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蓝宝石(α-Al2O3:Fe3+)体系基态分裂与
局域晶格畸变的研究∗
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2002年Scholz和Buzaré 对蓝宝石晶体中Fe3+离子的基态分裂重新进行了EPR实验测量和研究, 他们
的初步分析表明在蓝宝石晶体中Fe3+离子的 6A1基态分裂有可能同时与两个方向的畸变角 (∆θ和∆φ)有
关. 本文采用对角化d5组态在C3点群对称下的 252×252完全能量矩阵的方法, 对蓝宝石晶体中Fe3+离子的
光谱和EPR谱进行了系统的研究. 计算结果表明蓝宝石体系中Fe3+离子的 6A1基态分裂确实将明显依赖于

两个方向的畸变角∆θ和∆φ, 这一理论结果与 Scholz和Buzaré 等的实验相符合. 同时, 通过拟合Fe3+离子
在蓝宝石体系中的实验光谱和EPR参量, 确定了蓝宝石晶体中 (FeO6)9−团簇局域晶格畸变角∆θi 的范围.
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1 引 言

蓝宝石晶体的光学特性以及与之相关的发光

点的微观结构一直是人们普遍关注的问题 [1−4].
实验和理论已证实蓝宝石晶体的光谱线起源于该

晶体 (α-Al2O3: Fe3+)中Fe3+离子的d轨道电子从
激发态到基态的跃迁 [5−17]. 这种d-d跃迁光谱与
Fe3+离子以及其周围最近邻的六个O2−配体所形

成的 (FeO6)9−团簇密切相关. 这个 (FeO6)9−团簇
具有八面体结构, 且沿C3轴方向存在畸变. 针对这
个体系的前期理论分析中通常采用了C3V 近似, 即
用两个∆θi (i = 1, 2)角分别描述上三棱锥和下三
棱锥在Fe3+ 取代Al3+位置后所导致的局域晶格
结构的畸变 [9−17]. 然而, 2002年, Scholz和Buzaré
等对蓝宝石晶体中Fe3+离子基态进行EPR谱的
重新测量得出了新的信息, 他们注意到蓝宝石晶
体中Fe3+离子的 6A1基态分裂更像是同时依赖于

Fe—O键与C3轴的夹角∆θi以及上、下两个三棱锥

的相对旋转畸变角∆φ [18,19]. 同时, 他们认为蓝宝
石晶体中 (FeO6)9−团簇的真实结构具有C3点群对

称性. 为系统研究蓝宝石晶体中Fe3+离子的光谱
和EPR谱, 我们建立了d5组态在任意低点群对称

下的252×252完全能量矩阵. 通过对角化完全能量
矩阵的计算, 我们分析了蓝宝石晶体中 (FeO6)9−

团簇的光谱和EPR谱, 并研究了Fe3+离子的 6A1

基态分裂与局域晶格结构畸变角∆θ 和∆φ之间的

关系. 我们的理论结果支持Scholz和Buzaré 等的
观点 [18,19], 即在蓝宝石晶体中 (FeO6)9−团簇沿C3

轴方向同时存在斜畸变角∆θ和旋转畸变角∆φ两

种变化, 正是这两种畸变共同导致了蓝宝石晶体中
Fe3+离子的基态分裂. 我们的工作不仅能解释蓝
宝石晶体中Fe3+离子的光谱与EPR 谱, 同时, 我
们还确定出了蓝宝石晶体中 (FeO6)9−团簇局域晶
格畸变角∆θi 的范围.
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2 理论方法

2.1 d5电子组态的完全能量矩阵

Fe3+离子属于d5电子组态, 在晶体中其高自
旋基态光谱项为 6A1(S = 5/2). 在蓝宝石晶体中,
Fe3+离子占据晶格中Al3+离子位置并与周围最近
邻的 6个O2−离子配体形成畸变的 (FeO6)9−八面
体团簇结构. 描述d5电子组态离子在晶体场中的

相互作用哈密顿量如下 [14,20,21]:

Ĥ =Ĥ0 + Ĥ ′, (1)

