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Перспективи застосування сполук на основi вольфраматiв i молiбдатiв у пристроях оптоеле-
ктронiки зумовили необхiднiсть докладно вивчити структуру, люмiнесцентнi i сцинтиляцiйнi
властивостi системи MgWO4–MgMoO4 з рiзним спiввiдношенням компонентiв. За результата-
ми рентґенофазового аналiзу порошкових зразкiв (1-x)MgMoO4–xMgWO4 (x = 0; 0.01; 0.05;
0.1; 0.3; 0.5; 0.7; 0.9 i 1.0), одержаних твердофазним синтезом при 900◦C, у псевдоподвiйнiй си-
стемi MgWO4–MgMoO4 iдентифiковано три типи структур змiшаних вольфраматiв-молiбдатiв
магнiю, а саме: β-MgMoO4, купрошеєлiту α-MgMoO4 та вольфрамiту MgWO4. Установлено,
що однофазний твердий розчин MgMo1−xWxO4 зi структурою β-MgMoO4 реалiзується при
x < 0.10; якщо вмiст вольфраму вищий, то формується сумiш рiзних фаз. Положення голов-
них смуг у спектрi рентґенолюмiнесценцiї визначаються насамперед структурою фази. Смуги
спостерiгають при 520 нм у β-MgMoO4, 590 нм у α-MgMoO4 i 480 нм у MgWO4. Можли-
вi кореляцiї мiж особливостями кристалiчної структури та люмiнесцентними властивостями
рiзних фаз обговорено iз застосуванням конфiґурацiйної моделi. Установлено, що серед усiх
дослiджуваних сполук MgWO4 має найкращий сцинтиляцiйний вихiд при збудженнi гамма-
променями (0.90±0.15 порiвняно з ZnWO4 при T = 295 K).

Ключовi слова: система MgWO4–MgMoO4, кристалiчна структура, рентґенолюмiнесцен-
цiя, сцинтиляцiйнi властивостi, крiогеннi сцинтилятори.
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I. ВСТУП

Вольфрамати й молiбдати, що описуються загаль-
ною формулою ABO4 (A=Mg, Ca, Sr, Cd, Zn, Pb;
B=Mo, W), вивчають досить iнтенсивно протягом
останнього десятилiття завдяки перспективi їх пра-
ктичного застосування, насамперед як кристалофо-
сфорiв [1], матерiалiв для детекторiв йонiзуючого ви-
промiнювання [2, 3] та iнших оптоелектронних при-
строїв [4].

Вивчення матерiалiв, що належать до родини воль-
фраматiв i молiбдатiв, отримало останнiм часом но-
вий iмпульс у зв’язку з розробкою сцинтиляцiйних
детекторiв для крiогенних експериментiв, пов’язаних
iз реєстрацiєю рiдкiсних подiй. Насамперед це стосу-
ється вивчення взаємодiї з частинками темної мате-
рiї [5, 6], безнейтринного подвiйного бета-розпаду [7]
та радiоактивного розпаду дуже довгоживучих ядер
[8,9]. Надзвичайно важливим у таких експериментах є
те, що завдяки використанню сцинтиляцiйних криста-
лiв з’являється можливiсть iдентифiкувати вид взає-
модiї частинки й вiдкинути випадковi подiї, виклика-

нi радiоактивним фоном. Це досягається за рахунок
одночасної реєстрацiї фононiв i сцинтиляцiй, якi ви-
никають у матерiалi при зiткненнi з частинками або з
квантами високих енерґiй [10,11]. Тому пошук, визна-
чення параметрiв й оптимiзацiя властивостей потен-
цiйно перспективних сцинтиляцiйних матерiалiв для
крiогенних детекторiв є надзвичайно важливим зав-
данням для реалiзацiї масштабних експериментiв iз
реєстрацiї рiдкiсних подiй.

На основi вольфраматiв i молiбдатiв можна за-
пропонувати варiант детектора, придатного для
розв’язання рiзних експериментальних задач. Такi
матерiали є крiогенно сумiсними й уже невдовзi во-
ни можуть стати альтернативою для матерiалiв, якi
тепер застосовують у низцi експериментiв. При цьому
фононнi, сцинтиляцiйнi й механiчнi властивостi мате-
рiалу повиннi вiдповiдати доволi жорстким вимогам.
Саме необхiднiсть розв’язати цю проблему стимульо-
вало дослiдження низькотемпературних сцинтиляцiй-
них властивостей матерiалiв на основi вольфраматiв
i молiбдатiв, результати яких наведенi в оглядовiй
статтi [12].
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В. МИХАЙЛИК ТА IН.

Вольфрамат i молiбдат магнiю виявляють низку
властивостей, важливих для реалiзацiї експерименту
з реєстрацiї рiдкiсних подiй. Наявнiсть легкого катiо-
на магнiю значно зменшує шанси для його замiщен-
ня важкими радiоактивними йонами, таким способом
зменшуючи власну радiоактивнiсть сполуки порiвня-
но з iншими представниками цiєї ж групи. Водночас
MgWO4 є вiдомим та ефективним люмiнофором, вла-
сне свiчення якого зростає зi зменшенням темпера-
тури [13]. Тому цей матерiал, поряд з iншими сцин-
тиляторами на основi вольфраматiв, може виявитися
доволi привабливим для використання в експериментi
iз пошуку темної матерiї.

