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СПИСОК ОСНОВНЫХ СОКРАЩЕНИЙ И 
ОБОЗНАЧЕНИЙ 

 
 
 
e-h электронно-дырочный  
ВЗ валентная зона 
ЗП зона проводимости 
ТСЛ термостимулированная люминесценция 
УФ, ВУФ ультрафиолет, вакуумный ультрафиолет 
ФСЛ фотостимулированная люминесценция 
ФЭУ фотоэлектронный умножитель 
ЩГК щелочно-галоидные кристаллы 
ЭПР электронный парамагнитный резонанс 
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НАИБОЛЕЕ ВАЖНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ 
 
 
1. Методами термостимулированной и фотостимулированной лю-

минесценции обнаружены проявления автолокализованных дырок в 
кристаллах ZnWO4 и автолокализованных электронов в кристаллах 
PbWO4. 

2.  Показано, что пороговая энергия создания свободных носителей 
заряда в исследованных кристаллах вольфраматов превосходит 
значение энергии края фундаментального поглощения на 0.5–4.0 eV. 
При энергиях ниже пороговой в этих кристаллах создаются только 
экситоны, локализованные на оксианионном комплексе. Создание 
электронно-дырочных пар в этих кристаллах связывается с элект-
ронными переходами с состояний кислорода на состояния катиона (в 
MgWO4, CaWO4, Al2(WO4)3), либо с возможной автоионизацией 
экситона (в ZnWO4, CdWO4). Показано, что один из носителей заряда в 
исследованных кристаллах обладает высокой эффективной массой. 

3. Методом спектроскопии временного разрешения установлена трип-
летная природа релаксированных возбужденных состояний кристалла 
ZnWO4, ответственных за основное излучение 2.5 eV, связанное с 
излучательными переходами в оксианионном комплексе WO6, и за 
примесное излучение 1.8 eV, обусловленное электронными пере-
ходами в примесном оксианионе МоO6. 

4. В CaWO4:Bi выявлена эффективная передача энергии от катионной 
примеси Bi3+ к анионному комплексу WO4

2–. 
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1. ВВЕДЕНИЕ 
 
 
В последние годы значительно вырос интерес исследователей всего мира к 
кристаллам с оксианионной структурой, в которых в качестве строитель-
ных блоков выступают оксидные молекулярные комплексы. Такие мате-
риалы находят широкое применение в качестве нелинейных оптических 
сред и детекторов ионизирующего излучения. Особое внимание уделяется 
специфичным сцинтилляционным системам, которые характеризуются 
отдельными свойствами, важными для практического применения: вы-
соким эффективным атомным номером и большой плотностью, высокой 
радиационной стойкостью, низким уровнем послесвечения, быстрым 
сцинтилляционным откликом (ns) даже при невысоком выходе, либо 
наоборот, высоким выходом излучения с относительно длинным временем 
затухания (µs) (см. [1–3]). К числу таких систем относятся и вольфраматы 
двухвалентных металлов – соединения типа MeWO4, где Me = Mg, Ca, Sr, 
Ba, Zn, Cd, Pb. 
Перспективным сцинтиллятором для применения в физике высоких 

энергий является PbWO4 (особенно для создания компактных калори-
метров). В частности, интерес к вольфрамату свинца резко возрос в связи с 
крупными денежными вложениями в строительство LHD (Large Hadron 
Collider) в Центре ядерных исследований в Женеве (CERN), где в качестве 
детектирующего элемента будет использовано более 100 тонн сцин-
тиллятора [3]. CaWO4 широко используется как люминофор в различных 
экранах, так как обладает интенсивным свечением в видимой области 
спектра и высоким энергетическим выходом. Материалом, активно внед-
ряемым в практику, является также и вольфрамат кадмия CdWO4. Этот 
материал используется как сцинтиллятор для детектирования рент-
геновских и γ-лучей. Относительно большой коэффициент поглощения 
ионизирующей радиации и высокий сцинтилляционный выход в 
спектральной области максимальной чувствительности фотодиодов делает 
этот материал эффективным сцинтиллятором для детектирования рент-
геновского излучения, как в медицинских, так и в промышленных томог-
рафах [2–5]. Кристалл вольфрамата цинка ZnWO4 имеет такую же 
кристаллографическую структуру, что и кристалл CdWO4. Их спектры 
излучения близки и находятся в области, где в качестве детекторов 
излучения удобно применять как фотоумножители, так и фотодиоды. 
Несмотря на широкое использование этих систем и появившееся в связи 

с этим большое количество публикаций, посвященных различным аспек-
там физики кристаллов MeWO4, основные вопросы, связанные с соз-
данием и релаксацией электронных возбуждений в этих системах, 
остаются еще окончательно не выясненными. Нет единого мнения даже 
относительно того, является ли основное излучение CdWO4 собственным 
излучением. До сих пор обсуждается вопрос о том, катионный или анион-
ный экситон отвечает за основное излучение PbWO4. Мы попытались 
прояснить некоторые проблемы, связанные с релаксацией электронных 
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возбуждений и переносом энергии к центрам люминесценции в крис-
таллах вольфраматов. Особое внимание уделено разделению экситонных и 
электронно-дырочных (e-h) механизмов возбуждения различных излу-
чений. 
Предпринята попытка изучения взаимодействия между катионной и 

анионной подрешетками, включая сложные процессы кросс-релаксации 
между возбужденными состояниями катиона и аниона кристалла PbWO4. 
Наконец, мы пытались найти характеристики, позволяющие разделить 
собственные и несобственные свечения в кристаллах вольфраматов. 
Исследовались кристаллы MgWO4, CaWO4, CaWO4:Bi, CdWO4, PbWO4, 
ZnWO4 и Al2(WO4)3. 
В работе использовался широкий набор экспериментальных методик 

исследования анизотропных твердых тел, включая методы оптической и 
термоактивационной спектроскопии и поляризационной спектроскопии 
временного разрешения. При синхротронном возбуждении исследование 
поляризационных свойств вольфраматов проводилось впервые. 
Работа базируется на экспериментальных результатах, опубликованных 

в выносимых на защиту статьях [I–XII]. Большинство приведенных в 
работе экспериментальных результатов получены автором данной работы 
лично, в частности в ходе экспериментов с синхротронным излучением в 
MAX-Lab, Лунд, Швеция и HASYLAB, Гамбург, Германия. Результаты 
синхротронных экспериментов использовались и при интерпретации ряда 
данных, полученных в Тарту. Обсуждение результатов и подготовка 
публикаций проводились совместно с научными руководителями В. 
Нагирным и А. Лущиком. 
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2. ОБЪЕКТЫ И МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 
 
 
Для проведения комплексного исследования кристаллов необходимо ис-
пользование достаточного количества методик, обеспечивающих создание 
более или менее полной картины исследуемых объектов. В ходе про-
веденного нами изучения кристаллов вольфраматов были измерены 
спектры поглощения, отражения и излучения кристаллов, а также спектры 
возбуждения обычной люминесценции, фосфоресценции, термостиму-
лированной люминесценции (ТСЛ) и фотостимулированной люминес-
ценции (ФСЛ). Исследовались кристаллы, облученные как синхротрон-
ным излучением, так и рентгеновской радиацией. Кроме того, проведены 
исследования кинетики затухания излучений и температурные зависи-
мости кинетики затухания. Часть работы посвящена исследованию эффек-
тов, связанных с оптической анизотропией кристаллов вольфраматов, 
например, исследовались ориентационная зависимость спектров отра-
жения и поляризационные свойства излучения ориентированных крис-
таллов. В зависимости от поставленных задач использовалась аппаратура 

разных лабораторий. 
В Институте Физики 

Тартуского Университета 
основной рабочей уста-
новкой была система для 
регистрации спектров из-
лучения, возбуждения и 
поляризации, работающая 
в режиме счета фотонов (в 
редких случаях – в токо-
вом режиме) (рис. 2.1). 
Люминесценция исследо-
валась при возбуждении 
дейтериевой лампой ДДС-
400 или ртутной лампой 
СВД-120 через систему 
кварцевых линз и двойной 
призменный монохрома-

тор ДМР-4. Излучение выделялось еще одним монохроматором ДМР-4 и 
набором оптических светофильтров. Излучение регистрировалось при 
помощи фотоэлектронных умножителей ФЭУ-39, ФЭУ-106 либо интег-
ральных головок Hamamatsu H6240-01, Hamamatsu H6240SEL. 

Спектры с временным разрешением измерены на этой же установке. В 
качестве импульсного источника возбуждения использовалась лампа 
Perkin-Elmer FX-1152 с длительностью импульса 1 µs. Запись кривых 

Рис. 2.1. Экспериментальная установка. 
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затухания осуществлялась при помощи анализатора Ortec MSC-pci Card с 
разрешением 100 ns. Времена затухания τi определялись путем разложения 
экспериментальной кривой на экспоненциальные компоненты. Свето-
сумма Si каждого компонента, в свою очередь, определялась как произ-
ведение Si = τi ×  Ai, где Ai – начальная амплитуда соответствующего 
компонента. 

Для возбуждения кристалла в экспериментах по изучению быстрого 
излучения кристалла CdWO4 использовался ускоритель электронов с 
длительностью импульса 3 ns. Плотность тока составляла 10–100 A/cm2 
при энергии электронов 300 keV. Люминесценция регистрировалась 
системой, состоящей из ФЭУ EMI9863 BIQ, быстрого осциллографа и 
телекамеры. Временное разрешение регистрирующей системы было 2 ns. 

Поглощение тонкого кристалла CdWO4 в области температур 6–300 K 
измерялось на спектрофотометре Jasco-V570 (Япония) в гелиевом 
криостате, снабженном системой контроля и стабилизации температуры с 
точностью до 0.5 K. Базовая линия измерялась через кварцевые окошки 
криостата. Для исключения влияния излучения кристалла использовался 
ультрафиолетовый оптический фильтр УФС-5, обладающий в иссле-
дуемой спектральной области пологим спектром. 

Система для изучения поляризационных свойств излучения кристаллов 
аналогична установке, описанной выше (рис. 2.1). Однако, вместо второго 
монохроматора ДМР-4 использовался пленочный анализатор и система 
оптических фильтров, выделяющая необходимую спектральную область. 
Для возбуждения люминесценции расположенного в криостате кристалла 
линейно-поляризованным светом использовали призму Глана-Томсона. 
При исследовании поляризации излучения образец крепился таким 
образом, чтобы его кристаллическая ось с была параллельна или пер-
пендикулярна вектору поляризации возбуждающего света. При изучении 
кристаллов шеелита измерялись два значения интенсивности излучения  
I⊥ и I|| или две зависимости I⊥(t) и I||(t) при положениях анализатора пер-
пендикулярном и параллельном кристаллической оси с кристалла. 
Степень поляризации определялась по формуле: 

%100
||

|| ×
+
−

=
⊥

⊥

II
II

P . 

При изучении моноклинных кристаллов вольфрамита измерялась 
интенсивность при положениях анализатора, параллельных каждой из 
кристаллических осей a, b и c и затем вычислялась соответствующая 
степень поляризации, например: 

%100×
+
−

=
ba

ba
ab

II
IIP . 
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Эксперименты по изучению поляризационных свойств вольфраматов 
проводились также в лабораториях МАХ-lab, Лунд, Швеция и HASYLAB, 
Гамбург, Германия. В таких экспериментах использовалась естественная 
поляризация синхротронного излучения. Измерения спектров возбуж-

дения и отражения произ-
водились в энергетической 
области 3.5–35 eV. Образцы 
крепились таким образом, 
что кристаллические оси а 
или с были в плоскости 
поляризации синхротронного 
излучения. Геометрия экс-
периментов изображена на 
рис. 2.2. 

Важным методом для 
идентификации рекомбина-
ционных центров является 
метод оптической стиму-
ляции радиационных центров 
окраски предварительно об-
лученного кристалла, с пос-
ледующей регистрацией воз-
никающей рекомбинацион-

ной ФСЛ. В эксперименте кристалл облучался УФ, рентгеновским, либо 
синхротронным излучением при 4.2 или 8 K, затем при стимуляции 
фотонами из красной области спектра измерялась временная зависимость 
интенсивности рекомбинационного излучения. При измерении темпера-
турной зависимости ФСЛ предварительно облученный при 4.2 K кристалл 
нагревался до определенной температуры, затем охлаждался до 4.2 K, 
после чего измерялась временная зависимость интенсивности ФСЛ. 
 