Ĥ ′ =Ĥee (B,C) + Ĥso (ζ) + ĤTrees(α)

+ ĤRacah(β) + ĤCF (Bkq) , (2)

这里, Ĥ0表示总哈密顿量中球对称部分相互作用

的贡献, 其物理效果是确定过渡金属离子能谱的中
心位置; 而 Ĥ ′代表总哈密顿量中的微扰部分, 它涉
及到电子与电子相互作用 Ĥee, 电子的自旋 -轨道耦
合相互作用 Ĥso和电子与晶体场相互作用 ĤCF 的

非球对称部分的贡献, 以及与轨道 -轨道耦合相关
的Trees修正和Racah修正等相互作用的贡献. Ĥ ′

将决定d5组态离子在晶体场中的能谱结构和基态

分裂的精细结构. 本文采用Slater行列式算法并结
合不可约张量算符方法, 在 |JMJ⟩基矢的基础上,
针对d5电子组态的252维空间构建了252× 252 阶

的完全能量矩阵. 该矩阵的矩阵元是Racah参量
B和C、自旋 -轨道耦合系数 ζ, Trees 修正α, Racah
修正β [22]和晶体场参量Bkq的函数.

蓝宝石晶体中 (FeO6)9−团簇的局域晶格具
有C3点群对称性. 由对称性限制可知, 在这种
对称性下的晶体场仅有四个非零的晶体场参量

B20, B40, B
c
43和Bs

43, 其中B20, B40和Bc
43 是实数,

而Bs
43为复数, 这时的完全能量矩阵为厄米矩阵.

C3 点群对称下的晶体场参量B20, B40, B
c
43和Bs

43

可写为 [23,24]

B20 =
1

2

6∑
τ=1

G2 (τ)
(
3 cos2 θτ − 1

)
,

B40 =
1

8

6∑
τ=1

G4 (τ)
(
35 cos4 θτ

− 30 cos2 θτ + 3
)
,

Bc
43 =

√
35

4

6∑
τ=1

G4 (τ) cos θτ sin3 θτ cos 3φτ ,

Bs
43 =i

√
35

4

6∑
τ=1

G4 (τ) cos θτ sin3 θτ sin 3φτ , (3)

其中 θτ和φτ表示第 τ个配体的角度坐标; 而G2(τ)
和G4(τ)是第 τ 个配体的晶体场强度量, 它们通常
由实验的光谱数据确定.

2.2 三角场中d5组态离子 6A1基态的

EPR参量

在具有C3点群对称性的晶体场中, Fe3+离子
d5电子组态的 6A1基态将分裂成三个Kramers 态,
对应于S = 5/2, MS分别为±1/2, ±3/2和±5/2.
这种分裂的大小在 0—10 cm−1范围, 它导致 6A1

基态产生精细结构, 通常人们采用电子顺磁共振谱
(EPR) 实验对 6A1基态分裂进行测量, 并用如下的
自旋哈密顿量对 6A1基态分裂进行描述

[25,26]:

Ĥs =µBgĤ · Ŝ +
1

3
b02O

0
2

+
1

60

(
b04O

0
4 + b34O

3
4 + b−3

4 O−3
4

)
, (4)

这里, 第一项代表外磁场与电子自旋磁矩间的
相互作用, 后两项反映外磁场为零时 6A1基态

的初始分裂. 其中 b02, b04, b34和 b−3
4 通常称为零

场分裂参量或EPR参量. 在外磁场为零的情况
下, 对于S = 5/2的三个Kramers态 |5/2,±1/2⟩,
|5/2,±3/2⟩, |5/2,±5/2⟩所构成的基矢空间, 我们
可求得自旋哈密顿量 (4)所对应的一个 3×3矩阵,
并求出这三个Kramers能级

E

(
±1

2

)
=
1

3
b02 +

3

2
b04+̄

1

2

[ (
6b02 − b04

)2
+

1

10

(
b34
)2

+
1

10

(
b−3
4

)2 ]1/2
,

E

(
±3

2

)
=− 2

3
b02 − 3b04,

E

(
±5

2

)
=
1

3
b02 +

3

2
b04 ±

1

2

[ (
6b02 − b04

)2
+

1

10

(
b34
)2

+
1

10

(
b−3
4

)2 ]1/2
, (5)