Водночас сцинтилятори, що мiстять молiбден, мо-
жуть виявитися перспективними для реєстрацiї без-
нейтринного подвiйного бета-розпаду 100Mo. Iнтен-
сивнiсть люмiнесценцiї пiд дiєю фотозбудження в
MgMoO4 становить ∼ 30 % порiвняно з CaWO4 при
T = 8 K [14], i цей матерiал мiг би бути цiлком конку-
рентноздатним, але, на жаль, iнтенсивнiсть сцинтиля-
цiї пiд час збудження високоенерґетичними квантами
є дуже слабкою [15]. Вiдомо, що в матерiалах iз вла-
сним свiченням структура центру свiчення є домiнан-
тним чинником, який визначає ефективнiсть люмiне-
сценцiї [13]. З огляду на чудовi люмiнесцентнi власти-
востi MgWO4 i на доволi низьку ефективнiсть сцин-
тилятора MgMoO4 дуже актуальною науковою про-
блемою є дослiдження впливу поступового замiщення
катiонiв на структурнi та фiзичнi властивостi матерi-
алiв у системi MgMoO4–MgWO4. При цьому особливу
увагу необхiдно звернути на кореляцiю мiж особли-
востями структури й основними параметрами люмi-
несценцiї таких матерiалiв.

II. ЕКСПЕРИМЕНТ

Порошковi зразки номiнального складу
(1 − x)MgMoO4–xMgWO4, де x = 0; 0.01; 0.05; 0.1;
0.3; 0.5; 0.7; 0.9 та 1.0, були отриманi методом твер-
дофазного синтезу при температурi 900◦C протягом
24 годин, виходячи з вiдповiдних сумiшей оксидiв
MgO, MoO3 i WO3 зi ступенем чистоти, не нижчим
вiд 99.99%. Для фазового аналiзу та визначення кри-
сталографiчних характеристик матерiалiв використо-
вувалися рентґенiвськi камери Ґiньє G670 iз монохро-
матичним Cu Kα1 випромiнюванням (λ = 1.54056 Å).
Для прецизiйного уточнення параметрiв елементарної
комiрки застосовували внутрiшнiй стандарт iз поро-
шкоподiбного кремнiю (a = 5.43102 Å). Визначали
та уточнювали структурнi параметри за експеримен-
тальними дифрактограмами за допомогою Windows
версiї пакета програми Crystal Structure Determinati-
on WinCSD [16].

Виготовляючи зразки для сцинтиляцiйних дослi-
джень, невелику кiлькiсть порошку помiщали на
склянiй пластинцi розмiром 5×5 мм2 i перемiшували

з ацетоном до утворення пасти. Пiсля випаровування
ацетону на поверхнi пластинки утворювалася гладка
непрозора плiвка дослiджуваної сполуки товщиною
∼50 мкм. Зразок розмiщували в оптичному гелiєво-
му крiостатi й збуджували альфа-частинками вiд α-
джерела 241Am. Для реєстрацiї сцинтиляцiй i часу за-
гасання використовували чутливий у зеленiй дiлянцi
спектра фотопомножувач (модель 9124), розмiщений
упритул до вiкна крiостата. Вимiрювали змiни ефе-
ктивностi сцинтиляцiй i часу загасання з температу-
рою за допомогою технiки реєстрацiї багатьох фото-
нiв. Докладний опис ориґiнальної експериментальної
установки й методики аналiзу даних можна знайти
в [17] i наступних статтях, якi вiдображають послi-
довнi удосконалення цiєї методики.

Вимiрювали люмiнесценцiю при збудженнi Х-
випромiнюванням, у спроектованому для цих дослi-
джень гелiєвому крiостатi, який має вiкна з опти-
чного кварцу та берилiєве вiкно для проходження Х-
променiв. Дослiджуваний порошок запресовували в
мiднi кювети. Як джерело збудження використовува-
ли рентґенiвську трубку з Mo-антикатодом, яка пра-
цювала при 55 кВ i 10 мА. Внесок м’якого випро-
мiнювання мiнiмiзували за допомогою алюмiнiєвого
фiльтра товщиною 0.5 мм. Спектри люмiнесценцiї ре-
єстрували за допомогою монохроматора MДР-12 з
роздiльною здатнiстю ∼5 нм. Для детектування опти-
чного випромiнювання використовували чутливий у
зеленiй дiлянцi спектра фотопомножувач ФЕП-79, що
працював у режимi лiчби фотонiв. Отриманi експери-
ментальнi данi не кориґували згiдно зi спектральним
вiдгуком системи. Вплив цього вiдгуку є незначним
i практично не приводить до яких-небудь помiтних
змiн характеру спектрiв в областi дослiджень (див.
параграф 4), тобто не вiдiграє важливої ролi при по-
рiвняльному вивченнi цих матерiалiв.