 

Объекты исследования 
 

Исследованные нами кристаллы CdWO4, ZnWO4, CaWO4, PbWO4, были 
выращены методом Чохральского в химических лабораториях Института 
монокристаллов АН Украины в Харькове; Bicron, США; Furukawa, 
Япония; Института Физики, Прага, Чешская Республика; Богородицкого 
технико-химического завода, Россия, а кристаллы MgWO4, CaWO4:Bi, 
Al2(WO4)3 – метoдом роста из раствора в расплаве в Чалмерском 
Институте Технологии, Швеция. 

Относительно сложная структура вольфраматов служит источником 
значительных трудностей при попытках выращивания высокосовер-
шенных кристаллов. В первую очередь это связано с трудностью очистки 

Рис. 2.2. Схематическое описание условий
возбуждения и отражения ориентирован-
ных кристаллов. 
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первичного сырья. В результате номинально чистые кристаллы могут 
содержать значительное количество неконтролируемых примесей, глав-
ным образом, ионов металлов, замещающих либо катион в узлах решетки, 
либо W в оксианионе. Во-вторых, существенным недостатком кристаллов 
может являться нестехиометрия из-за разной температуры плавления 
оксидов катионов и вольфрама. Степень нестехиометричности зависит от 
способа выращивания кристаллов. Как неконтролируемые примеси, так и 
нестехиометричность могут существенно влиять на оптические свойства 
исследуемого несовершенного кристалла, вызывая заметный разнобой как 
в получаемых результатах, так и в их интерпретации. 
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3. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И 
ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ВОЛЬФРАМАТОВ 

 
 

3.1. Кристаллическая структура вольфраматов 
 

К настоящему времени известны две основные структурные конфигу-
рации кристаллов MeWO4 – шеелиты, к которым принадлежат вольф-
раматы кальция, стронция, бария и свинца; и вольфрамиты, представ-
ленные вольфраматами кадмия, цинка и магния. 

Кристаллическая структура шеелитов характеризуется тетрагональной 
пространственной группой I41/a или C6

4h. В такой структуре примитивная 
ячейка содержит две структурные единицы АВО4. Параметры элемен-
тарной ячейки исследованных в настоящей работе кристаллов CaWO4 и 
PbWO4 следующие: a = b = 5.243 Å, c = 11.376 Å, c/a = 2.170 и a = b = 
5.462 Å, c = 12.049 Å, c/a = 2.206, соответственно [6]. Кристаллическая 
структура этих кристаллов описывается как высокоионная с катионом 
Ме2+ и тетраэдральным анионом WO4

2– [7]. 
Изученные в настоящей работе вольфраматы кадмия и цинка имеют 

структуру типа вольфрамита, которая относится к классу моноклинных с 
одной осью, не ортогональной к двум другим [6]. Такая структура 
вольфрамита имеет пространственную группу P2/c или C4

2h. Анионные 
комплексы вольфрамитов расположены таким образом, что в окружении 
иона W6+ оказываются 6 ионов О2–, два из которых принадлежат соседним 
WO4

2–, а два учавствуют в связях с ними, являясь так называемыми мости-
ковыми ионами кислорода. Четыре собственных иона О2– расположены 
значительно ближе к иону W6+ и связаны сильнее, чем несобственные 
[7,8]. Поэтому в грубом приближении можно сопоставлять оптические 
свойства, обусловленные переходами в оксианионном комплексе, для 
кристаллов со структурой шеелита и вольфрамита [7]. 

Параметры элементарной ячейки кристалла CdWO4 и ZnWO4 при Т = 
25°C следующие: a = 5.029 Å, b = 5.859 Å, c = 5.074 Å, β = 91.47° и a = 
4.691 Å, b = 5.720 Å, c = 4.925 Å, β = 89.36°, соответственно [6]. В 
кристаллическом направлении b кристаллы имеют слоистую структуру и 
очень легко скалываются в плоскости, перпендикулярной этому направ-
лению. Это свойство использовалось нами, когда было необходимо 
получить свежую поверхность. 

 
 

3.2. Зонная структура вольфраматов 
 
Зонная структура шеелитов рассчитывалась кластерным методом моле-
кулярных орбиталей и методом приведенных линеаризованных плоских 
волн [9–12]. Оба метода дали близкие результаты о взаиморасположении 
электронных термов в валентной зоне (ВЗ) и в зоне проводимости (ЗП). 
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Как видно из расчетов парциальных плотностей состояний CaWO4 и 
PbWO4 в области энергий, актуальных для ВЗ и ЗП [10], в структуре обоих 
кристаллов наблюдается некоторое сходство (рис. 3.1). Основной вклад в 
потолок ВЗ вносят состояния О 2р, а в дно ЗП состояния W 5d. Вы-
рожденные состояния W 5d расщепляются в кристаллическом поле 
тетрагональной симметрии на e- и t2-термы. В шеелитах е-термы являются 
нижними, а t2-термы верхними, причем в СаWO4 они разделены энерге-
тической щелью (рис. 3.1). 

Заметное различие, наблюдаемое в структуре ЗП и ВЗ для CaWO4 и 
PbWO4, вероятно объясняется неравнозначностью вкладов состояний Pb и 
Ca. В СаWO4 в дополнение к состояниям Са 3s имеется вклад в ЗП от Ca 
3d-состояний в область приблизительно на 3 eV выше дна зоны. Вклад же 
Pb в ЗП главным образом определяется 6p-состояниями. 

Таким образом, при возбуждении кристаллов шеелита в области 
фундаментального поглощения могут наблюдаться электронные переходы 
с переносом заряда двух типов: либо в пределах молекулярного аниона, с 
кислорода на вольфрам, либо переход с кислорода в катионную сферу, на 
ион свинца или кальция. В связи с заметным вкладом состояний Pb 6s в 
потолок ВЗ PbWO4, некоторыми авторами рассматривается возможная 

Рис. 3.1. Парциальные плотности состояний, определяющие вклад Pb, Ca, W и
O, для ВЗ и ЗП кристаллов PbWO4 и CaWO4 со структурой шеелита [10]. 
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роль катионных возбуждений в оптических характеристиках этого крис-
талла. На рис. 3.2 представлена схематическая диаграмма расщепления 
кристаллического поля и гибридизации молекулярных орбиталей ок-
сианионного тетраэдрального комплекса кристалла PbWO4. 

Рассмотрим типичного представителя вольфрамитных соединений – 
кристалл CdWO4. Рассчитанное в [11] распределение парциальных плот-
ностей электронных состояний кристалла CdWO4 приведено на рис. 3.3. 

В кристаллах вольфрамита кристаллообразующими комплексами яв-
ляются оксианионы WO6

6–. Одной из особенностей кристалла CdWO4 
является большой вклад состояний Cd 4d в дно ВЗ, выраженный в 
двойном пике с приблизительной шириной 1 eV. Состояния O 2p не 
только доминируют в верхней части ВЗ, но и вносят существенный вклад 
на всем протяжении в ВЗ. ЗП в основном формируется состояниями W 5d, 
образуя две группы повышенной плотности. Причем группа в области  
4 eV относится к молекулярной орбитали триплетного типа t2, а в области 
8 eV – к дублету e. Таким образом, как и у шеелитов, d-состояния W 
расщепляются на t2- и е-термы, однако порядок их расположения 
обратный [11]. Распределение плотности состояний катиона Cd 5s в ЗП 
очень диффузно. 

Рис. 3.2. Схематическая диаграмма молекулярных орбиталей для переходов
W-O и Pb-O наложена на заштрихованные области представляющие ВЗ и ЗП,
вычисленные для кристалла PbWO4 [11]. 
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3.3. Оптические свойства 
 

Исследованию оптических характеристик кристаллов со структурой 
шеелита и вольфрамита посвящено значительное количество работ, вы-
полненных в большинстве в последние два десятилетия [13–19]. Обобщая 
обширные и часто противоречивые данные, в спектре излучения для 
кристаллов вольфраматов можно выделить две главные полосы излучения. 
Это полосы с максимумами при 2.88 и 2.3 eV в CaWO4 [18], при 2.5 и 1.8 
eV в ZnWO4 и CdWO4 [13,19], и при 2.9 и 2.5 eV в PbWO4 [17]. 
Коротковолновое излучение имеет собственную природу и описывается 
электронными переходами в оксианионной группе WO4. Длинноволновые 
полосы – несобственные и происходят из дефектных мест решетки (WO3, 
примесных MoO4 комплексов и др.). Спектры возбуждения этих 
излучений различные, так как отражают различные процессы переноса 
энергии к соответствующему центру люминесценции [20]. 

Для MgWO4 существовали только предварительные данные по свойст-
вам излучения порошка [21] и тонких пленок [22], которые показывают 
единственную полосу излучения при 2.58 eV. 
 
 

Рис. 3.3. Парциальная плотность состояний, определяющая вклад Cd, W и O 
в ВЗ и ЗП кристалла CdWO4 [11]. 
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3.4. Сцинтиляционные свойства 
 

Физико-химические свойства кристаллов ZnWО4, CdWО4, CaWО4, PbWО4 
делают их привлекательными для некоторых применений в качестве 
сцинтилляторов. Как видно из таблицы 1, эти материалы характеризуются 
высокой плотностью, а полосы излучения вольфраматов хорошо перекры-
ваются с областью чувствительности современных регистрирующих 
приборов. В результате разработок последнего десятиления (см. [2,23]) 
появились высокосовершенные кристаллы, обладающие высоким вы-
ходом люминесценции при комнатной температуре и очень низким 
уровнем послесвечения. Время затухания основной полосы излучения 
перечисленных вольфраматов при комнатной температуре варьируется в 
широких пределах. Выход свечения PbWO4 невелик, но высокая 
радиационная стойкость, короткое время затухания излучения и не-
высокая стоимость дают этому кристаллу большие преимущества среди 
других сцинтилляторов [3,17]. В CdWО4 время затухания излучения 
достаточно короткое для работы в интенсивных потоках рентгеновского 
излучения [2]. Высокий эффективный атомный номер и, соответственно, 
большая плотность обеспечивают эффективную регистрацию при 
небольших физических размерах кристалла. Кроме этого CdWО4 имеет 
преимущества перед другими сцинтилляторами по содержанию радио-
нуклидов [24] и обладает большим световыходом (вдвое больше из-
вестного сцинтиллятора, тригерманата висмута Bi4Ge3О12). Как результат, 
в мире сейчас широко используется множество систем для компьютерной 
томографии, базирующихся на сцинтиляционных свойствах CdWО4 
[2,4,5]. 

 
 

Таблица 1. Некоторые характеристики сцинтилляторов на основе вольфраматов. 

Кристалл CdWO4 ZnWO4 PbWO4 CaWO4 
Плотность (g/cm3) 7.77 [6] 7.87 [26] 8.23 [6] 6.06 [6] 
Максимум полосы  
излучения (nm) 

495 [2] 490 [26] 410 [17] 431 [25] 

Время затухания 2 µs [2] 21 (3) µs[26] 2 ns [17] 7.8 µs [25] 
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4. РЕЗУЛЬТАТЫ 
 
 

4.1. Основное излучение кристаллов CdWO4 и ZnWO4 
 

Вольфраматы ZnWO4 и CdWO4 обладают схожей кристаллической струк-
турой и их оптические характеристики также близки. В частности, 
максимум основной полосы излучения обоих кристаллов при 4.2 K 
находится около 2.5 eV, а полуширины различаются незначительно (рис. 
4.1.1, кривые 1 и 2). Измеренные нами спектры полностью согласуются с 

данными работ [14,15,27], в 
которых данное излучение 
приписывается электронным 
переходам в оксианионном 
комплексе WO6. Этот вывод 
косвенно подтверждается и 
тем, что в наиболее чистых 
кристаллах CdWO4 высокого 
структурного качества кван-
товый выход излучения 2.5 eV 
наибольший [2]. Для крис-
таллов CdWO4 и ZnWO4 ос-
новное излучение эффек-
тивно возбуждается фотонами 
с энергией выше 4.1 eV (рис. 
4.1.1, кривые 1', 2'). Нами об-
наружено, что как спектры ос-
новного излучения, так и фор-
ма длинноволнового края 

спектра его возбуждения полностью совпадают в кристаллах ZnWO4, 
ZnWO4:Мо и ZnWO4:Fe, независимо от концентрации примеси железа или 
молибдена, которые являются основными непреднамеренными примесями 
в номинально чистых кристаллах. Это означает, что электронные воз-
буждения, создаваемые около этих примесей, либо захватываются, либо 
релаксируют безизлучательно, не создавая возмущенных примесью WO6 – 
центров люминесценции и не внося вклада в спектр излучения в области 
расположения главной полосы. Следует отметить, что примесь Fe не-
гативно влияет на основное излучение кристалла ZnWO4, сильно умень-
шая его интенсивность в зависимости от концентрации из-за пере-
поглощения основного излучения Fe2+ ионами, полоса поглощения кото-
рых имеет максимум около 2.56 eV. 
Для выяснения природы релаксированных возбужденных состояний, 

ответственных за основное излучение, мы провели исследование кинетики 
затухания излучения 2.5 eV кристаллов ZnWO4 и CdWO4. Вывод о 
триплетной структуре релаксированного возбужденного состояния WO6

6– 
комплекса в CdWO4 был сделан Ламмерсом [13] на основании 
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Рис. 4.1.1. Спектры основного излучения
при возбуждении 4.1 eV (1, 2) и воз-
буждения излучения 2.5 eV (1', 2') крис-
таллов ZnWO4 (1, 1') и CdWO4 (2, 2') при Т
= 4.2 K. 
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исследования кинетики затухания основного излучения при температурах 
1.5–65 K. Результаты нашего исследования, выполненного на более со-
вершенных кристаллах в диапазоне температур 4.2–300 K, подтверждает 
это заключение (рис. 4.1.2). Кривые затухания основного излучения 
кристалла CdWO4 описываются одной экспонентой. При возбуждении 4.1 
eV время затухания было  198 µs при температуре 4.2 K и укорачивалось 

до 20 µs при 40 K. При 
дальнейшем повышении тем-
пературы в температурной за-
висимости времени затухания 
основного излучения наблю-
далось плато до 250 K. При 
более высоких температурах 
время затухания τ слабо уко-
рачивалось из-за термического 
тушения излучения, достигая 5 
µs при 300 K. 