这样在零磁场下 6A1基态的分裂能∆E1和∆E2可

以写为

∆E1 =±
[ (

6b02 − b04
)2

+
1

10

((
b34
)2

+
(
b−3
4

)2) ]1/2
,

∆E2 =− b02 −
9

2
b04 ±

1

2

[ (
6b02 − b04

)2
+

1

10

((
b34
)2

+
(
b−3
4

)2) ]1/2
. (6)
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在 (5), (6)式中的 “+”和 “−”分别对应于 b02 > 0和

b02 < 0的情况. 在我们的计算中∆E1, ∆E2 可由对

角化d5电子组态的完全能量矩阵求出, 而完全能
量矩阵的晶场矩阵元则通过晶体场参量表达式 (3)
表示成了晶格结构参量 θi和φi的函数. 因此, 通
过模拟蓝宝石晶体中 (FeO6)9−团簇的光谱和EPR
谱, 我们将能够从 (FeO6)9−团簇的能谱实验数据
中提取出该团簇局域结构畸变的信息. 本文将采用
这一方法具体分析蓝宝石晶体中 (FeO6)9−团簇的
畸变角∆θ, ∆φ等与EPR参量之间的关系, 并通过
理论计算验证Scholz和Buzaré 等的观点.

3 计算与分析

3.1 (FeO6)9−团簇 6A1基态分裂随局域结

构的变化

α−Al2O3晶体中Al3+离子与最近邻的六个
O2−配体构成的八面体 (AlO6)9− 团簇具有C3 点

群对称性 [27]. 在掺入Fe3+离子后形成的α-Al2O3:
Fe3+体系中Fe3+离子将取代Al3+离子在晶格中
的位置形成局域的沿C3轴方向畸变的 (FeO6)9−八
面体团簇, 这种畸变源于Fe3+和Al3+的差异 [19],
畸变前后的结构变化绘于图 1 (a), (b), (c)中. 2002
年Scholz 和Buzaré 等在重新测定蓝宝石晶体中
Fe3+离子基态分裂的EPR谱后指出, 在蓝宝石晶
体中 (FeO6)9−团簇的局域晶格结构有可能同时产
生沿两个角度方向的畸变, 即描述该团簇内的畸
变需同时引入斜畸变角∆θi (i=1, 2)和旋转畸变角

∆φ. 这里∆θi和∆φ的定义如下:

∆θ1 =θ1 − θ10,

∆θ2 =θ2 − θ20,

∆φ =
∣∣∣φ2 − φ1 −

π

3

∣∣∣ , (7)

其中 θ10与 θ20表示母晶格α-Al2O3中Al-O键与
C3轴之间的初始夹角, θ1, θ2与φ1, φ2分别是蓝

宝石晶体中 (FeO6)9−团簇的上三棱锥配体与下三
棱锥配体的Fe—O键分别与C3轴之间的夹角以

及Fe—O键在XY 平面内的投影与X轴之间的夹

角. ∆θi 代表斜畸变量, 而∆φ代表旋转畸变量 (见
图 1 ).

在本文的计算中我们采用Curie等的平均共
价因子理论的近似关系B = N4B0, C = N4C0,
α = N4α0, β = N4β0

[22](B0 = 1106 cm−1,
C0 = 3922 cm−1, α0 = 81 cm−1, β0 = −29 cm−1

是Fe3+的自由离子参量 [14,20]), 并结合实验已观测
到的 (FeO6)9−团簇在α-Fe2O3 和α-Al2O3:Fe3+体
系中的光谱 [7−10], 通过模拟光谱并结合拟合自旋
哈密顿中的立方场参量的实验值 [28], 我们得出了
(FeO6)9− 团簇的平均共价因子N、晶体场强度参

量G4 (τ), G2 (τ)以及自旋 -轨道耦合系数 ζ的变化

范围: N = 0.909—0.912, G4 = 9666—9840 cm−1,
G2 = 3403—3465 cm−1, ζ = 350—352 cm−1. 其
中G2的估值采用了点电荷模型以及由Fe3+ 半经
验d轨道径向波函数给出的

⟨
r2
⟩
/
⟨
r4
⟩
比值 [29]. 我

们将理论计算结果和实验光谱的对比列于表 1中.

