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空位缺陷和相变对冲击压缩下蓝宝石

光学性质的影响∗

唐士惠1) 操秀霞2) 何林1)† 祝文军2)

1)(四川师范大学物理与电子工程学院, 固体物理研究所, 成都 610101)

2)(中国工程物理研究院流体物理研究所, 冲击波物理与爆轰物理重点实验室, 绵阳 621900)

( 2016年 4月 16日收到; 2016年 5月 11日收到修改稿 )

为了探究冲击压缩下蓝宝石光学性质的变化行为, 本文采用第一性原理方法, 在 180 GPa的压力范围内
计算了蓝宝石理想晶体和含空位点缺陷晶体的光学性质. 吸收光谱数据表明, 仅考虑压力和温度因素不能解
释冲击消光实验的结果, 而冲击诱导的氧离子空位点缺陷应该是导致该结果的一个重要原因. 波长在 532 nm
处的折射率数据表明: 1)蓝宝石的两个高压结构相变将导致其折射率明显上升; 在Corundum和Rh2O3相

区, 其折射率将随冲击压力增大而降低; 在CalrO3相区, 压力小于 172 GPa时, 其折射率随冲击压力增大而
缓慢地降低, 但 172 GPa以上时折射率却随冲击压力增大而逐渐增大; 2)空位点缺陷对折射率随冲击压力的
变化规律有明显的影响. 本文结果不仅有助于增强用空位点缺陷的物理机理来解释蓝宝石冲击透明性损伤现
象的可靠性, 而且对未来进一步的实验研究以及发展新型窗口材料有重要的参考作用.

关键词: 高压, 第一性原理计算, 光学性质, 蓝宝石
PACS: 62.50.Ef, 71.15.Mb, 78.20.Ci, 61.72.–y DOI: 10.7498/aps.65.146201

1 引 言

蓝宝石 (Al2O3)是一种重要的陶瓷材料, 在高
压科学中有广泛的应用. 例如, 在冲击波动态高压
实验中, 它常常被用作窗口材料 [1−4]. 目前, 主要
有以下两类动高压实验需用到窗口材料.

一类是非透明材料的冲击温度测量 (冲击波高
压作用的特点是高压的产生同时伴随高温的出现).
该实验中的一个关注点是窗口材料的冲击透明性

问题, 因为它对实验结果的置信度有巨大影响, 对
发展非透明材料的冲击测温技术有关键价值 [3]. 因
此, 深入探究冲击压缩下蓝宝石透明性变化的规律
和物理机理有重要的科学意义. 蓝宝石在常态下具
有极好的透明性, 但冲击压力在大约130 GPa以上
时其透明性明显降低 (例如文献 [1, 3]). Weir等 [5]

猜测, 蓝宝石透明性的损伤与冲击诱导的缺陷有
关. He等 [6]的第一性原理计算研究结果表明了对

该猜测的支持, 并认为冲击压缩下蓝宝石中出现的
氧离子空位点缺陷在可见光范围内引起的非均匀

光吸收可能是导致蓝宝石透明性降低的一个重要

原因. 尽管如此, 理论计算得出的结论是否有效和
可靠仍需要进一步研究. 其理由是, 该理论研究仅
计算了蓝宝石在一个冲击压力下的光吸收系数随

波长变化的曲线, 并与在波长为 633 nm处的消光
系数测量结果对比分析来表明其透明性降低的原

因 [6]. 事实上, 张岱宇等 [7]已测量了两个冲击压力

下蓝宝石在633 nm处的消光系数, 并指明, 随着冲
击压力的增大, 其消光性显著增强; 同时, 操秀霞
等 [8]还测量了多个冲击压力下蓝宝石消光系数随

波长变化的规律, 并结合Hare等 [9]的实验数据分
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析指明, 张岱宇等 [7]得出的消光系数随压力增加而