В отличие от CdWO4 в 
кинетике затухания основного 
излучения кристалла ZnWO4 
при 4.2 K наблюдается два 
компонента со временами 
затухания τБ = 2.7 µs и τМ = 
160 µs, причем светосумма 
быстрого компонента при-

мерно в 15 раз меньше светосуммы медленного. При увеличении тем-
пературы τМ укорачивается и достигает плато со значением 34 µs при 
температуре 30 K. Быстрый компонент укорачивается и к 10 K исчезает. 
При повышении температуры от 30 до 200 K в температурной 
зависимости τМ наблюдается плато, затем τМ постепенно укорачивается 
из-за температурного тушения излучения. Вышеописанное температурное 
поведение кинетики затухания излучения характерно для триплетного 
возбужденного состояния. Таким образом, учитывая результаты зонных 
расчетов CdWO4 [12] и результаты по кинетике затухания излучения, 
можно заключить, что в случае CdWO4 и ZnWO4 основное излучение 
происходит вследствие излучательных переходов из триплетного терма 
WO6 комплекса, генетически связанного с d–состояниями вольфрама. 

Рис. 4.1.2. Температурная зависимость
времен затухания (1, 2) и светосумм (1', 2')
медленного (1, 1') и быстрого (2, 2') ком-
понентов основного излучения. 
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4.2. Излучения в длинноволновой области 
 

Помимо основного излучения для кристаллов ZnWO4 и CdWO4 характерен 
ряд полос излучения в области более низких энергий. Красная полоса 
излучения с максимумом 1.8 eV, которая возникает при возбуждении  
3.8 eV, имеет явно примесный характер. Об этой полосе было известно 
только, что она принадлежит ионам Мо6+, замещающим ионы W6+ в 
оксианионной группе WO6. Она неэлементарна и время ее затухания 800 

µs при температуре 77 K [28]. 
Учитывая, что молибден, на-
ряду с железом, является основ-
ной непреднамеренной при-
месью в кристалле ZnWO4, мы 
провели детальное спектраль-
но-кинетическое исследование 
красного излучения 1.8 eV как 
в номинально чистых крис-
таллах ZnWO4, так и в 
ZnWO4:Мо и ZnWO4:Fe. В за-
тухании излучения 1.8 eV при 
температуре жидкого гелия 
наблюдается два компонента с 
временами затухания τБ =  
0.54 ms и τМ = 4.15 ms, зна-
чения которых не меняются в 
области 1.4–2.5 eV (рис. 4.2.1, 
кривые 1', 2'). Спектры свето-
сумм обоих компонентов 
красного излучения (кривые 1, 
2) совпадают с полосой излу-
чения 1.8 eV, измеренного в 
стационарных условиях воз-

буждения излучения (кривая 3). В кристалле ZnWO4:Fe полоса несколько 
смещена в область более низких энергий (кривая 4), что свидетельствует о 
том, что примеси Fe и Мо имеют тенденцию к расположению в ZnWO4 
близкими парами. 
Температурная зависимость светосумм и времен затухания отдельных 

компонентов для излучения 1.8 eV кристалла ZnWO4:Мо, приведены на 
рис. 4.2.2. При температуре 25 K быстрый компонент исчезает, в то время 
как τМ достигает значения 770 µs, которое остается неизменным до 200 K. 
При дальнейшем повышении температуры происходит резкое укорачи-
вание времени затухания вследствие термического тушения излучения. 
Таким образом, температурное поведение кинетики затухания излучения 
1.8 eV типично для триплетного возбужденного состояния. Похожая 
полоса 1.8 eV наблюдается и в некоторых кристаллах CdWO4 (рис. 4.2.3). 
В работе [29] показано, что эта полоса излучения возникает вследствие 
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Рис. 4.2.1. Спектры светосумм (1, 2) и
времен затухания (1', 2') медленного (1,
1') и быстрого (2, 2') компонентов, а
также спектры стационарного излучения
(3, 4) кристаллов ZnWO4:Мо (1-3, 1', 2')
и ZnWO4:Fe (4) при возбуждении 3.8 eV.
Спектры возбуждения излучений 1.8 eV
(5) и 2.5 eV (6). Все спектры измерены
при температуре 4.2 K. 
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рекомбинации электронов и дырок на Мо6+. Полученные нами в ходе 
экспериментов данные согласуются с результатами [29]. Положение 

максимума полосы практи-
чески не зависит от темпера-
туры, однако, при повышении 
температуры до комнатной 
интенсивность полосы 1.8 eV 
уменьшается, в то время как 
интенсивность основного 
излучения 2.5 eV увеличи-
вается. В работе [14] на 
основании антибатного хода 
интенсивности полосы 1.8 eV 
и полосы основного излучения 
2.5 eV при повышении тем-
пературы, делается ошибоч-
ный вывод о том, что за эти 
полосы отвечает один и тот же 
центр люминесценции. Од-
нако, этот эффект связан с 
температурным сдвигом края 
фундаментального поглоще-
ния в длинноволновую об-
ласть. 

При низкоэнергетическом 
возбуждении 3.4 eV кристалла 
ZnWO4 обнаруживается слабая 
полоса излучения с макси-
мумом при 1.3 eV. Такое 
инфракрасное излучение чаще 
всего приписывают ионам Cr3+ 
[30] или кислородным ва-
кансиям [27,31]. Аналогичное 
излучение было найдено в 
кристаллах CdWO4 при воз-
буждении 3.2 eV (рис. 4.2.3). 
Так называемая ”желтая” 

(2.17 eV) полоса излучения наблюдалась в номинально чистых кристаллах 
CdWO4 в разных работах [13,15,19]. В [13] полоса связывалась с из-
лучением оксианионных групп, содержащих кислородную вакансию. В 
[15] она связывалась с излучением вольфраматных групп, взаимодейст-
вующих с кислородными вакансиями. В [19] показано, что полоса 2.17 eV 
наиболее интенсивна в кристаллах CdWO4, активированных висмутом, 
причем эта полоса излучения и соответствующая полоса возбуждения 
около 3.5 eV связываются с внутриионными переходами в ионе Bi3+. Наши 
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Рис. 4.2.2. Температурная зависимость
времен затухания (1, 2) и светосумм (1', 2')
медленного (1, 1') и быстрого (2, 2')
компонентов излучения 1.8 eV кристалла
ZnWO4:Мо при возбуждении 3.8 eV. 
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Рис. 4.2.3. Спектр излучения кристалла
CdWO4 при возбуждении 3.2 eV, Т = 4.2 K.
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эксперименты при импульсном рентгеновском возбуждении показали, что 
центры люминесценции, связанные с примесями Bi и Cr, ответственны за 
послесвечение, наблюдаемое в кристаллах CdWO4. Аналогичный резуль-
тат получен нами и для кристаллов CaWO4:Bi (см. раздел 4.8). 
Характеристики желтой люминесценции нам удалось исследовать для 

тех образцов, в которых при импульсном рентгеновском возбуждении 
наблюдается слабое послесвечение в видимой области. Максимум полосы 
излучения расположен около 2.25 eV, полосы возбуждения – около 3.5 eV. 
По спектральному положению полос излучения и возбуждения ис-
следуемое излучение близко к наблюдавшемуся в [13,15,19]. 
 
 

4.3. Быстрая люминесценция вольфраматов 
 
Помимо собственных и несобственных рекомбинационных излучений и 
излучения свободных и автолокализованных экситонов, при облучении 
щелочно-галоидных кристаллов (ЩГК) и оксидов металлов нано-
секундными электронными импульсами была обнаружена внутризонная 
люминесценция [32–34]. Люминесценция такого типа обусловлена 
электронными переходами внутри ЗП или внутри ВЗ. В работе [20] 
широкая полоса быстрого излучения в области 1.8–5.0 eV была обна-
ружена при возбуждении электронными импульсами кристалла CaWO4. 
Интенсивность этой полосы практически не зависела от температуры в 
области 80–300 K. Интегральная эффективность этого излучения 
составляла 10–4 eV/eV. Происхождение его связывалось с излучательными 

электронными переходами 
внутри валентной зоны. По 
положению длинноволнового 
края внутризонной люминес-
ценции было оценено, что 
ширина ВЗ CaWO4 составляет 
не менее 4.8 eV. Исследование 
внутризонной люминесценции 
проведено нами также на 
кристаллах CdWO4 и ZnWO4. 
Для возбуждения CdWO4 ис-
пользовался ускоритель элект-
ронов с длительностью им-
пульса 3 ns, плотностью тока 
10–100 А/сm2 и энергией 
пучка 300 keV. Быстрое из-
лучение кристалла CdWO4 в 
области 1.8–4.5 eV имеет 

более сложную структуру, чем CaWO4. Спектры начальных амплитуд 
кривых затухания излучения, измеренные при температуре 80 K и 300 K, 
представлены на рис. 4.3.1. Максимум полосы быстрого излучения 
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Рис. 4.3.1. Спектры начальных амплитуд
излучения кристалла CdWO4 под
импульсным электронным возбуждением.
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кристалла CdWO4 находится при 3.6 eV. Отношение интенсивностей 
быстрой люминесценции и медленного компонента основного излучения 
2.5 eV было практически одинаковым во всех исследованных кристаллах, 
различающихся концентрациями дефектов и примесных центров. В том 
числе и в кристалле с примесью самария, где основное излучение 2.5 eV 
было ослаблено вдвое по сравнению с номинально чистым кристаллом. 
Интенсивность быстрой люминесценции слабо зависит от температуры, 
ослабляясь в чистых кристаллах на 30–40% в пределах от 80 до 300 K. В 
кристалле, активированном самарием, эта интенсивность падала всего на 
12%. Принимая во внимание то, что время затухания основного излучения 
2.5 eV лежит в области микросекунд, тогда как время затухания быстрого 
излучения короче 2 ns, и амплитуда быстрого излучения составляет всего 
десятую часть основного излучения 2.5 eV, можно оценить интегральную 
интенсивность быстрого излучения. Оно составляет меньше, чем 10–4 
основного излучения. В стационарных условиях эксперимента при воз-
буждении кристалла интенсивным УФ светом, рентгеновским или 
синхротронным излучением, электронным пучком или импульсным ArF-
лазером (193 nm) излучение 3.6 eV в спектрах излучения не проявляется. 
На основании того, что быстрое излучение CdWO4, в отличие от CaWO4, 
обладает отчетливо структурированным спектром, первоначально мы 
связывали это излучение с излучательным распадом метастабильных мо-
лекулярных экситонов в процессе релаксации в двухузловую кон-
фигурацию. Наши недавние исследования показали, однако, что спектр 
быстрого излучения простирается и в длинноволновую сторону ниже 2 eV. 
Кроме того, аналогичное излучение было обнаружено для кристалла 
ZnWO4 при возбуждении электронными импульсами длительностью 20 ns 
(рис. 4.3.2). Это излучение наблюдалось в области энергий 1–4 eV, причем 
его спектр обладает значительно менее выраженной структурой, чем в 
случае CdWO4. Провал в спектре в области 2.5 eV имеет технический 

характер и обусловлен пе-
рекрытием с интенсивным 
основным излучением ZnWO4. 
Таким образом, наличие быст-
рого широкополосного излу-
чения является общим свойст-
вом всех трех исследованных 
кристаллов: CaWO4, CdWO4 и 
ZnWO4. Наиболее вероятно, 
что оно связано с элект-
ронными переходами внутри 
ВЗ, ширина которой, согласно 
теоретическим расчетам, отно-
сительно велика (5.0 eV в 
CaWO4 [10], 7.0 eV в CdWO4 
[12]). Во всех трех случаях 
коротковолновый спад этого 
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Рис. 4.3.2. Спектр начальных амплитуд
кривых затухания излучения кристалла
ZnWO4 при импульсном возбуждении
электронами, T = 80 K. 
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излучения обусловлен влиянием края фундаментального поглощения 
кристалла, что позволяет оценить нижний предел ширины ВЗ соот-
ветствующего кристалла (не менее 4.8 eV в CaWO4 и 4.0 eV в CdWO4 и 
ZnWO4). Наиболее характерной особенностью спектра быстрого из-
лучения CdWO4 является заметный рост интенсивности в области 3.2–3.6 
eV. Этот рост можно объяснить вкладом d-состояний Cd в плотность 
состояний в ВЗ. Согласно зонным расчетам [11] d-состояния Cd примы-
кают ко дну ВЗ на расстоянии 4 eV от потолка ВЗ, причем плотность 
состояний относительно высока. Этот факт может служить допол-
нительным косвенным аргументом в пользу того, что указанное излучение 
происходит из ВЗ. 
 