5
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图 1 蓝宝石晶体中 (FeO6)9−八面体−团簇的局域结构与畸变 (a)局域晶体结构; (b)和 (c)微观结构畸变
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表 1 蓝宝石光谱的理论模拟计算值和实验光谱值 (单位: cm−1)

α−Fe2O3 α−Al2O3: Fe3+

state obsd [10] calc [15] calca) obsd [10] calcb) obsd [8,9] calcc)

4T1(4G) 11600 11602.7 11600.8 9450 9449.8 9450 9450.1
4T2(4G) 17029.2 17028.3 14350 14669.0 14350 14629.4

4E, 4A1(4G) 23800 23803.3 23803.3 22270 22269.7 22120 22123.4
4T2(4D) 25039.1 26274.9 25510 24515.7 25680 24357.3
4E(4D) 26700 26274.9 28674.5 26800 26827.0 26570 26650.8
4T1(4P ) 31800 31461.3 34248.8 32500 32410.8 29000 32183.6
4A2(4F ) 34248.2 38849.0 36346.0 36107.2

a) N = 0.9266, Dq = 1393.8 cm−1; b) N1 = 0.9113, Dq1 = 1448.0 cm−1; c) N2 = 0.9098, Dq2 = 1432.1 cm−1.
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图 2 在D3d点群对称下, 蓝宝石体系中 (FeO6)9−在基
态分裂的三个Kramers 能级随 θ角的变化曲线
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图 3 当 θ = 58◦时, 蓝宝石体系中 (FeO6)9−在基态分
裂的三个Kramers能级随∆φ 角的变化曲线

在下面的计算中, 我们将固定上述从光谱
分析中得到的参量, 并重点研究 (FeO6)9−团簇
的 6A1 基态分裂随两种畸变角∆θi, ∆φ的变

化规律. 为得到普遍性的结论, 我们首先在

D3d点群对称下计算 (FeO6)9−团簇 6A1基态分

裂随斜畸变角 θ的变化. D3d 点群对称相应于

∆φ = 0, θ1 = θ2 = θ的情况. 我们以 θ为自变

量通过对角化 252×252的完全能量矩阵求得 6A1

基态的三个Kramers态 |5/2,±1/2⟩, |5/2,±3/2⟩,
|5/2,±5/2⟩的分裂随 θ角的变化的数值解, 并将
结果绘于图 2 . 从图 2我们可以看到, 当 θ > θoh

时 (这里, θoh = cos−1
(
1/
√
3
)
= 54.73561◦是Oh

点群对称下Fe—O键与C3轴间的夹角), 在 6A1

基态中三个Kramers能级的顺序为E

(
±1

2

)
<

E

(
±3

2

)
< E

(
±5

2

)
, 这种情况对应于EPR参量

b02 > 0; 而在 θ < θoh的区域内, Kramers能级的顺

序刚好相反为 E

(
±5

2

)
< E

(
±3

2

)
< E

(
±1

2

)
,

这时相应于EPR参量 b02 < 0的情况. 由此我们得
出结论: 相应于正八面体Oh点群对称, (FeO6)9−

团簇沿C3 轴的伸长畸变对应于EPR实验参量
b02 > 0 的情况, 而沿C3轴的压缩畸变则对应于

EPR实验参量 b02 < 0的情况. 即EPR参量 b02的

符号反映出了晶格畸变的方向. 为显示 (FeO6)9−

团簇 6A1基态分裂随旋转畸变角∆φ 的变化规律,
我们固定 θ1 = θ2 = 58◦, 同样采用对角化完全能
量矩阵的方法计算了以∆φ为自变量情况下 6A1

基态的三个Kramers能级间的分裂值, 理论曲线
绘于图 3 中. 从图 3中我们可以看到 6A1基态的

分裂将随∆φ变化. 当 0 6 ∆φ < ∆φ0(∆φ0 ≈

19◦)时, Kramers能级E

(
±5

2

)
高于Kramers能级

E

(
±3

2

)
; 而当∆φ0 < ∆φ 6 60◦时, Kramers能
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级E

