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Из первых принципов выполнены квантово-химические расчеты электронной структуры чистого
CaWO4 и CaWO4, содержащего кислородные вакансии. Вычисленные значения сравнивали со зна-
чениями, полученными из экспериментальных кривых термостимулированной люминесценции.
Влияние вакансий и разупорядочения структуры отражается в появлении дополнительных уровней
в запрещенной зоне.
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ВВЕДЕНИЕ

Вольфрамат кальция (CaWO4) является из-
вестным материалом с привлекательными свой-
ствами люминесценции, который находит новые
области использования. Недавно было показано,
что CaWO4 перспективен для криогенных сцин-
тилирующих болометров [1–4]. Его люминесцен-
ция [3–6] и оптические [7] свойства были деталь-
но изучены, установлено влияние примесных и
собственных дефектов, в т.ч. вакансий кислоро-
да. Эмиссионный спектр CaWO4 хорошо соответ-
ствует спектральной чувствительности фотокато-
дов и кремниевых фотоумножителей, поэтому
материал может быть включен в устройства обра-
ботки рентгеновских изображений [3].

Для интерпретации природы центров захвата и
люминесценции перспективны методы на основе
теории функционала плотности (DFT). Первона-
чальная информация об электронной структуре
была выведена из спектров отражения, измерен-
ных в области фундаментального поглощения,
которые были проанализированы с использова-
нием результатов расчетов молекулярных орбита-
лей как линейной комбинации атомных орбит
(МО ЛКАО) [8]. CaWO4 имеет ширину запрещен-
ной зоны Eg = 6.5 эВ. Валентная зона главным обра-
зом состоит из состояний O 2р, смешанных с W 5d-
состояниями, тогда как зона проводимости – из W

5d-состояния. Однако расчетные данные зависят
от применяемого метода [1, 7–12]. Эффектив-
ность вычислений должна определяться в этом
случае сравнением с экспериментальными дан-
ными [1, 13, 14].

Расчет дает диапазон Eg от значения 3.5 эВ, по-
лученного методом DFT с использованием паке-
та CASTEP, до 6.5 эВ (ЛКАО) CRYSTAL06 [8]. В
экспериментах получены значения Eg от 3.87 эВ
(по спектрам поглощения) [15] до 7.0 эВ (возбуж-
дение термостимулированной люминесценции
(ТСЛ)) [16].

Чаще используют значение Eg = 5.2 ± 0.3 эВ
[14, 17], которое хорошо совпадает в эксперимен-
тах и расчетах, поэтому его можно использовать
для исследования эффектов в процессе измене-
ния концентрации дефектов. Авторы [9] прихо-
дят к заключению, что центры, связанные с кис-
лородными вакансиями, производят донорные
энергетические уровни в запрещенной зоне.

Целью работы было установление природы
центров захвата электронов, а также роли дефек-
тов структуры в формировании этих центров.

Основными дефектами в CaWO4 [10] являются

кислородные вакансии  для изучения эффек-
та их влияния выполнялись вычисления из пер-
вых принципов с пакетом программного обеспе-
чения CRYSTAL17 [18].
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В данной работе для изучения эффекта влия-
ния VO в структуре CaWO4 выполнялись вычисле-
ния из первых принципов с использованием па-
кета программного обеспечения QUANTUM
ESPRESSO PWscf (плоская волна с самосогласо-
ванным полем). Были построены две модели на
основе суперячейки 2 × 2 × 2: чистого CaWO4 и
CaWO4, содержащего кислородные вакансии VO,
аналогично [19]. Структурная оптимизация вы-
полнялась с помощью алгоритма Broyden-Fletch-
er-Goldfarb-Shanno (BFGS) [20], с использовани-
ем подходов в рамках DFT [19].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Вакансии кислорода создавали в процессе от-
жигов в широком интервале парциальных давле-
ний кислорода с выдержкой при заданном давле-
нии и последующей закалке. Давление кислорода
регулировали и контролировали с использовани-
ем твердотельного насоса и датчика на основе
циркониевой керамики с ионной проводимостью
по кислороду. Подтверждением образования ва-
кансий является образование центров “зеленой”
люминесценции [21] и металлических кластеров
при длительном отжиге при парциальных давле-
ниях ниже 10–15 Па.

Диапазон температур измерений ТСЛ состав-
лял 78–650 K. Испускаемая при термостимулиро-
ванном высвечивании светосумма измерялась от-
носительно эталонного люминофора Р-420-1 стан-
дартной техникой [22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На кривых ТСЛ (рис. 1) наблюдаются основ-
ные пики при 100 и 152 K, после отжигов с пони-
жением давления кислорода появляются пики
при температурах 272 и 304 K.