 

4.4. Создание электронно-дырочных пар 
 
Из предыдущих разделов видно, что за поглощение кристаллов CdWO4 и 
ZnWO4 при 4.2 K в области 3.50–4.05 eV ответственны, главным образом, 
дефектные центры, содержащие катионную или кислородную вакансию, 
либо примесный ион. Собственное излучение 2.5 eV возбуждается фото-
нами с энергией Е > 4 eV и обусловлено электронными переходами в 
экситонную зону, либо в зону проводимости кристалла. Как отмечено 
выше (см. раздел 3), в формировании зоны проводимости вольфраматов 

вносят вклад как состояния 
катиона, так и аниона (d-сос-
тояния вольфрама). Наши 
предварительные исследова-
ния спектров возбуждения 
фосфоресценции некоторых 
вольфраматов по методу, 
описанному в [35], показали, 
что подвижные носители 
заряда в этих кристаллах, в 
отличие от ЩГК и простых 
оксидов, создаются при энер-
гиях заметно более высоких, 
чем энергии, при которых на-
чинает возбуждаться основ-
ное излучение. Это обсто-
ятельство придает особую 
важность вопросу о разделе-
нии экситонных и электронно-
дырочных процессов в этих 

кристаллах. В разделе 4.6 этот вопрос будет рассмотрен на более общей 
базе. В настоящей работе для исследования процессов создания e-h пар в 

Рис. 4.4.1. Спектры создания ФСЛ
кристаллов ZnWO4:Fe, ZnWO4 и
ZnWO4:Mo, облученных синхротронным
излучением при Т = 8 K. На вставке – те
же спектры при облучении УФ светом
при Т = 4.2 K. 
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кристаллах вольфраматов нами применялся, в основном, метод ФСЛ, 
ранее успешно использовавшийся для изучения процессов создания 
дефектов в ЩГК под действием синхротронного излучения [36]. Попытки 
определения пороговой энергии создания носителей заряда путем 
измерения спектров фосфоресценции, ТСЛ и ФСЛ были предприняты 
нами для целого ряда вольфраматов. В этом же и в следующем разделах 
мы остановимся более подробно на кристаллах ZnWO4 и CdWO4, 
поскольку для этих систем не только экспериментально изучена структура 
ЗП, но в случае ZnWO4 определена и природа носителей, ответственных за 
ФСЛ и ТСЛ. Мы обнаружили, что стимуляция предварительно облу-
ченных чистых и активированных кристаллов вольфраматов видимым 
светом в области энергий 2.0–1.4 eV сопровождается рекомбинационной 
люминесценцией, по спектральному составу близкой основному излу-
чению кристалла. Предполагая, что интегральная интенсивность ФСЛ 
пропорциональна числу созданных облучением центров окраски (e-h пар), 
мы исследовали спектры возбуждения такой рекомбинационной люми-
несценции, или что то же самое, спектры создания центров окраски 
синхротронным излучением. Описанная ФСЛ наблюдается для всех 
исследованных вольфраматов. На рис. 4.4.1 изображены спектры создания 
ФСЛ чистого и активированных Мо и Fe кристаллов ZnWO4, облученных 
синхротронным излучением при температуре 8 K. Спектры создания ФСЛ 
для тех же объектов, облученных УФ светом дейтериевой лампы при 4.2 
K, приведены на вставке. Как видно, при возбуждении ниже 6 eV 
создается относительно малое количество e-h пар, а основной рост 
интенсивности в спектре создания начинается при энергиях выше 6 eV 
независимо от примесей. Формально, минимальная энергия создания e-h 
пары должна соответствовать ширине запрещенной зоны кристалла, 
однако в кристаллах вольфраматов ситуация сложнее. А именно, в ZnWO4 
существует область энергий 4–6 eV, где разделенные e-h пары практи-
чески не создаются, а собственное излучение эффективно возбуждается. 
Это связано с особенностями зонной структуры вольфраматов, которые 
будут обсуждены в следующем разделе. Из рис. 4.4.1 так же видно, как 
влияют примеси на эффективность создания e-h пар. В кристалле 
ZnWO4:Мо при энергиях около 5.5 eV она на порядок выше, чем в ZnWO4 
и ZnWO4:Fe, в то время как формы спектров в этой области практически 
совпадают для всех трех кристаллов (см. вставку). Можно заключить 
поэтому, что создание e-h пар при энергиях ниже 6 eV происходит в 
основном около примеси молибдена, следы которой наблюдаются даже в 
самых чистых из имеющихся у нас ZnWO4 (рис. 4.4.1). 
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Измерение спектра возбуждения ФСЛ при помощи синхротронного 
излучения позволило оценить относительную эффективность создания e-h 

пар в широкой области энер-
гий 4–30 eV. Обнаружено, что, 
начиная со значения энергии 
13 eV, приблизительно вдвое 
превышающего минимальную 
энергию, необходимую для 
создания e-h пары, эффектив-
ность создания вновь увеличи-
вается вследствие создания од-
ним фотоном двух или более 
e-h пар. Временные зависи-
мости интенсивности ФСЛ 
чистых и активированных же-
лезом и молибденом крис-
таллов ZnWO4 обнаруживают 
быструю и медленную фазы со 
средними временами затуха-
ния τБ = 12 s и τМ = 100 s (рис. 

4.4.2). Светосуммы быстрого (SБ) и медленного (SМ) компонентов 
вычислялись по формуле S = А0τ, где А0 – начальная амплитуда 
соответствующего компонента. Температурные зависимости быстрого и 
медленного компонентов представлены на рисунке 4.4.3а. Быстрый 
компонент чистого кристалла ZnWO4 пропадает уже к 40 K, в то время как 
медленный исчезает только к 75 K. В кристалле ZnWO4:Mo обнаружи-
вается только медленный компонент, как и в случае облучения кристаллов 
фотонами с энергией 5 eV, из чего следует вывод, что центры, ответст-
венные за быстрый компонент, не создаются близко ко дну ЗП. 
Помимо спектров ФСЛ в той же температурной области измерялись 

спектры ТСЛ. Кривые ТСЛ для чистых и активированных кристаллов, 
облученных рентгеновскими лучами при 4.2 K, приведены на рис. 4.4.3b. 
В районе 30 K выделяется пик ТСЛ, интенсивность которого максимальна 
в чистом ZnWO4, в 3 раза меньше в кристалле с примесью железа и 
практически равна нулю в кристалле с примесью молибдена. Быстрый 
компонент ФСЛ исчезает в той же температурной области, в которой 
наблюдается пик ТСЛ около 30 K. Следовательно, пик ТСЛ около 30 K и 
быстрый компонент ФСЛ обусловлены, соответственно, термо- и фото-
стимулированными рекомбинациями одних и тех же центров окраски. 
Пики ТСЛ около 55 и 64 K лежат в области температурного тушения ФСЛ 
и, очевидно, связаны с центрами, ответственными за медленный компо-
нент ФСЛ. 
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Рис. 4.4.2. Временная зависимость
интенсивности ФСЛ, измеренная при Т =
4.2 K для кристаллов ZnWO4 (1, 2) и
ZnWO4:Mo (3), после прогрева до 10 (1, 3)
и 40 K (2). 
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В работе [37] методом электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) в 
кристалле ZnWO4 при низкой температуре обнаружена автолокализо-

ванная дырка. Дырка разру-
шается в области 50–70 K 
вследствие прыжковой диф-
фузии и последующей реком-
бинации с электронными цент-
рами. Можно предположить 
поэтому, что наблюдаемые в 
области 4.2–70 K ТСЛ и ФСЛ 
обусловлены рекомбинацион-
ными процессами с участием 
автолокализованной дырки. 
При температуре 30 K в 
спектре ЭПР проявляются тер-
мически стимулированные 
осцилляции автолокализован-
ной дырки между двумя энер-
гетически эквивалентными по-
ложениями кислорода. Энер-
гия активации таких ос-
цилляций составляет 16 meV с 
частотой ν = 107 Hz при T = 25 
K [37]. В то же время, вы-
численная нами энергия акти-
вации пика ТСЛ при 30 K 
составила 70 meV, что более 
чем в 4 раза больше энергии 

активации осцилляций автолокализованной дырки. Частота термо-
стимулированных переходов при Т = 30 K была p = 0.15 s–1, в то время как 
частота процесса осцилляций автолокализованной дырки, определенная 
методом ЭПР, составляла p ≈ 1011 s–1. Таким образом, ясно, что пик ТСЛ 
при 30 K не является следствием переориентации автолокализованной 
дырки и следующей за этим рекомбинации носителей заряда. Следо-
вательно, необходимо предположить существование в кристалле ZnWO4 
мелких электронных ловушек, электроны из которых термически 
освобождаются при Т = 30 K и излучательно рекомбинируют с авто-
локализованными дырками в регулярных узлах решетки, приводя к 
появлению основного излучения ZnWO4. Природа этих мелких ловушек 
не известна, а их количество зависит от степени чистоты образца. В 
кристалле ZnWO4:Fe их число меньше, чем в чистом ZnWO4, по-
видимому, вследствие перехвата электронов Fe3+ центрами и создания Fe2+ 
центров. Поэтому интенсивность пика ТСЛ при 30 K в этом кристалле 
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Рис. 4.4.3. (а) Температурные зависимости
быстрого (1) и медленного (2, 4) компо-
нентов и интегральной ФСЛ  кристаллов
(1–3) и ZnWO4:Mo (4). (b) кривые ТСЛ
кристаллов ZnWO4 (1),  ZnWO4:Fe (2) и
ZnWO4:Mo.
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значительно меньше. В случае ZnWO4:Mo, в котором электроны 
эффективно захватываются комплексами МоО6, пик ТСЛ при данной 
температуре не наблюдается. 

Два компонента временной зависимости ФСЛ отображают, по меньшей 
мере, два типа рекомбинационных процессов в ZnWO4. Быстрый компо-
нент, как и пик ТСЛ при 30 К, является следствием рекомбинации элект-
ронов, освобожденных с мелких электронных ловушек, с автолокализо-
ванными дырками. Небольшое уменьшение светосуммы ФСЛ к 40 K (рис. 
4.4.3а, кривая 3) говорит о том, что в данном процессе участвует срав-
нительно небольшое количество автолокализованных дырок. За 
медленный компонент ФСЛ могут быть ответственны более глубокие 
электронные ловушки, которые характеризуются относительно низкой 
эффективностью фотостимулированных переходов и относительно вы-
сокой вероятностью повторного захвата электронов. Однако, наиболее 
вероятным представляется то, что при измерении ФСЛ производится 
прямая стимуляция дырок. Наличие медленного компонента ФСЛ в этом 
случае, объяснялось бы повторной автолокализацией оптически освобож-
денных дырок. Бесспорно то, что в обоих случаях именно автолокализо-
ванные дырки являются одним из рекомбинационных партнеров в 
процессах ФСЛ в ZnWO4, поскольку при нагреве образца до температуры 
термического разрушения автолокализованных дырок ФСЛ больше не 
наблюдается. Пики ТСЛ при 30, 55 и 64 K также связаны с термически 
стимулированными рекомбинационными процессами с участием авто-
локализованных дырок, так как эти пики могут быть полностью вы-
свечены при низких температурах тем же светом, который приводит к 
ФСЛ. Как в случае ФСЛ, так и ТСЛ рекомбинация происходит либо в 
регулярных анионных узлах решетки, либо на анионе, слегка воз-
мущенном собственным или примесным дефектом, так как в реком-
бинационной люминесценции в обоих случаях преобладает основное 
излучение 2.5 eV. Таким образом, исследование ФСЛ является эффек-
тивным инструментом для прямого наблюдения процессов создания 
собственных центров окраски в кристаллах вольфраматов. 