增大的结论是正确的, 而且随着冲击压力的增大,
其消光系数随波长变化的曲线出现了明显的红移

现象 [8]. 在这种情况下, 能否采用空位缺陷的物理
机理去解释这些新现象是令人感兴趣的和至关重

要的. 另外, 研究指明 [8], 在大约 100 GPa以上的
强冲击压力下, 实测的蓝宝石消光系数并非纯的吸
收消光, 其中应包含散射消光的贡献. 但强冲击压
缩下, 消光谱曲线出现的明显红移现象很难用散射
消光来解释 [8]. 这是否意味着采用吸收消光的观点
去解释这些新现象是值得探讨的. 上述问题的研究
不仅有助于强化文献 [6]中提出的蓝宝石透明性损
伤机理的合理性和增强其他高压物性预测结果的

可信度 [10,11], 而且对于未来发展新型窗口材料也
有重要参考作用.

另一类加窗冲击波实验是采用任意反射面速

度干涉仪 (velocity interferometer system for any
reflector, VISAR)等激光干涉测速技术来测量受冲
击样品中的粒子速度. 该类实验的一个研究热点是
冲击压缩下窗口材料折射率的变化行为, 这对正确
解读实验数据至关重要 [10,12−16]. VISAR实验通常
采用波长为 532 nm的光源 [12,15], 因此探索冲击压
缩下蓝宝石在该波长处折射率的变化规律有重要

的科学价值. 目前, Setchell [15]已在低的冲击压力

范围内测量了蓝宝石在 532 nm处的折射率变化行
为, 但更高冲击压力下其折射率变化的信息是未知
的. 如果采用简单外推的方法来获得蓝宝石在强
冲击压缩下的折射率信息, 可能存在一些问题. 因
为: 1)实验研究指明, 蓝宝石在一个较宽的压力范
围内存在两个结构相变, 这些相变或许会导致其折
射率显著变化; 2) 在强冲击压缩下, 蓝宝石中存在
的高浓度空位点缺陷也许对其折射率有较大的影

响 [10,17]. 上述因素究竟如何影响蓝宝石的折射率
需进一步研究.

从目前的情况来看, 采用第一性原理计算方
法探究上述问题是一个较好的途径. 因为采用该
方法: 1) 可以直接计算出材料在不同压力和波长
下的光吸收系数和折射率; 2)在计算一些材料 (例
如, LiF和MgO等)在高压下的光学性质时, 获得
了与实验观测相符的结果 [6,10,11,17]. 另外, 以下几
点需要说明. 1)在探究第一个问题时, 计算所采
用的压力范围本应与操秀霞等 [8]和Hare等 [9]的实

验压力范围一致 (因为实验获得了消光系数随波

长的变化关系). 考虑到蓝宝石的冲击透明性明显
降低的压力条件 [1,3], 计算时所采用的冲击压力范
围应该是约156—255 GPa [8,9]. 由于约156 GPa压
力点的实验数据误差较大 [8], 实际的压力范围是
约 183—255 GPa. 然而, 在该压力区计算蓝宝石
的光吸收性质时, 将会出现由于冲击温度过高使
得计算软件不能实施温度修正的情况 (冲击温度引
起的能隙降低值大于计算误差修正造成的能隙增

加值) [6]. 因此, 将选择在约 130—172 GPa的压力
区计算其光吸收性质 (与张岱宇等 [7]实验点的压

力范围一致). 2)在探究第二个问题时, 由于蓝宝
石出现两个结构相变的压力条件分别是大约 80和
130 GPa [1,2], 于是计算折射率时采用的压力范围
应该覆盖这些压力点. 3) Weir等 [5]推测冲击诱导

的缺陷浓度将随冲击压力的增大而升高; 而且计算
研究表明冲击诱导的空位点缺陷浓度也会随冲击

压力的增大而升高 [10]. 因此, 在计算冲击压缩下蓝
宝石的光学性质时应考虑此因素. 基于上述情况,
本文采用第一性原理方法, 在180 GPa的压力范围
内计算了Al2O3理想晶体和含空位点缺陷晶体的

光吸收性和折射率, 进一步探究蓝宝石冲击透明性
损伤的机理以及预测其折射率在冲击压缩下的变

化行为.