III. ХАРАКТЕРИСТИКА КРИСТАЛIЧНОЇ
СТРУКТУРИ

Рентґенодифракцiйнi дослiдження MgMoO4 та
зразкiв MgMo1−xWxO4 з x =0.01, 0.05 i 0.1 вказують
на моноклiнну структуру, iдентичну до структури β–
MgMoO4, поданої в базi даних PDF-2 (картки PDF 21-
961 i 72-2153). Жодних проявiв iнших фаз не виявле-
но. Уточнення параметрiв елементарних комiрок, ко-
ординатних та теплових параметрiв атомiв, проведене
повнопрофiльним методом Рiтвельда в просторовiй
групi C2/m, пiдтвердило моноклiнну структуру зраз-
кiв MgMo1−xWxO4 з x = 0−0.1. Аналiз ступеня запов-
нення атомних позицiй указує на однорiдний розподiл
атомiв Mo та W по деформованих тетраедричних по-
зицiях 4h та 4i в структурах MgMo1−xWxO4. Остато-
чнi результати уточнення структури MgMo0.9W0.1O4

методом Рiтвельда наведено в таблицi 1 та на рис. 1,а.
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Атом Позицiя x/a y/b z/c Biso Заповнення

MgMo0.9W0.1O4, просторова група C2/m; RI=0.0564, RP=0.1047

Mg1 4 g 1/2 0.1801(3) 0 1.01(6)

Mg2 4 i 0.8004(3) 1/2 0.6410(4) 0.62(6)

Mo1 4 h 1/2 0.25083(8) 1/2 0.52(1) 0.891(5)Mo+0.109(5)W

Mo2 4 i 0.72936(8) 1/2 0.0961(1) 0.64(2) 0.892(5)Mo+0.108(5)W

O1 8 j 0.5398(3) 0.1500(4) 0.3081(5) 0.76(8)

O2 8 j 0.3624(4) 0.3519(4) 0.3869(5) 1.45(8)

O3 4 i 0.8535(5) 1/2 -0.0427(7) 1.90(13)

O4 8 j 0.6351(4) 0.3511(4) 0.0344(5) 1.70(9)

O5 4 i 0.2929(5) 0 0.3496(8) 1.77(13)

MgMo0.1W0.9O4, просторова група P2/c; RI=0.0386, RP=0.0829

Mg 2 f 1/2 0.6707(4) 1/4 1.35(4)

W 2 e 0 0.18169(6) 1/4 0.497(8) 0.9+0.1Mo

O1 4 g 0.2085(5) 0.1076(5) 0.9426(6) 0.72(7)

O2 4 g 0.2528(5) 0.3663(5) 0.3996(6) 1.53(7)

Таблиця 1. Уточненi структурнi параметри для MgMo0.9W0.1O4 та MgMo0.1W0.9O4 при кiмнатнiй температурi.

Рис. 1. Графiчнi результати уточнення структур MgMo0.9W0.1O4 (а) i MgMo0.1W0.9O4 (б) методом Рiтвельда при
кiмнатнiй температурi (Cu Kα1 випромiнювання, λ = 1.54056 Å). Представленi експериментальнi данi (точки), обчисленi
й рiзницевi кривi, а також розташування рефлексiв. Уточнення структури MgMo0.1W0.9O4 проведено у двофазному
режимi.
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Номiнальний Структурний a, Å b, Å c, Å α, град. β, град. γ, град. V, Å3 Посилання
склад тип

MgMoO4 β-MgMoO4 10.27817(4) 9.29213(6) 7.02823(3) 90 106.889(1) 90 642.29(1) ця робота

MgMo0.99W0.01O4 β-MgMoO4 10.28018(7) 9.29277(8) 7.02983(4) 90 106.915(1) 90 642.52(2) ця робота

MgMo0.95W0.05O4 β-MgMoO4 10.27877(5) 9.29243(7) 7.02952(3) 90 106.913(1) 90 642.38(1) ця робота

MgMo0.9W0.1O4 β-MgMoO4 10.27976(7) 9.29331(8) 7.03125(4) 90 106.935(1) 90 642.59(2) ця робота

MgMo0.5W0.5O4 купрошеєлiт 9.6892(1) 6.94533(7) 8.3637(1) 101.741(1) 96.343(1) 107.085(1) 517.95(2) ця робота
вольфрамiт 4.6876(2) 5.6748(3) 4.9249(2) 90 90.671(4) 90 131.00(2)

MgMo0.3W0.7O4 купрошеєлiт 9.6890(2) 6.94422(10) 8.3632(2) 101.747(1) 96.343(1) 107.081(1) 517.83(3) ця робота
вольфрамiт 4.68784(3) 5.67477(4) 4.92558(3) 90 90.685(1) 90 131.023(3)

MgMo0.1W0.9O4 купрошеєлiт 9.6850(7) 6.9408(4) 8.3624(6) 101.712(4) 96.399(3) 107.077(4) 517.3(1) ця робота
вольфрамiт 4.68804(2) 5.67472(3) 4.92692(2) 90 90.705(1) 90 131.062(2)

MgWO4 вольфрамiт 4.68892(2) 5.67529(3) 4.92891(2) 90 90.726(1) 90 131.153(2) ця робота

β-MgMoO4 β-MgMoO4 10.281 9.291 7.03 90 106.9 90 642.4 PDF 21-961

β-MgMoO4 β-MgMoO4 10.273(3) 9.288(3) 7.025(2) 90 106.96 90 641 [21]