(
±5

2

)
将低于Kramers能级E

(
±3

2

)
. 上述

理论结果共同说明在 (FeO6)9−团簇中 6A1基态的

分裂将同时依赖于两个方向的畸变. 即在一般情况
下, ∆θ和∆φ的贡献需要同时考虑. 我们的这个结
论支持Scholz和Buzaré 等的观点, 同时也说明对
于蓝宝石晶体中 (FeO6)9−团簇的EPR谱进行研究
时, 我们需要同时考虑局域晶格结构沿两个方向的
畸变.

3.2 蓝宝石晶体中 (FeO6)9−团簇局域晶
格结构参数的计算

蓝宝石晶体中α-Al2O3: Fe3+体系的局域晶格
结构具有C3点群对称性. 前人在对蓝宝石晶体的
光谱和EPR谱进行分析时通常采用C3V 点群对称

来近似描述蓝宝石 (FeO6)9−团簇的局域晶格结构.
在这种近似下, 人们仅能研究α-Al2O3: Fe3+体系
中 6A1基态分裂随Fe—O键与C3轴夹角 θ的变化

规律. 然而, 2002年Scholz和Buzaré 等对蓝宝石
EPR谱的重新测定显示出蓝宝石晶体中 (FeO6)9−

团簇的局域结构畸变有可能同时依赖于斜畸变角

∆θi和旋转畸变角∆φ. 在本文 3.1节中, 我们已
经通过对角化 252×252完全能量矩阵的方法证实
了∆θ和∆φ都将对 (FeO6)9−团簇 6A1基态的分裂

产生影响. Scholz和Buzaré 等利用EPR实验给出
了描述蓝宝石晶体中 (FeO6)9−团簇局域晶格畸变
的旋转畸变角∆φ的范围, ∆φ = 3.2◦—3.8◦ [18,19].
我们分别取∆φ = 3.2◦和∆φ = 3.76◦两个值, 通
过对角化完全能量矩阵求出 6A1基态分裂∆E1,
∆E2, 并与自旋哈密顿量在零外磁场下的本征解
相拟合的方法, 我们确定出斜畸变角∆θ1与∆θ2的

变化范围, 相关的计算结果列于表 2 . 从表 2我们

可以发现 (FeO6)9− 团簇中上三棱锥的斜畸变角
∆θ1 = −3.85◦ ± 0.45◦要明显大于下三棱锥的斜畸

变角∆θ2 = −1.72◦ ± 0.04◦.

表 2 蓝宝石体系的基态分裂∆E1, ∆E2 和零场分裂参量值, 其中 104ν34=2225.0cm−1, θ10=47.7◦, θ20=63.1◦.
∆θ1和∆θ2 单位是 (◦), 其他量的单位是 cm−1.