Бездефектные структуры CaWO4 показали по-
толок валентной зоны (ВЗ) около 7 эВ, дно зоны
проводимости (ЗП) – 11.7 эВ (расчетное значение
EF = 7.348 эВ), при этом электронные структуры
идентичны для всех атомов (рис. 2). Образование

 создает дополнительные уровни в зоне запре-
щенных энергетических состояний [23, 24]. Об-
разуются глубокий уровень (2.65 эВ) за счет вкла-
да dW и pO и мелкие вблизи ВЗ и ЗП (рис. 3 и 4).
Структура CaWO4, включающая  показывает
образование дополнительных уровней около дна
ЗП и потолка ВЗ: потолок ВЗ около 7.26 эВ, дно
ЗП – 11.52 эВ (рис. 3) (EF = 9.915 эВ). Наблюдается

2
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Рис. 1. Кривые ТСЛ CaWO4 после отжига в атмосфере с различным парциальным давлением кислорода : 1 – 10–10,
2 – 10–8, 3 –10–5, 4 – 2.1 × 104 Па.
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Рис. 2. Полная плотность состояний (DOS) бездефектной структуры CaWO4, EF = 7.348 эВ.
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Рис. 3. Полная плотность состояний (DOS) CaWO4 + VO, EF = 9.915 эВ.
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Рис. 4. Парциальная плотность состояний кислорода (pDOS) CaWO4 + VO (приведены для различных позиций вблизи
вакансий кислорода (О10–О12 входят в дефектный тетраэдр WO3)).
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различная электронная структура для атомов су-
перячейки вследствие их неидентичности. Наи-
больший вклад в образование дополнительных
уровней вносят атомы вольфрама дефектного
тетраэдра вблизи вакансий. Близкие результаты
получены в работе [6], однако пик плотности со-
стояния в запрещенной зоне (ЗЗ) на уровне при-
близительно 2.3 эВ возникает только за счет вкла-
да O 2p. В данной работе электронная структура и
спектры поглощения для идеального CaWO4 и

CaWO4, содержащего кислородные вакансии 
были вычислены с помощью теории функциона-
ла плотности кодом CASTEP с оптимизируемой
структурой решетки.

Сужение ЗЗ смещает спектры возбуждения и
люминесценции, возникает “зеленая” полоса [21].
Спектры возбуждения и люминесценции внут-
ренних “синих” центров – соответственно 5.2 и
2.88 эВ, внешней “зеленой” люминесценции –
4.6 и 2.3 эВ [13]. Эти центры одной природы, что
подтверждено при изучении температурной зави-
симости спектров возбуждения и люминесцен-
ции [25]: первые связаны с регулярными тетраэд-
рами WO4, вторые – вблизи с тетраэдрами WO4
вакансий кислорода. Повышение температуры

2
O ,V +

приводит к высокоэнергетическому сдвигу и рас-
ширению полос излучения [25] вследствие пере-
крытия края возбуждения внутренней эмиссии с
соседней полосой поглощения дефектных цен-
тров. Это подавляет их возбуждение и приводит к
спектральному перераспределению излучаемого
света в пользу “синей” эмиссии. Можно предпо-
ложить, что эти центры идентичны, т.е. это нор-
мальный и искаженный тетраэдры рядом с вакан-
сией кислорода. Следовательно, полосы излуче-
ния на уровне 2.2–2.4 эВ являются результатом
рекомбинации электронно-дырочных (e–h) пар
около кислородных вакансий [13].

Электронно-дырочные ловушки образуют цен-
тры захвата, ответственные за пики ТСЛ. Пики
ТСЛ при 100 и 152 K, вероятно, связаны с примес-

ными дефектами [22], пик 304 K обусловлен 
глубина ловушки примерно соответствует глуби-
не уровней (рис. 3–5). Основной вклад в образо-
вание этих уровней вносят окрестности дефекта.
Аналогичные результаты получены в работе [23],
где приведены спектры ТСЛ идеального кристал-
ла CaWO4 с двумя основными пиками – при 160 и
240 K, природа пика 302 K в спектрах неупорядо-
ченных кристаллов не выяснена.

2
O ,V +
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
ТСЛ вольфраматов со структурой шеелита

изучена как функция их состава по кислороду.
Нейтральный сложный дефект NaСa–VО, как
предполагается, ответственен за пик при 100 K.
Пики при 164 и 290 K предварительно приписы-
вались комплексу NaСa– –WO4 [22]. Пик при

304 K связан с 
Значение Eg = 4.7 эВ для бездефектного воль-

фрамата меньше расчетного Eg = 6.5 эВ [8], но
ближе к экспериментальному 5.2 эВ [14]. Расчет
ширины ЗЗ с привлечением зонных методов за-
нижает значения Eg по сравнению с методами
Хартри–Фока. Вычисления позволили получить
информацию о происхождении и положении элек-
тронных состояний в энергетических зонах CaWO4.
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