α-MgMoO4 купрошеєлiт 9.651 6.920 8.354 101.42 96.28 106.56 516 PDF 31-796

MgMoO∗

4 вольфрамiт 4.66 5.64 4.84 90 90 90 127.7 PDF 16-308

MgWO4 вольфрамiт 4.6879 5.6751 4.9288 90 90.7 90 131.1 PDF 27-789

MgWO4 вольфрамiт 4.6864(4) 5.6755(5) 4.9284(4) 90 89.32 90 131 [22]

MgWO4 вольфрамiт 4.695(1) 5.6834(4) 4.9371(7) 90 90.93(2) 90 131.72 [18]

Таблиця 2. Параметри та об’єми елементарних комiрок для “чистих” i змiшаних молiбдатiв i вольфраматiв магнiю у псевдобiнарнiй системi MgMoO4-MgWO4.

∗–фаза при високому тиску.
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Рентґенiвськi дифрактограми зразкiв MgWO4 та
MgMo0.1W0.9O4 з великим умiстом вольфраму вка-
зують на структуру типу вольфрамiту, хоч у друго-
му випадку спостерiгалися слабкi домiшковi рефле-
кси, якi були вiднесенi до високотемпературної (ВТ)
α-фази MgMoO4 з триклiнною структурою (картка
PDF 31–796). Одночасне двофазне уточнення дифра-
кцiйної картини зразка MgMo0.1W0.9O4 методом Рi-
твельда пiдтвердило структури типу вольфрамiту (β-
MgWO4) i купрошеєлiту (α-MgMoO4) для головної та
домiшкової фаз вiдповiдно (рис. 1,б). Початковими
моделями для уточнення слугували позицiї атомiв у
структурах MgWO4 [18] i α-ZnMoO4 [19]. Отриманi
значення структурних параметрiв для фази зi стру-
ктурою вольфрамiту в MgMo0.1W0.9O4 наведено в та-
блицi 1. Для домiшкової фази типу купрошеєлiту ви-
значено лише параметри елементарної комiрки (див.
таблицю 2).

Усi зразки MgMo1−xWxO4 з промiжним спiввiд-
ношенням Mo/W (x = 0.3–0.7) були багатофазни-
ми. Як основнi фази, у зразках MgMo0.5W0.5O4 i
MgMo0.3W0.7O4 виявленi фази типу купрошеєлiту (α-
MgMoO4) i вольфрамiту (β-MgWO4), якi знаходяться
у приблизних спiввiдношеннях 7:2 та 2:7, вiдповiдно.
Крiм цього, в обох зразках була виявлена домiшка
третьої неiдентифiкованої фази, вмiст якої не пере-
вищував 10 мас. %. У зразку з номiнальним складом
MgMo0.7W0.3O4 ми iдентифiкували двi головнi фази,
а саме, α- i β-модифiкацiї MgMoO4. Крiм цього, на
дифракцiйнiй картинi цього зразка присутня низка
дифракцiйних максимумiв iз промiжною й високою
iнтенсивнiстю. Проте всi спроби iдентифiкувати до-
даткову фазу (чи фази) були невдалими.

Значення параметрiв елементарних комiрок рiзних
фаз у системi MgMoO4–MgWO4, одержанi з експе-

риментальних дифрактограм повнопрофiльним мето-
дом Рiтвельда з урахуванням положень рефлексiв
еталонного зразка Si, наведено в таблицi 2. Для по-
рiвняння подано наявнi лiтературнi данi для “чистих”
структур MgMoO4 та MgWO4. Порiвняно з MgMoO4

спостерiгається незначне збiльшення параметрiв ґра-
тки й об’єму комiрки для зразкiв MgMo0.95W0.05O4

i MgMo0.9W0.1O4 у вiдповiдностi зi збiльшення се-
реднiх iонних радiусiв тетраедрично координованих
Mo+6 i W+6 (0.41 Å i 0.42 Å, згiдно зi шкалою Шен-
нона [20]). Дещо завищенi значення розмiрiв комiрки
спостерiгаються тiльки для зразка MgMo0.99W0.01O4.

Iз результатiв рентґенiвського фазового i стру-
ктурного аналiзу очевидно, що у псевдобiнарнiй си-
стемi MgMoO4–MgWO4 утворюється твердий розчин
MgMo1−xWxO4 зi структурою типу β-MgMoO4 i йо-
го область гомогенностi сягає близько 10 ат. % W
(для даних умов синтезу). Область iснування твер-
дого розчину зi структурою вольфрамiту (β-MgWO4)
є вужчою: ступiнь замiщення вольфраму молiбденом
у структурi MgWO4 значно менший за 10 ат. %.

IV. ЛЮМIНЕСЦЕНЦIЯ I СЦИНТИЛЯЦIЙНI
ВЛАСТИВОСТI

Головною метою цiєї роботи є вивчити властиво-
стi системи MgMoO4–MgWO4 з погляду її застосу-
вання в низькотемпературних сцинтиляцiйних дете-
кторах йонiзуючого випромiнювання. Використання
Х-випромiнювання для збудження люмiнесценiї є ме-
тодом, що найбiльш придатний для цього. При рен-
тґенiвському збудженнi вплив поверхнi зразка на лю-
мiнесценцiю мiнiмальний порiвняно з ультрафiолето-
вим або вакуумним ультрафiолетовим збудженням.