G4 ∆θ1 ∆θ2 104∆E1 104∆E2 104b02 104b04

9840.3a) −4.330 −1.7120 10450.8 4014.5 1719.0 −112.9

9815.8a) −3.995 −1.6860 10451.2 4014.2 1719.1 −112.8

9791.5a) −3.640 −1.6640 10451.3 4014.5 1719.1 −112.9

9718.9b) −4.050 −1.6615 10451.2 4014.4 1719.1 −112.9

9694.9b) −3.695 −1.6411 10450.4 4014.5 1719.0 −112.9

9670.9b) −3.365 −1.6200 10451.2 4014.0 1719.1 −112.8

9823.1c) −4.260 −1.8160 10451.7 4014.2 1719.2 −112.8

9811.0c) −4.065 −1.8046 10450.8 4014.6 1719.0 −112.9

9786.8c) −3.710 −1.7800 10451.2 4014.6 1719.1 −112.9

9714.5d) −4.152 −1.7790 10451.5 4014.1 1719.2 −112.8

9690.6d) −3.805 −1.7550 10451.3 4013.7 1719.2 −112.7

9666.7d) −3.438 −1.7350 10451.3 4014.0 1719.1 −112.8

Expt. [7] 10451 4014 1719 −113

a) N = 0.9113, ∆φ = 3.2◦ [18]; b) N = 0.9098, ∆φ = 3.2◦ [18]; c) N = 0.9113, ∆φ = 3.76◦ [19];
d) N = 0.9098, ∆φ = 3.76◦ [19].

为进一步研究旋转畸变角∆φ对斜畸变角

∆θ1, ∆θ2取值的影响, 通过模拟蓝宝石晶体中
(FeO6)9−团簇的EPR参量 bqk和基态分裂能∆E1

和∆E2, 在图 4中我们绘出了斜畸变角∆θ1, ∆θ2

随旋转畸变角∆φ 的变化曲线. 从图 4中, 我们能
看到∆θ1与∆θ2 都随∆φ增大呈单调增大趋势, 且

∆θ1角随∆φ角的变化较为明显. 通过对比∆φ = 0

(即C3V 点群对称近似)和∆φ = 3.2◦ (C3点群对

称)两种情况下的斜畸变角∆θ1与∆θ2的计算值,
我们发现这两种情况下∆θ1与∆θ2的理论值都存

在着差异, 其中∆θ1的相对偏差约为 10%—17%,
而∆θ2的相对偏差约为5%—7%. 由于蓝宝石晶体
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图 4 当N = 0.9113, G4=9767.3cm−1 时, 蓝宝石体系
中畸变参量∆θ1与∆θ2随∆φ的变化曲线

中 (FeO6)9−团簇的真实局域晶格结构是C3点群对

称, 因此, 我们的计算不仅证实了旋转畸变角∆φ

将对 6A1基态分裂产生重要的影响. 同时还得出结
论: 在确定蓝宝石晶体中 (FeO6)9−团簇局域晶格
结构和分析其EPR谱时, 需要同时考虑斜畸变角
和旋转畸变角的贡献, 这个结果也证实了Scholz和
Buzaré 等的观点和推测.

4 结 论

通过对角化 d5组态在C3点群对称下的

252×252完全能量矩阵的方法, 我们系统研究了
蓝宝石α-Al2O3:Fe3+体系的光谱、EPR谱、局域晶
格畸变以及 (FeO6)9−团簇的 6A1基态分裂随两种

畸变角∆θi, ∆φ的变化规律. 我们发现对于蓝宝石
晶体中 (FeO6)9−团簇的局域结构在C3V 点群对称

近似和C3点群对称下计算出的斜畸变角∆θi存在

一定的差异, 这表明畸变角∆θi, ∆φ的确都对 6A1

基态分裂有着不可忽略的贡献, 此结果与Scholz和
Buzaré 等的观点相一致. 通过详细的计算, 我们
确定出了蓝宝石晶体中 (FeO6)9−团簇的斜畸变角
∆θi的变化范围.
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Abstract
Electron paramagnetic resonance (EPR) spectra for Fe3+ in sapphire were measured and studied by Scholz and

Buzaré in 2002. Their analysis shows that the ground-state splitting for Fe3+ in sapphire may be associated with two
distortion angles ∆θ and ∆φ. By diagonalizing 252×252 complete energy matrix for the d5 configuration ion in C3

symmetry ligand-field, in this paper a systematic investigation about the ground-state splitting for Fe3+ in sapphire is
given. Our results indicate that the 6A1 ground-state splitting are sensitively dependent on the local lattice distortion
along the two directions, respectively, which supports the Scholz and Buzaré’s opinion. Meanwhile, by simulating the
optical spectra and the EPR spectra for Fe3+ in sapphire, the local lattice distortion parameter ∆θi can be obtained.

Keywords: α-Al2O3:Fe3+ system, 6A1 ground-state splitting, local lattice distortion, electron paramag-
netic resonance spectra
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