 
 

4.5. Структура ЗП кристаллов CdWO4 и ZnWO4 
 
Как следует из предыдущей главы, величина порога для создания сво-
бодных электронов и дырок (некоррелированных е-h пар) для кристаллов 
ZnWO4 составляет 6 eV. Таким образом, это значение энергии лежит на  
2 eV выше минимальной энергии возбуждения основного излучения. 
Аналогичный результат получен нами для CdWO4 (рис. 4.5.1). В такой 
ситуации вопрос о природе состояний, ответственных за поглощение в 
области 4–6 eV, где эффективно возбуждается основное излучение, но e-h 
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пары не создаются, приобретает особую важность. Для его выяснения мы 
детально сравнили в этой области энергий спектры отражения для 
одинаково ориентированных по отношению к вектору поляризации воз-
буждающего света кристаллов ZnWO4 и CdWO4, обладающих одинаковой 
кристаллической структурой, но различающихся катионом (рис. 4.5.1). 
Обнаружено, что количество и положение пиков отражения в обоих 
кристаллах практически совпадают, в зависимости от катиона изменяются 

только относительная интен-
сивность пиков (рис. 4.5.1, 
кривые 1). К такому же вы-
воду пришли и авторы [38,39], 
исследовавшие спектры отра-
жения ряда вольфрамитов и 
шеелитов в широкой области 
энергий. Эти факты свидетель-
ствуют о том, что структура 
спектра отражения определ-
яется главным образом состо-
яниями вольфраматных оксиа-
нионных групп. Согласно тео-
ретическим расчетам зонной 
структуры шеелитов [10] и 
вольфрамитов [12], структура 
спектра плотности состояний 
нижней части ЗП и верхней 
части ВЗ в значительной сте-
пени определяется W5d-O6p 
состояниями, в то время как 
распределение плотности со-
стояний катиона диффузно в 
широкой области энергии ЗП. 
Следовательно, именно вклад 
W5d-O6p гибридных состоя-
ний может объяснить струк-
туру спектра отражения в об-
суждаемой области. Этот вы-
вод также подтверждается 
высокой степенью анизотроп-
ности спектров отражения. 
Для иллюстрации на рисунке 

4.5.2 приведены спектры отражения ZnWO4 измеренные при 8 K для двух 
взаимно перпендикулярных ориентаций кристалла относительно вектора 
поляризации возбуждающего синхротронного излучения. В свою очередь 

Рис. 4.5.1. Спектры отражения (1),
спектры возбуждения излучения 2.45 eV
(2) и фосфоресценции (3) кристаллов
ZnWO4 (а) и CdWO4 (b) при E║c, Т = 8 K.

Рис. 4.5.2. Спектры отражения кристалла
ZnWO4 для ориентации E║a (1) и E║c (2),
Т = 8 K. 
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корректность теоретических расчетов [11] и [12] подтверждается хорошей 
корреляцией вычисленных спектров отражения с экспериментальными. 
По нашей просьбе опубликованные в [12] спектры отражения CdWO4 
были вычислены для геометрии эксперимента, используемой нами на 
синхротронных накопительных кольцах в MAX-lab, Лунд (угол падения 
45°) и HASYLAB, Гамбург (почти нормальное падение синхротронного 
пучка, 17°). Здесь мы приводим сравнение вычисленного и эксперимен-
тального спектров только для почти нормального падения (рис. 4.5.3). 
Очевидно, что основные особенности спектра отражения и зависимость от 
ориентации кристалла относительно вектора поляризации возбуждающего 
света должным образом описывается теорией [12], по крайней мере, в 
области 4–20 eV. 
Для выяснения характера электронных возбуждений, создаваемых у дна 

ЗП мы исследовали температурную зависимость края фундаментального 
поглощения в CdWO4. Установлено, что температурная зависимость края 
фундаментального поглощения кристалла CdWO4 подчиняется правилу 
Урбаха [40]: 

 
α(E,T) = α0exp[-σ(E0-E)/kT], 

 
где α – коэффициент погло-
щения, E – энергия фотона и k 
– постоянная Больцмана. Фак-
тор крутизны σ характеризует 
величину экситонфононного 
взаимодействия в кристалле. 
Е0 определяет энергию макси-
мума полосы поглощения 
экситонов. Величина Е0 полу-
чается как точка пересечения 
прямых, аппроксимирующих 
зависимость коэффициента пог-
лощения от энергии возбуж-
дения в полулогарифмических 
координатах при разных тем-
пературах. Температурная за-
висимость σ определяется по 
формуле 
 

σ = σ0(2kT/hω)th(hω/2kT), 
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Рис. 4.5.3. Экспериментальные (1) и
теоретические (2) [12] спектры отра-
жения кристалла CdWO4 при Т = 8 K. 
Указана геометрия экспериментов. 
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где величина hω – энергия эффективной моды фонона, ответственной за 
взаимодействие, а σ0 – высокотемпературный предел σ. Значение σ0 
определяет силу экситон фононного взаимодействия [41]. 

Края фундаментального 
поглощения CdWO4 в ин-
тервале температур 100–
300 K, измеренные нами на 
сколотом кристалле толщи-
ной 0.23 mm, приведены на 
рис. 4.5.4. Прямые, аппрок-
симирующие наклоны 
краев поглощения, сходятся 
в окрестности значения  
5 eV. На вставке приведена 
температурная зависимость 
σ. Из формулы Урбаха вы-
числены следующие пара-
метры: E0 = 5 eV, σ0 = 0.31, 
hω = 70 meV (565    cm–1). 
Малое значение σ0 = 0.31, 
указывает на очень силь-
ную тенденцию экситонов 
к автолокализации. Полу-
ченное значение σ0 меньше, 
чем соответствующие зна-
чения для кристаллов 
PbWO4 σ0 = 0.82 [42] и 
PbМоO4 σ0 = 0.9 [43], тем не 
менее, даже в этих крис-
таллах наблюдаются только 
автолокализованные экси-
тоны. Вычисленная средняя 
энергия фотонов, ответст-
венных за экситонфононное 
взаимо-действие (hω = 565 

cm–1), согласуется с энергией симметричных колебаний атомов 
мостиковых кислородов группы W-O-W в кристалле CdWO4 (hω = 560–
510 cm–1) [8]. 

Рис. 4.5.4. Спектры поглощения кристалла
CdWO4 в полулогарифмической шкале при
температурах 6-300 K. Прямые линии
соответствуют зависимости log α(cm-1)
~ E(eV), вычисленной при каждой тем-
пературе, где α − коэффициент поглощения.
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Исходя из приведенных выше данных, можно заключить, что 
электронные возбуждения, создаваемые в области фундаментального 
поглощения CdWO4 в интервале энергий Е = 4–5 eV и Е > 5 eV, носят 
различный характер. Это предположение подтверждают результаты 
исследования поляризационных свойств основного излучения CdWO4 в 
области 4–6 eV при УФ возбуждении (рис. 4.5.5), а также сопоставление 
их с результатами эксперимента при синхротронном возбуждении. При 
каждой ориентации кристалла в условиях возбуждения, показанных на 
вставках, измерялись два спектра возбуждения при ориентациях анали-
затора вдоль двух взаимоперпендикулярных осей кристалла. Во всех 
случаях степень поляризации практически постоянна в области 5.0–5.5 eV. 
Эксперименты при синхротронном возбуждении показали, что посто-

янство степени поляри-
зации при Ев > 5 eV сох-
раняется до 30 eV. Поляри-
зация излучения в области 
5–30 eV обусловлена опти-
ческой анизотропией 
CdWO4. При уменьшении 
энергии возбуждающих 
квантов ниже 5 eV вели-
чина поляризации растет, 
достигая максимального 
значения около 4.1 eV. Из-
менение степени поляри-
зации в области 4–5 eV 
отображает, повидимому, 
особенности процессов ре-
лаксации в экситонные 
минимумы CdWO4 и, ско-
рее всего, связано с тем, что 
при длинноволновом воз-
буждении излучение проис-
ходит из тех же WO6 
комплексов, которые пер-
воначально возбуждаются. 
Таким образом, можно 

заключить, что при воз-
буждении CdWO4 и ZnWO4 
фотонами 4–6 eV, проис-
ходят оптические переходы 
в ЗП в состояния, гене-
тически связанные с 5d-

Рис. 4.5.5. Спектры поляризации основного
излучения 2.5 eV (Pca, Pab, Pbc) кристалла
CdWO4, спектры возбуждения для основ-
ного свечения при соответствующих поло-
жениях анализатора (Ia, Ib, Ic), Т = 4.2 K.
Указаны условия возбуждения и наблю-
дения. 
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состояниями вольфрама, что приводит к эффективному созданию 
экситонов, локализованных на оксианионных комплексах WO6. 
 
 
4.6. Порог создания электронно-дырочных пар в вольфраматах 

 
Из результатов двух предыдущих разделов, следует, что область энергий 
4–6 eV в CdWO4 и ZnWO4 соответствует области прямого оптического 
создания экситонов на вольфраматных комплексах. Мы сопоставили 
спектры возбуждения обычной люминесценции и ФСЛ для целого ряда 

вольфраматов: ZnWO4, 
CdWO4, MgWO4, CaWO4 и 
Al2(WO4)3 (рис. 4.6.1). От-
метим, что энергетическая 
область создания экситонов 
в вольфраматах имеет ряд 
существенных особенно-
стей, отличающих их от 
других систем и связанных, 
видимо, с особенностями 
оксианионной структуры 
исследуемых кристаллов. 
Вопервых, область энергий, 
где эффективно создаются 
экситоны, но не создаются 
свободные электроны и 
дырки, в общем случае 
очень широка, причем ее 
ширина увеличивается в 
указанном ряду, достигая  
4 eV в случае Al2(WO4)3. 
Кроме того, все острые 
пики в спектрах отражения 
кристаллов CdWO4 и 
PbWO4, наблюдающиеся в 
низкоэнергетической об-
ласти, удовлетворительно 
описываются в теоретичес-
ких работах, использу-
ющих метод одноэлектрон-
ного приближения без 
учета экситонного взаи-

модействия [10–12,44]. Поэтому в первом приближении эти особенности 

Рис. 4.6.1. Спектры возбуждения основного
излучения (1) и ФСЛ (2) кристаллов
CdWO4, ZnWO4, CaWO4, MgWO4, Al2(WO4)3
при Т=8 K.
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могут объясняться сингулярностями плотности состояний валентной зоны 
и зоны проводимости. Отсутствие в длинноволновой области спектра 
отражения PbWO4 особенностей, не описываемых в рамках указанной 
теории, привело авторов [11] к оценочному значению энергии связи 
экситона не более 0.1 eV. Это значение совпадает с энергией активации 
термостимулированных процессов, наблюдавшихся при возбуждении 
PbWO4 в области пика отражения 4.1 eV и приписаных в работе [45] тер-
мической ионизации экситонов. Наконец, в недавних работах на осно-
вании спектров двухфотонного возбуждения кристаллов CdWO4 [12] и 
CаWO4 [46] была дана оценка ширины запрещенной зоны этих кристаллов 
как 4.4 eV и 5.2 eV соответственно. Эти значения энергии близки к краю 
фундаментального поглощения соответствующих кристаллов (рис. 4.6.1, 
кривые 1) и значительно ниже оцененной в настоящей работе энергии, 
необходимой для создания разделенной е-h пары. Повидимому, такая же 
ситуация будет наблюдаться и в других вольфраматах. Все указанные 
особенности мы относим к специфике экситонов Френкеля, создаваемых 
на оксианионном комплексе WO4 или WO6. Экситоны в вольфраматах 
создаются в результате переноса заряда с кислорода на вольфрам, спектр 
состояний высокой плотности которого и схема их классификации очень 
широки. Это объясняет указанные выше особенности экситонных про-
цессов, включая и наблюдение создания автолокализованных экситонов в 
двухфотонных процессах. Отметим, что создание в двухфотонных про-
цессах автолокализованных экситонов в регулярных и возмущенных узлах 
решетки наблюдалось и для более простых систем, таких как CaF2 [47]. 
Наше заключение согласуется с выводами работы [35], в которой 
экситонные и электронно-дырочные процессы были разделены на осно-
вании исследования спектров создания фосфоресценции в порошках 
CaWO4. 
Таким образом, в исследованных нами кристаллах у дна ЗП существует 