Рис. 2. Спектри рентґенолюмiнесценцiї для зразкiв MgMoO4-MgWO4: 1 — MgWO4; 2 — MgMo0.1W0.9O4; 3 —
MgMo0.5W0.5O4; 4 — MgMo0.7W0.3O4; 5 — MgMo0.9W0.1O4; 6 — MgMo0.95W0.05O4; 7 — MgMo0.99W0.01O4; 8 — MgMoO4

(T = 8 K).
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На рис. 2 зображено спектри рентґенолюмiнесцен-
цiї дослiджуваних твердих розчинiв, отриманих при
температурi 8 K. У спектрах видно широкi смуги ви-
промiнювання в жовто-червонiй областi, якi можна
пов’язати зi свiченням груп вольфраматiв i/чи мо-
лiбдатiв. У спектрах люмiнесценцiї всiх зразкiв, що
вивчалися, виявлено характерну вузьку лiнiю при
640 нм. На основi спектрального положення цiєї лi-
нiї можна зробити висновок, що вона, очевидно, зу-
мовлена свiченням Pr3+ [1]. Оскiльки дослiднi зразки
були синтезованi в печi, яку попередньо використо-
вували для синтезу празеодимових сумiшей, це могло
викликати їхнє випадкове забруднення. На щастя, лi-
нiю випромiнювання рiдкiсноземельного йона легко
iдентифiкувати i можна виключити з аналiзу даних
люмiнесценцiї.

Для чистого молiбдату магнiю спостерiгається сму-
га люмiнесценцiї несиметричної форми з максимумом
при 520 нм. Спектральний розподiл люмiнесценцiї в
загальних рисах збiгається з тим, який отримано для
монокристалiчного β-MgMoO4 при УФ i лазерному
збудженнях [14, 23]. З рис. 2 видно, що спектри рен-
тґенолюмiнесценцiї MgMo1−xWxO4 дуже подiбнi до
спектрiв MgMoO4, але iнтенсивнiсть свiчення нижча
порiвняно з чистим молiбдатом магнiю в областi низь-

ких концентрацiй (x ≤0.05).
Якщо вмiст вольфраму в системi збiльшувати

далi, iнтенсивнiсть випромiнювання починає збiль-
шуватися з поступовою змiною форми спектра.
MgMo0.9W0.1O4 демонструє дещо вищий свiтловий
вихiд, нiж MgMoO4. Зокрема, важливо вiдзначити
зростання свiтлового виходу в довгохвильовiй обла-
стi спектра. Iз подальшим збiльшенням умiсту воль-
фраму виникає смуга люмiнесценцiї з максимумом
590 нм. Вона домiнує в спектрi випромiнювання зраз-
ка з 30 ат. % вольфраму. На основi аналiзу стру-
ктури можна стверджувати, що смуга з максимумом
при 600 нм характерна для фази купрошеєлiту α-
MgMoO4. Кристалiчна структура — ключовий чин-
ник, який визначає люмiнесцентнi властивостi мате-
рiалу. У зв’язку з цим варто вiдзначити, що ZnMoO4 з
аналогiчною кристалiчною структурою характеризує-
ться головною смугою випромiнювання в околi 610 нм
[24]. Опрацювання даних люмiнесценцiї засвiдчують,
що вiдповiдна фаза починає формуватися в системi
при x = 0.1. Результати цих дослiджень є хорошою
iлюстрацiєю того, наскiльки ефективною може бути
люмiнесцентна спектроскопiя для виявлення домiшки
iншої фази ще до того, як для цiєї мети буде викори-
станий метод рентґенiвської дифракцiї.
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Рис. 3. Кривi загасання сцинтиляцiй для MgWO4, отриманi при 9 K (1) i при 300 K (2). Експериментальнi данi
апроксимуються двома експоненцiальними залежностями.

Смуга випромiнювання при бiльших довжинах
хвиль, зумовлена купрошеєлiтом α-MgMoO4, помiтна
навiть при високiй концентрацiї вольфраму — аж до
90 ат. %. Коли концентрацiя вольфраму наближає-
ться до 50 ат. %, утворюється β-фаза MgWO4 зi стру-
ктурою вольфрамiту. Для цiєї фази характерне ви-
промiнювання з максимумом близько 490 нм, яке без-
посередньо впливає на люмiнесценцiю дослiджувано-
го зразка. Iнтенсивнiсть випромiнювання у довгохви-
льовiй дiлянцi спектра поступово зменшується зi зро-
станням концентрацiї W, i максимум люмiнесценцiї
змiщується в область коротших довжин хвиль. Наре-

штi, чистий MgWO4 виявляє дуже iнтенсивне випро-
мiнювання при 490 нм (T = 8 K), що є характерною
ознакою цього люмiнофора [1, 13]. Саме цей зразок
використовували для докладного вивчення сцинтиля-
цiйних характеристик.

