод детектування може становити iнтерес для
майбутнiх технологiй митного та прикордонного кон-
тролю, у яких планується використовувати нейтрони
для iнспекцiї великих металiчних об’єктiв (контейне-
ри, автомобiлi, пароплави). Якщо вдасться показати
суттєвi переваги КФСД над традицiйними детектора-
ми, то завдяки iснуванню автономних крiогенних сис-
тем, що роблять крiогеннi температури доступними
для широкого кола користувачiв, можна очiкувати їх
упровадження в широку практику. Саме тому пошук
крiогенних сцинтиляторiв, який проводиться сьогод-
нi, є тiєю науковою iнiцiятивою, що створює фунда-
мент для технологiчного проґресу в недалекому май-
бутньому.
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CRYOGENIC SCINTILLATORS FOR SEARCH AND INVESTIGATION OF EXTREMELY
RARE EVENTS IN PARTICLE PHYSICS AND ASTROPHYSICS

V. B. Mikhailik1, H. Kraus1, M. S. Mykhaylyk2

1University of Oxford, Department of Physics, Keble Road, Oxford OX1 3RH, UK
2Ivan Franko National University of Lviv, Faculty of Physics,

8 Kyryla i Mefodija Str., Lviv, UA–79005, Ukraine

The inorganic scintillator is an important element of a new type of cryogenic phonon scintillation detectors
(CPSD) developed for single particle detection. These detectors exhibiting superior energy resolution and ability
to identify the type of interaction event are considered as a next generation instrumentation in the search for
extremely rare events. The paper presents the latest results of our study on cryogenic scintillators thought for
CPSD application in the search for dark matter. It gives a description of the concept of direct dark matter detection
and the operation principles of CPSD. The paper envisages major materials requirements and summarises the
results of the studies of luminescence and scintillation properties of tungstates (CaWO4 and ZnWO4), molybdates
(CaMoO4, MgMoO4, and CdMoO4) and Ti-doped Al2O3 over a wide temperature range (9–300 K).
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