широкая область энергий, образованная, главным образом, 5d-сос-
тояниями вольфрама, переходы в которые ведут к созданию экситоно-
подобного возбуждения оксианионного молекулярного комплекса WO4 
или WO6. Причиной быстрой релаксации возбужденного центра может 
быть сильное электрон-фононное взаимодействие в оксианионных 
комплексах, о чем свидетельствуют, в частности, большие стоксовы поте-
ри их излучения. Учитывая, что возбуждаются d-состояния тетраэд-
рического молекулярного комплекса, можно предположить существенный 
вклад в стоксовы потери неполносимметричных колебаний, т.е. сильный 
эффект Яна-Теллера, приводящий к перестройке, локальному понижению 
симметрии и понижению энергии молекулярного комплекса в ходе 
энергетической релаксации. 
Электроны и дырки в данных системах могут создаваться при иони-

зации экситонов, в частности, при возбуждении оксианионных состояний 
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с достаточно высокой энергией. Возможно, такой случай реализуется для 
кристаллов CdWO4 и ZnWO4. Однако, мы обнаружили и характерную 
зависимость порога создания носителей заряда от катиона (рис. 4.6.1). 
Пороговые энергии ≈6.0 eV (CdWO4 и ZnWO4), ≈6.8 eV (CаWO4), ≈7 eV 
(MgWO4), ≈9.0 eV (Al2(WO4)3) в целом коррелируют с энергиями прямых 
межзонных электронных переходов в CdO (4 eV [48]), ZnO (4 eV [48]), 
CaO (7 eV [49]) и MgO (7.8 eV [50]), Al2O3 (9 eV [51]), соответственно. 
Этот факт служит существенным аргументом в пользу того, что прямое 
создание некоррелированных е-h пар в CdWO4, ZnWO4, CаWO4, MgWO4 и 
Al2(WO4)3 связано с вкладом катионных состояний в плотность состояний 
в ЗП. Этот вывод противоречит теоретическим расчетам зонной структуры 
вольфраматов [11,12], из которых следует диффузное распределение 
парциальной плотности s-состояний катиона, начиная от дна ЗП. Однако, 
учитывая, что используемый в работах [11,12] метод линеаризованных 
приведенных плоских волн дает, как правило, ошибочную оценку ширины 
запрещенной зоны, мы склонны к выводу о существенном вкладе катион-
ных состояний в e-h процессы в вольфраматах двухвалентных металлов. 
Таким образом, структура нижней части ЗП вольфраматов в общих чертах 
представляется сходной. Дно ЗП образовано, главным образом, 5d-
состояниями вольфрама. Переходы в эти состояния ведут к созданию 
экситоноподобного возбуждения оксианионного молекулярного комп-
лекса. Начиная с энергий ≈1–4 eV выше дна ЗП проявляется вклад 
катионных состояний, определяющий создание некоррелированных е-h 
пар в кристалле. Характерно, что во всех исследованных вольфраматах 
процессы размножения электронных возбуждений начинаются при 
энергиях, вдвое превышающих энергии порога создания свободных носи-
телей заряда. Это свидетельствует о том, что один из носителей заряда в 
этих кристаллах обладает большой эффективной массой.  

 
 
4.7. Оптические характеристики кристаллов PbWO4 

 
Особенность кристалла PbWO4 в том, что в ЗП вносят вклад не  
s-состояния катиона, как в других вольфраматах, а p-состояния свинца. 
Согласно расчетам [52], распределение плотности состояний катиона в ЗП 
PbWO4 также как и в случае с другими вольфраматами, начинаетcя у дна 
ЗП. Многие литературные данные по PbWO4 могут быть поняты только с 
учетом сложных процессов кроссрелаксации между катионными и 
оксианионными состояниями (см. [16]). В некоторых работах [52] главный 
нижайший пик отражения около 4.2 eV в спектре отражения кристалла 
PbWO4 связывается с состояниями катиона Pb2+. В то же время считается 
практически общепринятым, что излучение PbWO4 обусловлено экситон-
ными переходами в оксианионном комплексе. С целью получения 
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информации о реальной структуре возбужденных состояний PbWO4 мы 
исследовали характеристики основного излучения ориентированных крис-
таллов при возбуждении поляризованным синхротронным излучением, а 
также изучали спектры возбуждения фосфоресценции и ФСЛ. 
При исследовании основного излучения 2.9 eV кристалла PbWO4 при 

низких температурах, нами обнаружена очень интенсивная фосфо-
ресценция. Она вносит существенный вклад в стационарные спектры, и в 
некоторых образцах ее начальная интенсивность превышает 50% от 
суммарного излучения. Затухание фосфоресценции содержит быструю и 
медленную составляющие. Для удобства количественной обработки 
результатов вычисление кинетики затухания производилось при помощи 
двух экспоненциальных функций. Определялись два основных параметра: 
начальные амплитуды АБ и AМ и времена затухания τБ и τМ быстрого и 
медленного компонента соответственно. Значение интенсивности основ-
ного излучения было получено вычитанием начальной амплитуды 
фосфоресценции (АБ + АМ) от общей интенсивности излучения при каждой 
энергии возбуждения. Интегральная интенсивность фосфоресценции была 
вычислена как Iфосф. = AБτБ + AМτМ. Такая процедура была выполнена как 
для I⊥(t), так и для I||(t) при каждой энергии возбуждения. 
Установлено, что кинетика затухания фосфоресценции сильно зависит 

от температуры, что указывает на активационный характер рекомби-
национного процесса. При 15 K времена затухания быстрого и медленного 
компонентов составляли около 5 и 50 s соответственно. При 4.2 K мед-
ленная составляющая удлинялась до 10 мин. Обнаружено, что в спектре 
излучения фосфоресценции представлены обе хорошо известные полосы 
излучения кристалла PbWO4: полосы собственного синего излучения при 
2.9 eV и несобственного зеленого излучения при 2.5 eV. Отношение их 
интенсивностей зависит от образца. 
Во всех исследованных кристаллах PbWO4, облученных УФ или ВУФ 

светом, наблюдался интенсивный пик ТСЛ около 50 K. Термостиму-
лированные процессы, наблюдаемые около 50 K, подробно исследо-
ванным в [53] и приписаны термическому разрушению обнаруженного 
методом ЭПР WO4

3–-центра [54,55]. По существу, этот центр является 
электроном, локализованным в регулярном оксианионном узле. Мы 
нашли, что спектральный состав обнаруженной нами фосфоресценции 
совпадает со спектром ТСЛ при 50 K. В кристалле, прогретом до 50 K, 
фосфоресценция больше не наблюдается. Таким образом, очевидно, что 
обнаруженная нами фосфоресценция обусловлена рекомбинацией авто-
локализованного электрона с расположенными поблизости различными 
дырочными центрами. 
Существование быстрого и медленного компонента в затухании фосфо-

ресценции свидетельствует о том, что УФ светом создается ряд близко и 
далеко расположенных пар электронных и дырочных центров. В наиболее 
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чистых кристаллах PbWO4 в спектре излучения фосфоресценции доми-
нирует основная полоса излучения 2.9 eV. Следовательно, существенная 
часть фосфоресценции происходит вследствие рекомбинации электрона с 
дырками, расположенными в регулярных оксианионных узлах или на 
WO4

2–, незначительно возмущенных дефектом в катионной подрешетке. 
Собственные дырочные центры методом ЭПР в кристалле PbWO4 пока не 
обнаружены. 
Спектр возбуждения интегральной фосфоресценции PbWO4, изме-

ренный при 10 K, приведен на рис. 4.7.1 (кривая 1). Из рисунка видно, что 
резкий рост эффективности создания некоррелированных е-h пар про-
исходит в PbWO4 при энергиях выше 5 eV. Этот результат хорошо согла-
суется со значением 4.8 eV, определенным из спектра возбуждения пика 
ТСЛ PbWO4 при 110 K [16]. Как и в случае других, описанных выше 

вольфраматов, эта вели-
чина соответствует, по-
видимому, минимальной 
энергии создания дырки 
на оксианионном комп-
лексе и свободного элект-
рона в катионной сфере. 
Это значение заметно 
больше значения ширины 
запрещенной зоны ≈4.2 
eV, определенной в [10] 
из спектра возбуждения 
основного излучения 
PbWO4. Для иллюстрации 
такой спектр возбуж-
дения приведен на рис. 
4.7.1 (кривая 2). В случае 
PbWO4, однако, разде-

ление экситонных и е-h процессов не столь однозначно, как, например, в 
кристалле CdWO4. Нами не зарегистрировано, в частности, изменение 
степени поляризации излучения при уменьшении энергии возбуждения от 
5 до 4 eV (рис. 4.7.1, кривые 1', 2'). Степень поляризации составляет около 
20% и остается неизменной при энергиях в области от 4 до 30 eV. С целью 
доказательства возможности сложных релаксационных процессов между 
катионными и анионными подрешетками вольфраматов мы исследовали 
оптические характеристики кристалла CaWO4, активированного висмутом. 

 
 

Photon energy (eV)
5 10 15 20 25 30 35

P 
(%

)

-40

-20

0

20

40

60

In
te

ns
ity

1

1'

2'

2

Рис. 4.7.1. Спектры возбуждения (1, 2) и
поляризации (1', 2') фосфоресценции (1, 1') и
голубого излучения (2, 2') кристалла PbWO4
при 15 K. 
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4.8. Релаксация электронных возбуждений  
в кристаллах PbWO4 и CaWO4:Bi 

 
Идея существования сложных релаксационных процессов между 
катионными и анионными электронными состояниями кристалла PbWO4 
обсуждалась ранее в работах [43,16]. Возможность эффективного пере-
носа энергии от тяжелого ртутеподобного иона к оксианиону, вклю-
чающего сложную кроссрелаксацию в возбужденном состоянии центра 
люминесценции, согла-суется с теоретическими вычислениями зонной 

структуры кристалла PbWO4:Bi 
[11]. Из-за сильного перекры-
тия анионных и катионных сос-
тояний в ЗП PbWO4 трудно 
разделить процессы, связан-
ные с возбуждением катион-
ной или анионной подрешеток. 
Для того, чтобы промоделиро-
вать процессы, которые, воз-
можно, происходят при релак-
сации электронных возбуж-
дений в PbWO4, был выбран 
кристалл CaWO4:Bi. Ион Bi3+ 
занимает в кристалле 
CaWO4:Bi катионный узел и 
обладает такой же электрон-
ной конфигурацией основного 

состояния 6s2, как и Pb2+ в PbWO4, а энергии первых возбужденных 
состояний 6s6p-конфигураций Pb2+ и Bi3+ очень близки. Для сравнения в 
таблице 2 приведены положения полос возбуждения и излучения ионов 
Pb2+ и Bi3+ в CaO. В связи с тем, что энергия перехода 6s2 → 6s6p в Bi3+ 
лежит в запрещенной зоне CaWO4, появляется возможность отдельно 
исследовать релаксацию электронных возбуждений, созданных вследствие 
переходов в состояния катионной примеси и в область фундаментального 
поглощения. 

Таблица 2. Энергии максимумов полос излучения (Eизл) и 
возбуждения (Eвозб) CaO:Pb и CaO:Bi [55,56]. 