Температурну залежнiсть часу загасання сцинти-
ляцiй у MgWO4 дослiджували в дiапазонi вiд 300 до
9 K при збудженнi α-частинками. При аналiзi кривих
загасання свiчення найкращi результати отримали,
використовуючи суми двох експонент (див. рис. 3).
На основi проведеної апроксимацiї розраховано вели-
чини часу загасання: t1 = 4.3 мкс, t2 = 31.9 мкс при
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T = 300 K i t1 = 9.7 мкс, t2 = 71.9 мкс при T = 9 K.
Температурнi залежностi часу загасання, наведенi на
рис. 4, свiдчать про те, що температурне гасiння має
незначний вплив на вихiд люмiнесценцiї. Змiни кiне-
тики загасання люмiнесценцiї при охолодженнi зразка
незначнi. Це свiдчить про те, що безвипромiнюваль-
нi процеси не ефективнi аж до кiмнатної температу-
ри, що узгоджується з високотемпературним гасiн-

ням люмiнесценцiї, яке спостерiгається в MgWO4 при
T = 400 K [8]. Рiзке зростання часу загасання, яке
розпочинається при низьких температурах (T < 30

K), є ще однiєю характерною ознакою власної емiсiї
вольфрамату: вона пов’язана з енерґетичною стру-
ктурою центру свiчення, який мiстить метастабiль-
ний енерґетичний рiвень, що лежить на декiлька меВ
нижче вiд рiвня випромiнювання [25].
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Рис. 4. Температурна залежнiсть швидкої (порожнi кiльця) i повiльної (суцiльнi кiльця) компонент часу загасання у
MgWO4, отриманi з апроксимацiї двома експонентами. Збудження α-джерелом (241Am).
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Рис. 5. Нормалiзованi спектри рентґенолюмiнесценцiї MgWO4 i ZnWO4 (T = 295 K).
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Ми спробували оцiнити сцинтиляцiйну ефектив-
нiсть MgWO4. Порiвняння спектрiв рентгенолюмiне-
сценцiї MgWO4 i ZnWO4, отриманих при T = 295 K,
свiдчить, що вони мають дуже подiбний спектраль-
ний розподiл (див. рис. 5). Максимум випромiнюва-
ння обох матерiалiв зосереджений в областi 480 нм,
добре узгоджуючись iз лiтературними даними [1, 26].
Тому порiвняння вiдносної ефективностi випромiню-
вання цих сполук є доволi простим, незважаючи на
спектральну залежнiсть чутливостi детектора (фото-
помножувача). З урахуванням цього встановлено, що
вiдносний свiтловий вихiд зразка MgWO4 при кiм-
натнiй температурi становить 0.90±0.15 порiвняно зi
зразком ZnWO4, який ми використовували ранiше
для порiвняльного аналiзу сцинтиляцiйних властиво-
стей рiзних матерiалiв [27].

V. ОБГОВОРЕННЯ

Незважаючи на те, що люмiнесценцiя MgWO4 бу-
ла вперше дослiджена декiлька десятилiть тому i цей

матерiал використовували протягом усього цього ча-
су як комерцiйний люмiнофор [1, 13], його подальше
вивчення було спорадичним [26, 28]. Що стосується
MgMoO4, то результати його фiзично-хiмiчних дослi-
джень були опублiкованi тiльки декiлька рокiв то-
му [29], а оптичнi й люмiнесцентнi властивостi вивченi
недавно [14, 23].

На сьогоднi встановлено, що за збудження й емiсiю
у вольфраматах i молiбдатах вiдповiдають електроннi
переходи з перенесенням заряду1 в межах оксианiон-
ного комплексу [MeOn] [13]. Розрахунок електронної
структури кристалiв пiдтвердив, що верхнi заповне-
нi стани здебiльшого належать до 2p O, а нижча не-
заповнена зона переважно сформована d-станами ка-
тiона [30–32]. Тому при розглядi люмiнесцентних вла-
стивостей вольфраматiв i молiбдатiв акцент звичайно
зосереджується на координацiйному числi й геометрiї
цього комплексу. Для iзольованої групи коректним є
застосування моделi конфiгурацiйних координат. Ко-
лiр випромiнювання визначають положенням низько-
енерґетичної смуги збудження (поглинання) i величи-
ною стоксiвського зсуву.

Максимум Порiг Стоксiв- Темп. Середня вiдстань Коорд. Середня
Сполука Симетрiя випромiнюван- збудження, ський гасiння, Me–O, Å число вiдстань

ня, нм (eВ) eВ зсув, eВ K Me–Me, Å
β-MgMoO4 C2/m 520 (2.40) 3.9 [14] 1.55 30 [14] 1.76±0.05 4 4.67±0.35
α-MgMoO4 P 1̄ 600 (1.95) 4.0∗ [24] 2.05 200∗ [24] 1.77±0.04# 4

1.77±0.02 i 2.79# 4 i 1 4.55±0.32
1.76±0.06 i 3.07# 4 i 1

MgWO4 P2/c 490 (2.45) 4.0 [26] 1.5 400 [13] 1.94±0.05 6 4.31±0.25
(вольфрамат)

Таблиця 3. Люмiнесцентнi (T = 8 K) та структурнi параметри системи MgMoO4–MgWO4.
∗ — данi для ZnMoO4;
# — вiдповiдна вiдстань обчислена для уточнених величин параметрiв ґратки для фази купрошеєлiту, поданих у

таблицi 2, i координат атомiв для ZnMoO4 з [19].