2 计算方法

冲击压缩不仅会产生高压, 同时会伴随高温
的出现. 所以, 本文的计算将按照以下两个步骤来
实施.

1)蓝宝石在高压下的光吸收谱和折射率的第
一性原理计算. 根据蓝宝石的相图 [1,2],在180 GPa
压力范围内, 存在三个结构相 (corundum, Rh2O3

和CalrO3). 因此, 在理想晶体的计算中采用了上
述三种结构的原胞模型 (模型信息见文献 [6]). 按
照引言部分所述, 本文需要探究空位点缺陷对高压
下蓝宝石光学性质的影响. 研究表明 [10], 冲击诱
导的空位点缺陷浓度随冲击压力增大而升高. 然
而, 在不同的冲击状态下, 空位缺陷浓度具体是多
少不清楚, 基于这种情况, 我们只能定性地预测空
位缺陷的行为. 同时考虑到计算资源的限制, 本文
的缺陷计算选取了三种超原胞结构模型: 40, 60和
80个原子的超原胞 (分别对应不同的压力点). 在
这些超原胞内去掉一个氧原子或铝原子, 就获得了
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浓度分别为 2.5%, 1.67%以及 1.25%的氧或铝空位
缺陷晶体模型. 已有研究表明, 蓝宝石中处于充分
电离态的空位点缺陷是最稳定的 [18], 所以本文仅
计算了氧离子和铝离子空位点缺陷对高压下蓝宝

石光学性质的影响. 同时, 检验计算表明, 超原胞
内氧或铝离子空位 (V +2

O 或V −3
Al )位置的变化对计

算结果基本没有影响, 这意味着去掉超原胞内任意
一个氧离子或铝离子来做各自缺陷晶体的计算模

型都是可以的. 计算是在Material Studio 5.0下的
CASTEP模块中完成的 [19], 并采用平面波超软赝
势结合广义梯度近似 (GGA)的密度泛函理论方法
来计算Al2O3晶体的光学性质

[20−22]. 用GGA的
PBE计算方案来处理电子间的交换关联势. 几何
优化采用了BFGS算法 [23], 理想晶体和缺陷晶体
结构模型的优化计算精确度由下面的条件控制: 最
大位移偏差为 0.002 Å, 最大应力偏差为 0.1 GPa,
原子间相互作用力的收敛精度为 0.05 eV/Å, 自洽
收敛精度为 2 × 10−5 eV/atom. 为了证实计算的
收敛, 平面波截断能取为 300 eV. 对于Corundum,
Rh2O3和CalrO3结构相的理想晶体, K点分别设
置为 3 × 3 × 2, 2 × 3 × 3和 5 × 2 × 2, 空带数均为
384. 对于缺陷晶体设置如下: Rh2O3结构相, 100
和 131.2 GPa的计算分别采用了空位缺陷浓度为
1.25%和1.67%的模型, 其K点设置为 2 × 1 × 1和
2×1×3. CalrO3结构相, 131.2 GPa的计算采用了
空位缺陷浓度为 1.25%和 1.67%的模型, 其K点的

设置分别为1 × 2 × 2和2 × 2 × 2; 172 GPa的计算
采用了空位浓度为 1.67%和 2.5%的模型, 对应K

点的设置分别为2× 2× 2和3× 2× 2. 空位浓度为
1.25%, 1.67%以及 2.5%的缺陷晶体模型在实施计
算时的空带数分别设置为 480, 432和 384. 为了说
明计算结果的可靠性, 我们选取了不同的截断能、
K点以及空带数进行了检验计算. 结果表明, 采用
更大的截断能、更多的K点以及更高的空带数来实

施计算不会影响本文的结论. 另外, 由于VISAR实
验通常采用波长为 532 nm的光源 [12,15], 所以本文
仅计算了蓝宝石在该波长处的高压折射率.