Кристалл Eизл, eV Eвозб, eV 
CaO:Pb2+ 3.5 3.62 
CaO:Bi3+ 3.3, 3.1 3.5 
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Рис. 4.8.1. Спектры излучения CaWO4:Bi
при возбуждении 5.3 eV (1, 1') и 4.3 eV (2,
2') при 8 K (1, 2) и 295 K (1', 2')
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При 4.2 K при возбуждении кристалла CaWO4:Bi в области фунда-
ментального поглощения (Eвозб ≥ 5 eV) наблюдается полоса излучения  
2.88 eV, которая практически совпадает с полосой излучения неактивиро-
ванного кристалла CaWO4 (рис. 4.8.1, кривая 1). В области прямого 
создания молекулярного оксианионного экситона около 5–7 eV, спектр 
возбуждения излучения 2.88 eV (рис. 4.8.2, кривая 1) имеет форму, 

сходную с формой спектра 
возбуждения собственного из-
лучения 2.9 eV в чистом крис-
талле CaWO4 (рис. 4.8.2, кри-
вая 2). Однако, спектр содер-
жит и низкоэнергетическую 
полосу возбуждения с макси-
мумом при 4.43 eV, которая 
обусловлена электронными 
переходами 6s2 → 6s6p  в 
центре Bi3+. В [57] наблю-
далась ступенька при 4.15 eV в 
спектре возбуждения порошка 
CaWO4:Bi при комнатной 
температуре, которая была 
предположительно приписана 
переходу 1S0 → 3P2 в центре 
Bi3+. Однако, такой переход 
разрешается только виброн-
ным взаимодействием [58], и 
интенсивность соответствую-
щей полосы поглощения 
должна увеличиваться с тем-
пературой, чего не наблю-
далось. Наоборот в кристалле 
CaWO4:Bi мы наблюдали 
существенное уменьшение 
интенсивности полосы 4.43 eV 
при повышении температуры 
до 295 K. В тяжелом ионе Bi3+, 
характеризующимся сильным 
спинорбитальным взаимо-
действием, местоположение 
1S0 → 3P2 полосы ожидается 
около высокоэнергетической 
C-полосы поглощения, опре-
деляемой переходами 1S0 → 
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Рис. 4.8.2. Спектры возбуждения
излучения 2.9 eV в кристаллах CaWO4:Bi
(1) и CaWO4 (2) при 8 K. 
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Рис. 4.8.3. Кривые затухания излучения
2.9 eV кристалла CaWO4:Bi, измеренного
при 4.2 K при энергиях возбуждений 5.5
eV (1), 5.0 eV (2) и 4.4 eV (3). Сплошные
линии отображают K1 (1', 2') и K2 (2'', 3'')
компоненты затухания, вычисленные при
разложении экспериментальных кривых
на экспоненциальные функции. 
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1P1, а в CaWO4:Bi C-полоса поглощения, вероятно, перекрыта 
фундаментальным поглощением кристалла. При 4.2 K спектр излучения 
кристалла CaWO4:Bi при возбуждении в примесной полосе 4.43 eV только 
слегка сдвинут по отношению к спектру, наблюдаемому при прямом 
оптическом создании оксианионного экситона при 5–8 eV (рис. 4.8.1, 
кривые 1 и 2). Этот факт позволяет предположить, что в CaWO4:Bi даже 
при возбуждении в примесной полосе поглощения ответственным за 
излучение является оксианионный комплекс WO4

2–, возмущенный ионом 
Bi3+. При комнатной температуре полосы излучения, измеренные при 
возбуждении в примесной полосе и в области фундаментального погло-
щения, становятся более разделенными (рис. 4.8.1, кривые 1' и 2'). Это 
может указывать на различные негармонические эффекты в релаксиро-
ванных возбужденных состояниях регулярного и возмущенного Bi3+ 
молекулярного иона WO4

2–. 
Чтобы подтвердить предположение о происхождении основного 

излучения от комплекса WO4
2–, возмущенного Bi3+, мы провели сравнение 

кинетики затухания излучения 2.8 eV в области фундаментального 
поглощения (5.5 eV), на краю фундаментального поглощения (5.0 eV) и в 
полосе поглощения Bi3+ (4.4 eV). Кривые затухания для перечисленных 
энергий при 4.2 K и результаты разложения приведены на рис. 4.8.3. При 

возбуждении энергией 5.5 eV 
значение времени затухания 
τ1 основного излучения  
2.88 eV кристалла CaWO4:Bi 
составило 360 µs и совпало 
со значением для основного 
излучения чистого кристалла 
CaWO4. При возбуждении 5.0 
eV компонент 360 µs (на-
зовем его K1) наблюдается 
наряду с другим компо-
нентом K2 со временем 
затухания τ2 = 74 µs. При 
возбуждении в полосе 4.4 eV 
такой же компонент 74 µs 
наблюдался одновременно с 
разгоранием в течение 9 µs. С 
ростом температуры τ1 резко 
укорачивается до 25 µs при 
60 К, в то время как свето-
сумма S1 этого компонента 

остается постоянной (рис. 4.8.4). В диапазоне 60–170 K в температурной 
зависимости наблюдается плато. Температурная зависимость τ2 схожа с τ1. 
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Рис. 4.8.4. Температурные зависимости
времен затухания (1, 2) и светосуммы (2')
K1 (1) и K2 (2, 2') компонентов и времени
разгорания (3) излучения 2.8 eV кристалла
CaWO4:Bi при энергиях возбуждения 5.0
eV (1) и 4.4 eV (2, 2', 3). Кривая 4 –
температурная зависимость фона под
кривой затухания при возбуждении 4.4
eV.
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При возбуждении фотонами 4.4 eV время затухания τ2 укорачивается от 74 
µs до 25 µс в температурном диапазоне от 4.2 до 60 K и затем практически 
не меняется вплоть до 170 K. Разгорание укорачивается до 1 µs к 50 K и 
при T > 50 K становится короче временного разрешения аппаратуры. 
Аналогичная зависимость τ2 наблюдалась при возбуждении 5.0 eV. При 
возбуждении 4.4 eV интенсивность компонента K2 сильно уменьшается в 
температурной области 170–220 K. При более высоких температурах 
компонент K2 больше не наблюдается. Однако, из рис. 4.8.1 видно, что 
излучение 2.88 eV может возбуждаться при комнатной температуре в 
случае стационарного возбуждения при энергиях 4.4 eV. Мы обнаружили, 
что в той же температурной области, где тушится компонент K2, возникает 
длительная фосфоресценция, которая проявляется как увеличение фона 
под кривой затухания. Температурная зависимость такого “фона” показана 
на рис. 4.8.5 (кривая 4). Возрастание фона также наблюдалось при 
возбуждении 5.0 eV в области 150–200 K, в то время как интегральная 
интенсивность компонентов K1 и K2 уменьшалась. 
Существование двух компонентов затухания, которые могут быть 

возбуждены в разных энергетических областях, указывает на наличие двух 
люминесцентных центров, вносящих вклад в излучение 2.88 eV. 
Компонент K1 с временем 
затухания, совпадающим с 
основным излучением чис-
того кристалла, связан с из-
лучательным распадом окси-
анионного экситона, лока-
лизованного в регулярном 
комплексе WO4

2– (рис. 4.8.5). 
Наличие плато в темпера-
турной зависимости τ1 в 
области 50–200 K, а также 
рост τ1 при понижении 
температуры от 50 K до 4.2 
K позволяют сделать вывод 
о триплетной природе воз-
бужденного состояния комп-
лекса WO4

2–. Другой центр 
люминесценции, ответст-
венный за K2, возбуждается 
как в полосе поглощения 
висмута, так и на краю 
фундаментального поглощения. Можно предположить, что K2 происходит 
от триплетного возбужденного состояния WO4

2–, возмущенного Bi3+, то 
есть от центра WO4

2–(Bi3+). Не исключена возможность, что центр 
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Рис. 4.8.5. Энергетическая схема
CaWO4:Bi. Электронные переходы обоз-
начены следующим образом: 1 – возбуж-
дение, 2 – безизлучательная релаксация, 3
– туннельные или надбарьерные переходы,
K1, K2 – излучение. СB – зона
проводимости, VB – валентная зона. 
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включает в себя и ион Na+, замещающий соседний катион и компен-
сирующий избыточный положительный заряд Bi3+. При возбуждении в 
триплетное возбужденное состояние иона Bi3+ обнаруживается разгорание 
в кинетике затухания излучения WO4

2–(Bi3+) центра. Следовательно, 
возбужденное состояние центра WO4

2–(Bi3+) заселяется через другое 
состояние, вероятно через метастабильный минимум триплетного 

релаксированного состояния 
Bi3+-иона. Время жизни типич-
ного метастабильного состоя-
ния Bi3+ порядка милли-
секунды, чего вполне доста-
точно для полного опустоше-
ния этого состояния, принимая 
во внимание то, что время 
перехода в возбужденное 
состояние центра WO4

2–(Bi3+) 
(время разгорания) порядка 10 
µs. Излучение центра WO4

2–

(Bi3+) начинает тушиться выше 
170 K вследствие ионизации. 
Наличие длительной фосфо-
ресценции, эффективно воз-
буждаемой при температуре 
выше 170 K в полосе 

поглощения иона Bi3+, подтверждает предположение об ионизации центра 
при этих температурах. Этот вывод подтверждается измерениями спектра 
создания фосфоресценции при 210 К. В спектре создания этой 
фосфоресценции доминирует пик с максимумом 4.35 eV (рис. 4.8.6, кривая 
1), который совпадает с примесной полосой Bi3+ в спектре возбуждения 
излучения 2.9 eV (рис. 4.8.6, кривая 3), что служит аргументом в пользу 
идеи об ионизации центра. 
Переход электрона из WO4

2–(Bi3+) центра в ЗП и последующий переход 
освобожденной дырки в ВЗ кажется маловероятным, потому что в этом 
случае можно было бы ожидать рекомбинации свободных дырок и 
электронов на WO4 комплексе, дающей рост K1 излучения 2.88 eV. 
Однако, последнее при температурах выше 170 K при возбуждении в 
полосе 4.4 eV не наблюдается. Более вероятно, что электроны и дырки 
термически освобождаются из центра WO4

2–(Bi3+) и локализуются на 
соседних примесных центрах и после релаксации медленно рекомби-
нируют из-за туннельных или надбарьерных переходов. Рекомбинация 
происходит на WO4, сильно возмущенном примесным центром, так как 
соответствующее излучение сдвигается на 0.2 eV по отношению к 
основному излучению. 

Photon energy (eV)

3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

In
te

ns
ity

1 3

4

2

Рис. 4.8.6. Спектр возбуждения
фосфоресценции (1, 2), излучений 2.9 eV
(3) и 2.5 eV (4) кристалла CaWO4:Bi при
4.2 K (2-4) и 210 K (1). 
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Из исследования спектров создания ТСЛ известно, что создание 
некоррелированных е-h пар в регулярных узлах CaWO4 происходит при 
энергиях выше 6.8 eV [16]. Спектр возбуждения фосфоресценции в 
CaWO4:Bi в окрестности края фундаментального поглощения и А-полосы 
поглощения иона Bi3+ (4.4 eV) показан на рис. 4.8.6 (кривая 2). Для 
сравнения приведен спектр возбуждения основного синего излучения (2.9 
eV) (кривая 3). На том же рисунке изображен спектр возбуждения 
несобственного зеленого излучения, в большинстве случаев приписы-
ваемого оксианионным комплексам с недостатком кислорода WO3 (кривая 
4). Ясно, что появление фосфоресценции при энергиях возбуждения 
значительно ниже 6.8 eV вызвано переходами с переносом заряда в 
близких узлах в дефектном месте кристалла и ведет к возникновению 
связанных e-h пар. Провал в спектре возбуждения зеленого (2.5 eV) 
излучения при энергии ≈4.4 eV отражает конкуренцию в поглощении 
света ионами Bi3+ и комплексами WO3. Широкий провал в спектре 
возбуждения фосфоресценции в области 3.8–4.8 eV, где эффективно 
возбуждается и Bi3+– и WO3–центры, свидетельствует о том, что ни ионы 
Bi3+, ни комплекс WO3 не принимают участия в создании связанных e-h 
пар (рис. 4.8.6). Это означает, что при возбуждении в полосе 4.43 eV не 
происходит переноса заряда в процессе переноса энергии от Bi3+ к 
оксианиону WO4

2–. Соответственно эффективный перенос энергии от 
висмута к состояниям оксианиона происходит в процессе сложной кросс-
релаксации в возбужденных состояниях центра люминесценции. Причина 
такой сложной релаксации может быть понята, исходя из теоретических 
расчетов зонной структуры PbWO4:Bi [11]. В них показано, что примесная 
полоса Bi, находясь в запрещенной зоне PbWO4, имеет сложную 
структуру, включающую также состояния вольфрама и кислорода. Такая 
структура может способствовать сложным переходам в ходе релаксации в 
связанных с Bi3+ центрах люминесценции в PbWO4, служа причиной 
переноса энергии от Bi3+ к WO4

2–. 
Вероятно, схожие процессы происходят в активированном висмутом 

кристалле CaWO4 с аналогичной структурой шеелита. Существование 
эффективного переноса энергии с возбужденного состояния иона Bi3+ на 
оксианион WO4

2– в кристалле СаWO4:Bi дает ключ к пониманию 
процессов релаксации возбуждений в кристалле PbWO4. Кроме этого, 
результаты, полученые из изучения кинетики затухания СаWO4:Bi 
подтверждают модель люминесцентного центра PbWO4, предполагающую 
создание катионного возбуждения около края фундаментального погло-
щения и последующий перенос энергии от катионного к оксианионным 
состояниям в ходе релаксации электронного возбуждения. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 
 
В работе приводятся результаты комплексного экспериментального 
исследования ряда кристаллов вольфраматов, принадлежащих к классу 
сложных оксидов с оксианионной кристаллической структурой и на-
ходящих применение в лазерной и радиационной физике. Основным мето-
дом исследования была оптическая спектроскопия, включая поляри-
зационную спектроскопию временного разрешения, при возбуждении УФ, 
ВУФ, синхротронным и рентгеновским излучениями, а также нано-
секундными импульсами электронов. Анализ результатов и сопоставление 
их с результатами теоретических расчетов позволили сделать следующие 
основные выводы: 
1.  Методом спектроскопии временного разрешения показано, что основ-

ное излучение кристалла ZnWO4 связано с излучательным распадом 
триплетного состояния оксианионного комплекса WO6.  