У таблицi 3 зiбранi данi дослiдження системи
MgMoO4–MgWO4, якi дають змогу iдентифiкувати
три головнi типи структур за їхнiми характерними
люмiнесцентними властивостями. Розгляньмо вплив
структури на люмiнесцентнi характеристики двох рi-
зних фаз молiбдатiв. Аналiз даних, наведених у та-
блицi, показує, що на положення смуги люмiнесценцiї
iстотно впливає симетрiя й найближче оточення цен-
тра свiчення. Що нижча симетрiя центра свiчення,
то бiльший стоксiвський зсув. Киснево-анiонний ком-
плекс у β-MgMoO4 має координацiйне число 4 i хара-
ктеризується незначною дисторсiєю (вiдхилення вiд
середньої вiдстанi dMo−O=1.76 Å становить прибли-

зно 2.8 %). З iншого боку, в α-MgMoO4 проявляється
найбiльший стоксiвський зсув i, згiдно зi структурни-
ми даними, є два види позицiй для атома молiбдену2.
Перший тип — дещо спотворений тетраедр MoO4 (вiд-
хилення вiд середньої вiдстанi dMo−O=1.77 Å стано-
вить 2.3 %). Двi iншi позицiї можуть розглядатися
як киснево-анiонна група з координацiйним числом
4 (середнi вiдстанi dMo−O=1.77 i 1.76 Å, вiдхилення
— вiдповiдно 1.1 i 3.4 %), з одним додатковим ато-
мом кисню в найближчому оточеннi (див. рис. 6).
Цей атом створює додатковий вiдштовхуючий потен-
цiал для електрона, який займає в збудженому ста-
нi 4d-орбiталь Mo. По сутi, маємо справу з впливом

1Хоча фактично цi переходи передбачають реорганiзацiю електронного заряду металу й кисню без iстотного реального
перенесення носiїв, таке наближення залишається задовiльним, особливо для iлюстративних цiлей.
2Iснування двох центрiв свiчення також постулювалося для ZnMoO4, що має таку ж кристалiчну структуру, як α-

MgMoO4 [24].

3201-8



КОРЕЛЯЦIЯ МIЖ ОСОБЛИВОСТЯМИ СТРУКТУРИ ТА ЛЮМIНЕСЦЕНТНИМИ ВЛАСТИВОСТЯМИ. . .

на d-стани Mo в центрi [MoO4]2− кристалiчного по-
ля, спричиненого атомом кисню [33]. Своєю чергою це
спричинює зниження рiвня енерґiї збудженого стану
i, як наслiдок, збiльшення стоксiвського зсуву у ви-
промiнюваннi. У певному розумiннi це еквiвалентно
впливу низької симетрiї на центр свiчення, що спо-
стерiгається, наприклад, у Bi4Ge3O12, який має над-
звичайно асиметричну позицiю Bi3+ i виявляє незви-
чайно великий стоксiвський зсув [13].

Рис. 6. Модель анiонного комплексу в структурi
α-MgMoO4, яка демонструє присутнiсть п’ятого атома
кисню в найближчому оточеннi молiбдену
(dMo−O = 2.80 Å).

Рис. 7. Модель конфiгурацiйних кривих для киснево–
анiонного комплексу MoO4 в основному (0) i збуджених
станах (1, 2) в структурах α-MgMoO4 (1) i β-MgMoO4 (2).
Схема iлюструє спiввiдношення мiж енерґiєю випромiню-
вання i енерґiєю активацiї гасiння EQ у випадку, коли
центри випромiнювання у збуджених станах характери-
зуються рiзним нахилом конфiгурацiйних кривих.

Модель конфiґурацiйних координат дуже наочна
при розглядi рiзницi люмiнесцентних властивостей
двох фаз молiбдатiв магнiю. Зважаючи на подiбнiсть
структур кластера [MoO4]2−, доцiльно вважати, що
конфiґурацiйнi кривi основних станiв для центрiв ви-
промiнювання [MoO4]2− в α- i β-MgMoO4 повиннi ма-
ти подiбну форму. Отже, на основi спектроскопiчних
даних, зiбраних у таблицi 3, можна припустити, що дi-
аграми конфiґурацiйних координат вiдрiзняються на-
самперед величиною пружної константи (k) збудже-
ного стану, яка визначає нахил конфiґурацiйної кри-
вої у збудженому станi [34]. Значення k повинно бу-
ти бiльшим для центру [MoO4]2− в α-MgMoO4, який
зазнає додаткової кулонiвської взаємодiї iз сусiднiм
киснем. Рис. 7 показує вiдповiдну дiаграму конфiгу-
рацiйних координат для α- i β-MgMoO4 i графiчно
iлюструє причину рiзного стоксiвського зсуву.

Слiд зазначити, що ця модель також корисна для
розумiння виявленої рiзницi процесiв температурно-
го гасiння люмiнесценцiї для обох типiв молiбдатiв.
Безвипромiнювальнi процеси в межах моделi кофi-
ґурацiйних координат зумовленi поверненням зi збу-
дженого стану до основного через точку перетину
їхнiх кофiґурацiйних кривих. Iз рисунка зрозумiло,
що енерґiя активацiї EQ, необхiдна для того, щоб до-
сягти точки перетину кривих збудженого й основного
станiв, менша для збудженого стану 2 порiвняно зi
збудженим станом 1 (EQ2< EQ1). Як наслiдок, сполу-
ка 1 iз бiльшим стоксiвським зсувом характеризувати-
меться вищою температурою гасiння. Якiсно це добре
узгоджується з нашими результатами для обох типiв
структур молiбдатiв магнiю: купрошеєлiт α-MgMoO4

має люмiнесценцiю зi значно бiльшим стоксiвським
зсувом i, вiдповiдно, значно вищою температурою га-
сiння порiвняно з β-MgMoO4.