2)高压吸收谱和折射率计算数据的冲击温度
修正. 温度修正所需的冲击温度数据是根据模型计
算而得到的 [8,24](注意: 文献 [6]中曾对 131.2 GPa
压力点的吸收光谱数据实施了冲击温度修正, 但采
用的温度数据估计过高, 所以本文采用文献 [8, 24]
中的冲击温度数据对该压力点的数据实施了重新

修正). 研究表明, 温度因素对材料光学性质的影
响是由于温度导致其能隙变化而产生的 (例如, 文
献 [25,26]). 第一性原理计算的能隙将随冲击温度
的出现而降低 (其降低程度随温度升高而增大). 本
文将依据文献 [24]中获得的蓝宝石冲击温度曲线
以及在文献 [6]中采用的能隙随温度变化关系来对
本文每个压力点的数据实施冲击温度修正. 另外,
蓝宝石零压下计算的能隙值低于常态下的测量值

约 2 eV [6], 这个差异是由于第一性原理理论的局
限性造成的, 该理论更适合预测材料基态的物理性
质 [6,27]. 用第一性原理计算半导体和绝缘体材料的
能隙时常常会产生低估的结果, 这种偏差可以视为
一种系统误差 [6,27]. 所以, 本文的计算数据不仅要
实施冲击温度修正还要考虑系统误差修正.

3 结果与讨论

3.1 吸收谱

图 1 (a)和图 1 (b)给出了冲击压缩下CalrO3-
Al2O3的吸收谱曲线 (计算数据)和在 633 nm处的
消光系数 (实测数据). 从图 1可以看出, 与文献 [6]
的结论相似, 理想晶体在 131.2和 172 GPa压力处
的计算结果表明, 在633 nm处不存在光吸收, 不能
解释冲击实验在该波长处观测到的消光现象 [7,8],
更重要的是, 冲击压力和温度的变化对吸收曲线几
乎没有影响 (见图 1 (a)), 意味着仅考虑压力和温度
因素不能解释实验的观测 (随着冲击压力的增大,
蓝宝石消光性显著增强, 且消光系数随波长变化的
曲线出现了明显的红移行为 [7,8]). 然而, 含V +2

O 点

缺陷晶体在 633 nm处的计算数据却与张岱宇等 [7]

的实验结果接近 (见图 1 (a)), 而且吸收系数随波长
增大而降低的行为也得到实验证实 [8]. 另外, 空位
点缺陷模型的计算数据还表明了一个重要事实: 随
着冲击压力的增大, 吸收曲线显示出明显的红移行
为 (见图 1 (a)). 这一点与操秀霞等 [8]的观测一致.
而且, 在两个压力点分别采用较低缺陷浓度模型的
计算数据也得到相似的结果 (冲击压缩下蓝宝石内
部的空位缺陷浓度具体是多少不清楚. 在这种情况
下, 如果采用两组缺陷浓度的计算模型都得出一致
的结论, 那表明该结论应该是可靠的) (见图 1 (b)).
然而, 仔细对比计算的吸收曲线和实测的消光曲
线 [8], 还是存在一些差异的. 与MgO晶体的情况
相似 [17], 差别主要表现在计算的吸收系数随波长
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增大衰减较快, 而实测的消光系数随波长增大衰减
相对较慢 [8]. 这是由于计算模型过于简化而造成
的. 本文采用的是能够解释蓝宝石冲击吸收谱一些
关键特征的模型 (含V +2

O 点缺陷模型). 但实际情况
是, 蓝宝石在强冲击压缩下其内部还会出现线、面
以及体缺陷 [6,28], 这些缺陷对其吸收谱也可能有影
响. 尽管如此, 由于计算资源的限制, 我们目前还
难以估计这些缺陷的贡献.
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图 1 CalrO3-Al2O3吸收光谱随冲击压力的变化规律

(计算的吸收谱曲线和在 633 nm处实测的消光系数)
(a) 在两个压力点分别采用较高缺陷浓度模型的计算
数据; (b) 在两个压力点分别采用较低缺陷浓度模型的计
算数据

Fig. 1. Shock pressure dependence of the optical ab-
sorption spectrum for CalrO3-Al2O3 (the calculated
absorptive-spectrum curves and the measured absorp-
tive coefficients at 633 nm): (a) Data calculated with
higher defective concentration model at 131.2 GPa and
172 GPa; (b) data calculated with lower defective con-
centration model at 131.2 and 172 GPa.