2.  Исследованы спектральные характеристики кристаллов ZnWO4, 
активированных двумя наиболее часто встречающимися непред-
намеренными примесями – молибденом и железом. Показано, что 
электронные возбуждения, создаваемые около примесей Мо и Fe в 
ZnWO4 либо захватываются примесями, либо релаксируют безизлу-
чательно, не создавая возмущенных примесью WO6-центров люми-
несценции. Показано, что излучение 1.8 eV, наблюдаемое в 
номинально чистых и активированных кристаллах ZnWO4, связано с 
излучательным распадом триплетного возбужденного состояния 
примесного оксианионного комплекса MoO6. 

3.  Методами термостимулированной и фотостимулированной люминес-
ценции обнаружено проявление автолокализованной дырки в люми-
несцентных характеристиках чистого и активированных Мо и Fe 
кристаллах ZnWO4.  

4.  При низких температурах обнаружена фосфоресценция сцин-
тиллятора PbWO4, возникающая в результате рекомбинации терми-
чески освобождаемого автолокализованного электрона с различными 
дырочными центрами.  

5.  Сопоставлены спектры отражения кристаллов ZnWO4 и CdWO4, 
обладающих одинаковой кристаллической структурой, но разными 
катионами, а также экспериментальные и теоретически рассчитанные 
спектры отражения CdWO4. Сделан вывод о том, что структура 
спектров отражения определяется в основном состояниями оксиа-
нионного комплекса.  

6.  Впервые исследованы спектры поляризации основного излучения и 
температурная зависимость длинноволнового края фундаментального 
поглощения CdWO4. Показано, что на краю фундаментального 
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поглощения CdWO4 эффективно создаются оксианионные экситоны. 
Малое значение характеристического фактора наклона (σ0 = 0.31) 
правила Урбаха свидетельствует о чрезвычайно высокой склонности 
создаваемых экситонов к локализации. 

7.  Обнаружена быстрая люминесценция кристаллов ZnWO4 и CdWO4, 
связанная с внутризонными переходами в валентной зоне. По корот-
коволновому спаду этого излучения оценено минимальное значение 
ширины валентной зоны этих кристаллов (Еg ≥ 4 eV). 

8.  Установлены и сопоставлены параметры зоны проводимости крис-
таллов ZnWO4, CdWO4, MgWO4, CaWO4 и Al2(WO4)3. Показано, что 
пороговая энергия создания свободных носителей заряда в этих 
системах превосходит значение энергии края фундаментального 
поглощения на 0.5–4.0 eV. При более низких энергиях создаются 
только экситоны, локализованные на оксианионном комплексе. 
Создание некоррелированных электронно-дырочных пар в этих 
кристаллах связывается с электронными переходами с состояний 
кислорода на состояния катиона (MgWO4, CaWO4, Al2(WO4)3), либо с 
возможной автоионизацией экситона (ZnWO4, CdWO4). 

9.  Во всех исследованных вольфраматах обнаружены процессы разм-
ножения электронных возбуждений при энергиях, вдвое 
превышающих энергии порога создания свободных носителей заряда. 
Это свидетельствует о том, что, один из носителей заряда в этих 
кристаллах обладает большой эффективной массой. 

10.  В CaWO4:Bi выявлена эффективная передача энергии от катионной 
примеси Bi3+ к анионному комплексу WO4

2–. На основании этих 
результатов предполагается возможность схожей кроссрелаксации и 
между катионной и анионной подрешетками кристалла PbWO4.
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KOKKUVÕTE 
 

Dielektrilised oksianioonkristallid: tsoonstruktuur  
ning elektronergastused 

 
 
Käesolevas töös on kokku võetud erinevate volframaatkristallide komplekse 
eksperimentaaluurimuse tulemused. Need kristallid kuuluvad keerulise 
oksianioonse struktuuriga oksiidide klassi ning omavad rakenduslikku tähtsust 
laser- ning kiiritusfüüsikas. Peamiseks uurimismeetodiks oli optiline 
spektroskoopia, kaasa arvatud aeglahutusega polarisatsioonispektroskoopia. 
Kristallide ergastamiseks kasutati UV-, VUV-, sünkrotron- ja röntgenkiirgust, 
aga ka nanosekundilisi elektronpulsse. Saadud andmete analüüs ning nende 
võrdlus teoreetiliste arvutuste tulemustega võimaldas teha järgmisi järeldusi: 
1.  Aeglahutusega spektroskoopia meetodi abil näidati, et ZnWO4 kristalli 

põhikiirgus on seotud WO6-oksianioonikompleksi tripletseisundi lagune-
misega.  

2.  Leiti, et ZnWO4 kristallis kõige sagedamini esinevate ebasoovitud lisandite 
Мо ja Fe juures tekkinud elektronergastused kas lõksustuvad lisandil või 
relakseeruvad kiirguseta ning ei tekita lisandi poolt häiritud WO6-
kiirgustsentreid. Näidati, et puhastes ning lisanditega ZnWO4 kristallides 
1.8 eV juures asuv kiirgusriba on seotud oksianiooni lisandkompleksi 
MoO6 tripletseisundi kiirguslikku lagunemisega.  

3.  Termo- ja fotostimuleeritud luminestsentsi meetodil leiti iselõksustunud 
aukude osalus ZnWO4, ZnWO4:Mo ja ZnWO4:Fe kristallide kiirgus-
omadustes.  

4.  Madalatel temperatuuridel PbWO4 stsintsillaatori jaoks leiti fosforestsents, 
mis tekib iselõksustunud elektronide rekombinatsioonil erinevate 
auktsentritega.  

5.  Võrreldi sama võresümmeetriaga gruppi kuuluvate, kuid katiooni poolest 
erinevate CdWO4 ja ZnWO4 orienteeritud kristallide peegeldusspektreid 
ning CdWO4 puhul mõõdetud ja teoreetiliselt arvutatud peegeldusspektreid. 
Järeldati, et peegeldusspektrite struktuur on määratud peamiselt 
oksianioonikompleksi seisundite poolt.  

6.  Esmakordselt uuriti CdWO4 kristalli põhikiirguse polarisatsioonispektreid 
ning fundamentaalneeldumise pikalainelise ääre temperatuurisõltuvust. 
Näidati fundamentaalneeldumise äärel oksianiooneksitooni efektiivset 
tekkimist. Urbach’i reegli järgi arvutatud tõusuteguri väike väärtus (σ0 = 
0.31) viidab eksitoni erakordselt suurele iselõksustumise tendentsile.  

7.  ZnWO4 ja CdWO4 kristallide jaoks leiti uus kiire kiirgus, mis on seotud 
valentstsooni sees toimuvate elektronüleminekutega. Kiirguse lühilainelise 
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ääre järgi hinnati mõlema kristalli valentstsooni minimaalse laiuse 
väärtuseks 4 eV.  

8.  ZnWO4, CdWO4, MgWO4, CaWO4, ja Al2(WO4)3 kristallide jaoks määrati 
ja võrreldi nende juhtivustsooni parameetreid. Näidati, et vaba elektroni ja 
augu tekkimise läve on nendes kristallides fundamentaalneeldumise ääre 
energiast 0.5–4.0 eV kõrgem. Sellest lävest madalamatel energiatel tekivad 
ainult oksianioonsed eksitonid. Elektron-auk paaride tekkimine nendes 
kristallides seostatakse elektroni üleminekuga katiooniseisunditesse 
(MgWO4, CaWO4, Al2(WO4)3 kristallides) või iselõksustunud eksitoni 
võimaliku ioonisatsiooniga (ZnWO4, CdWO4 kristallides). 

9.  Leiti, et kõigil uuritud volframaatidel algavad elektronergastuste paljundus-
protsessid energial, mis on elektron-auk paari tekkimise läveenergiast kaks 
korda suurem. Antud asjaolu viitab sellele, et üks laengukandjatest omab 
suurt efektiivset massi. 

10. Kristallis CaWO4:Bi leiti energia efektiivne ülekanne Bi3+ katioonlisandilt 
WO4 anioonikompleksile. Selle tulemuse põhjal oletatakse sarnase kross-
relaksatsiooni võimalust katioon- ja anioonvõrede vahel ka PbWO4 
kristallis. 
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SUMMARY 
 

Dielectric oxyanionic crystals: band structure and 
electronic excitations 

 
The results of experimental study of the sequence of tungstate crystals, which 
belong to the class of complex oxides with an oxyanionic crystalline structure 
and are of importance for applications in laser and radiation physics, are 
reported. The main method of the study was optical spectroscopy, including 
time-resolved polarization spectroscopy, under excitation by UV, VUV, 
synchrotron and X-radiation or by the pulses of a nanosecond electron beam. 
The analysis of the results and their comparison with available results of 
theoretical calculations allowed us to make the following main conclusions: 
1.  Using the time-resolved spectroscopy methods it is shown, that the main 

emission band of a ZnWO4 crystal is caused by the radiative decay of the 
triplet excited state of the WO6 complex. 

2.  Spectral characteristics of a pure ZnWO4 crystal and ZnWO4 doped with 
Mo and Fe, which are the most frequent unintended impurities in this 
crystal, were studied. It is shown that the electronic excitations created near 
the Mo and Fe impurities are trapped by the impurity or decay non-
radiatively without creation of impurity disturbed WO6 luminescence 
centers. The emission band at 1.8 eV in nominally pure and doped ZnWO4 
crystals is shown to be caused by the radiative decay of the triplet-excited 
state of the impurity MoO6 complex. 

3.  Using the methods of thermostimulated and photostimulated luminescence 
the luminescence phenomena connected with self-trapped holes have been 
revealed in ZnWO4, ZnWO4:Mo and ZnWO4:Fe crystals.  

4.  The phosphorescence originating from the recombination of thermally 
released self-trapped electrons with different hole centers has been found in 
PbWO4 scintillator at low temperatures. 

5.  Reflection spectra of oriented ZnWO4 and CdWO4 crystals of the same 
crystalline structure as well as the experimental and theoretically calculated 
reflection spectra of CdWO4 were compared. It is concluded that the 
structure of reflection spectra is mainly due to the oxyanion states. 

6.  For the first time, polarization spectra of the main emission, and the 
temperature dependence of the long-wavelength edge of the fundamental 
absorption of CdWO4 have been investigated. It is shown that oxyanionic 
excitons are efficiently created at the fundamental absorption edge. The 
small value of the steepness factor σ0 = 0.31 calculated from the Urbach’s 
rule indicates an extremely strong tendency of excitons to localization.  
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7.  In ZnWO4 and CdWO4 crystals a new fast emission was found and 
attributed to the intraband radiative transitions within the valence band. 
From the short-wavelength egde of the emission spectrum it was estimated 
that the valence bandwidth is at least 4 eV in both crystals.  

8.  Several parameters of the conduction band of ZnWO4, CdWO4, MgWO4, 
CaWO4, and Al2(WO4)3 crystals have been estimated and compared. It was 
found that the threshold energy for the creation of free electrons and holes 
exceeds that of the onset of excitation spectrum by 0.5–4.0 eV in all these 
systems. Only oxyanionic molecular excitons are created at lower energies. 
The creation of non-correlated electron-hole pairs in these crystals is 
attributed to the electronic transitions from the oxygen to cation states 
(MgWO4, CaWO4 and Al2(WO4)3) or to the autoionization of excitonic 
states (ZnWO4, CdWO4).  

9.  Multiplication of electronic excitations at the energies exceeding twice the 
threshold value for the creation of non-correlated electron-hole pairs has 
been found in all the investigated tungstates. This indicates that one of the 
charge carriers in these systems possesses a large effective mass. 

10.  An efficient energy transfer from cationic impurity ion Bi3+ to the WO4 
anionic complex has been found in a CaWO4:Bi crystal. Based on this 
result, a possibility of cross-relaxation between the cation and anion 
sublattices is suggested also for PbWO4. 
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