Що стосується вольфрамату магнiю, то незначне
спотворення октаедра WO6 передбачає значення сто-
ксiвського зсуву, близьке до того, який проявляється
в β-MgMoO4. Однак цi матерiали iстотно вiдрiзняю-
ться за iнтенсивнiстю люмiнесценцiї, i тому такий пiд-
хiд не можна прямо використовувати для порiвнян-
ня. Iстотна вiдмiннiсть у структурi киснево-анiонного
комплексу i взаємодiї анiона з катiоном в основних
i збуджених станах сильно впливає на люмiнесцен-
тнi властивостi, i це повинно розглядатися кiлькiсно.
Можливiсть такого пiдходу з використанням число-
вих методiв нещодавно була продемонстрована в ро-
ботi [35] на прикладi вольфрамату цинку.

VI. ВИСНОВКИ

Пошук крiогенних сцинтиляцiйних матерiалiв спо-
нукав до вивчення системи MgMoO4–MgWO4. Ми
синтезували серiю зразкiв i вивчили їхнi стру-
ктурнi, люмiнесцентнi та сцинтиляцiйнi властиво-
стi. Зi структурного погляду, псевдобiнарна си-
стема MgMoO4–MgWO4 включає три головнi ти-
пи структур: β-MgMoO4, купрошеєлiт α-MgMoO4 i
вольфрамат MgWO4. Однофазний твердий розчин
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MgMo1−xWxO4 зi структурою β-MgMoO4 отриманий
тiльки при x < 0.10, тодi як при вищому вмiстi воль-
фраму формується сумiш рiзних фаз.

Спектри люмiнесценцiї MgMo1−xWxO4 нагадують
спектри чистого β-MgMoO4. Зi змiною спiввiдношен-
ня W/Mo в межах 0.1–0.9 спектри люмiнесценцiї змi-
нюються, проявляючи три головнi смуги випромiню-
вання при 520, 590 i 490 нм, якi можна вiднести до
трьох головних фаз: β-MgMoO4, α-MgMoO4 i воль-
фрамату MgWO4 вiдповiдно. Проведенi дослiджен-
ня показали, що замiщення вольфраму молiбденом
в областi концентрацiй, при яких утворюється змi-
шаний твердий розчин MgMo1−xWxO4, не приводить
до збiльшення свiтлового виходу люмiнесценцiї. Не-
значне зростання ефективностi випромiнювання при

вищих концентрацiях W зумовлене iншими фазами,
що вочевидь унеможливлює вирощування монокри-
стала. Чистий MgWO4 є єдиним матерiалом, що має
прийнятнi люмiнесцентнi властивостi, завдяки чому
цей зразок став об’єктом для докладного вивчення
сцинтиляцiйних характеристик. Сцинтиляцiйний ви-
хiд MgWO4 виявився сумiрним з вiдповiдними пара-
метрами в ZnWO4: спiввiдношення свiтлового виходу
цих матерiалiв дорiвнює 0.90±0.15. Оскiльки сцинти-
ляцiйний вихiд MgWO4 не зменшується при охоло-
дженнi, це означає, що вольфрамат магнiю є прива-
бливим для застосування в крiогенних сцинтиляцiй-
них детекторах, за умови, що його можна отримати
як монокристал [36].
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CORRELATION BETWEEN THE PECULIARITIES OF STRUCTURE
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The prospects for the use of molybdates and tungstates in the opto-electronic devises prompted studies of the

structure, as well as luminescence and scintillation properties of MgWO4-MgMoO4 system. The powder samples

of (1−x)MgMoO4−xMgWO4 (x = 0; 0.01; 0.05; 0.1; 0.3; 0.5; 0.7; 0.9, and 1.0) were synthesised by the solid state

reaction technique at 900◦C. The results of the X-ray structure analysis identified three types of crystal structure in

the pseudo-binary MgWO4-MgMoO4 system, i. e. β-MgMoO4, cuprosheelite α-MgMoO4, and wolframite MgWO4.

It is shown that a single-phase solid solution MgMo1−xWxO4 with β-MgMoO4 structure is formed at x < 0.10,

whereas at higher concentration of tungsten the mixture of different phases is created. The phase composition of

the sample determines the luminescence spectra; the maximum of the emission band is observed at 520 nm for

β-MgMoO4, 590 nm for α-MgMoO4, and 480 nm for MgWO4. A possible correlation between the emission spectra

and peculiarities of crystal structure are discussed in terms of the canonical configuration coordinate model. The

emission efficiency of magnesium tungstate is found to be highest within the compounds under investigation. The

scintillation light yield of MgWO4 at T = 295 K is found to be 0.90±0.15 of that of ZnWO4 and remains high

with the decrease of temperature.
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