以上分析可以说明: 1)文献 [6]中提出的用空
位缺陷机理来解释蓝宝石冲击透明性损伤现象是

合理的; 2)在实测的蓝宝石冲击消光系数中, 吸
收消光应占有重要地位, 而散射消光的贡献较小;
3) 吸收谱的成功计算增强了用第一性原理方法预
测蓝宝石其他物性的可信度.

3.2 折射率

图 2 (a)和图 2 (b)给出了冲击压缩下蓝宝石
在 532 nm处的折射率变化行为. 理想晶体计算
数据表明. 1)在蓝宝石的Corundum和Rh2O3相

区 [1,2], 其折射率随压力增大而降低, 但后一个相
区降低的程度减弱; 在蓝宝石的CalrO3相区, 压力
小于 172 GPa时折射率随压力增大而缓慢地降低,
但当压力在 172 GPa以上时折射率却随压力增大
而逐渐升高; 2)令人感兴趣的是, 蓝宝石两个高压
结构相变将使得其折射率增高约 1.9%. 低压段理
想晶体计算数据与实测数据相符表明本文的折射

率计算结果是有效的 (见图 2 (b)中的嵌入图). 该
一致性是否是一个普适现象仍需进一步的研究, 但
LiF 的数据在低压段确实有该现象出现 [10]. 研究
表明, LiF在高压段的计算数据与实验数据存在差
异, 而且该差异可能与冲击诱导的空位点缺陷有
关 [10]. 这意味着, 在高压段探究空位点缺陷对蓝宝
石折射率的影响是有价值的. LiF在中压段的计算
和实验数据之间也存在一些差异, 且该差异也可能
与空位缺陷有关. 但相对于高压段, 中压段诱导的
缺陷浓度要低一些 [10], 这将使得计算模型显著增
大 (现有的计算资源还难以实施较大模型的第一性
原理计算). 基于这些情况, 本文在高压段选择了三
个压力点 (对应不同空位缺陷浓度)实施了计算 (见
图 2 ). 由于蓝宝石中处于充分电离状态的空位点
缺陷是最稳定的 [18], 所以本文仅考虑了含V +2

O 和

V −3
Al 的晶体模型. 对其计算得到的结果是, 在蓝宝
石的Rh2O3和CalrO3相区, 空位缺陷因素的存在
将对折射率随冲击压力的变化规律有显著的影响

(见图 2 (a)). 而且, 在CalrO3相区的两个压力点分

别采用较低缺陷浓度模型的计算数据也支持该结

论 (见图 2 (b)). 于是可以推断, 空位缺陷因素的存
在可能使得 Rh2O3相的折射率随冲击压力增大而

下降的趋势明显减弱, CalrO3相的折射率随冲击

压力增大而上升. 以上分析表明, 仅根据一些低压
实验数据点 [15], 并通过实施简单地外推方法来获
得蓝宝石在强冲击压缩下的折射率信息是不可行

的. 另外, 上述结果如果能被实验证实, 那不仅表
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明计算获得的蓝宝石折射率随冲击压力变化的规

律是可靠的, 而且还预示着动态高压下的折射率测
量是探究蓝宝石冲击相变的一个新途径, 这一点也
对其他材料的冲击相变研究提供了一个好的启示.
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图 2 (网刊彩色) Al2O3折射率随冲击压力的变化规律

(计算和实验数据) (a)在CalrO3相区的两个压力点采

用较高缺陷浓度模型的计算数据; (b) 在CalrO3相区的

两个压力点采用较低缺陷浓度模型的计算数据; 内插图为
低压段数据

Fig. 2. (color online) Shock pressure dependence of the
refractive index for Al2O3 (calculated and experimen-
tal data): (a) Data calculated with higher defective
concentration model at two pressure points of CalrO3

region; (b) data calculated with lower defective con-
centration model at two pressure points of CalrO3 re-
gion; the inserted figure shows low-pressure data.

4 结 论

本文采用第一性原理方法, 在180 GPa的压力
范围内计算了蓝宝石理想晶体和含空位点缺陷晶

体的光吸收性和折射率. 获得了如下一些认识.
1)理想晶体模型不能解释冲击消光实验结果,

意味着仅考虑压力和温度因素不足以揭示蓝宝石

冲击消光现象的物理本质, 而冲击诱导的V +2
O 则可

能是引起该现象的一个重要原因. 基于这些结果,
可以进一步推断何林等提出的采用空位缺陷的物

理机理来解释蓝宝石冲击透明性损伤现象是合理

的; 对于蓝宝石的冲击消光现象, 吸收消光应占有
重要地位.

2)理想晶体折射率计算数据表明: 蓝宝石的
两个高压结构相变将使得其折射率增高约 1.9%;
在蓝宝石的Corundum和Rh2O3相区, 折射率将随
冲击压力增大而降低; 在CalrO3相区, 压力小于
172 GPa时折射率随冲击压力增大而缓慢地降低,
但在 172 GPa以上时折射率却随冲击压力增大而
逐渐增大. 空位缺陷因素的存在可能使得Rh2O3

相的折射率随冲击压力增大而下降的趋势明显减

弱, CalrO3相的折射率随冲击压力增大而上升. 这
些结果表明, 仅基于一些低压实验点, 并通过实施
简单地外推方法来获得蓝宝石在强冲击压缩下的

折射率信息是不可靠的. 本文的这些预测对未来进
一步的实验研究有重要的参考价值.
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Abstract

The velocity interferometer system for any reflector (VISAR) and pyrometric measurements in dynamic high-
pressure experiments require the use of an optical window, and Alumina (Al2O3) or sapphires is often considered as a
window material due to its high shock impedance and excellent transparency. Consequently, understanding the charac-
teristics of its transparency and refractive index change under shock loading is crucial for explaining such experimental
data. Experimental studies indicate optical transparency loss in shocked Al2O3. The mechanisms for the phenomenon
are some interesting issues. A first-principles study suggests that shock-induced V +2

O (the +2 charged O vacancy) defects
in Al2O3 could be an important factor causing the transparency loss. Recently, the red shift of the extinction curve
(i.e., the wavelength dependence of the extinction coefficient) with increasing shock pressure has been observed. It is
needed to ascertain whether this behavior is also related to shock-induced vacancy point defects. In addition, up to now,
information about Al2O3 refractive index at a wavelength of 532 nm under strong shock compression (the optical source
wavelength in VISAR measurement is usually set at 532 nm) has been unknown, and neither the effects of structural
transitions nor vacancy point defects on the refractive index of shocked Al2O3 are determined. Here, to investigate the
above-mentioned questions, we perform first principles calculations of optical absorption and refractive index properties
of Al2O3 crystal without and with V +2

O and V −3
Al (the −3 charged Al vacancy) defects in a pressure range of 180 GPa

(the calculations in CASTEP are carried out by the plane-wave pseudo potential method in the framework of the density
functional theory). Our absorption data show that the observed optical extinction in shocked Al2O3 cannot be explained
by only considering pressure and temperature factors, but shock-induced V +2

O should be an important source for this
behavior. On the basis of these results, we may judge that 1) the transparency loss explanation for shocked Al2O3 in the
view of vacancy point defects is reasonable; 2) the absorption extinction should dominate the extinction phenomenon
observed in shocked Al2O3. Our calculations find that high-pressure structural transition in Al2O3 causes an obvious
enhancement of its refractive index. The refractive index decreases with increasing shock pressure in corundum and
Rh2O3 regions, and decreases slightly below 172 GPa and increases slowly above 172 GPa with increasing shock pressure
in CalrO3 region. The V +2

O and V −3
Al defects in Al2O3 have apparent influences on the shock pressure dependence of

its refractive index. These results mean that the information about Al2O3 refractive index under strong shock loading
cannot be obtained simply by extrapolating its low pressure data. Our prediction could be of importance for future
experimental study and new window-material development.

Keywords: high pressure, first-principles calculations, optical properties, sapphire
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