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α-Al2O3中三角Ru3+中心的g因子研究 
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【摘要】基于晶体场模型，采用三角对称下4d5离子各向异性g因子微扰公式，对α-Al2O3中三角Ru3+中心的电子顺磁共振

实验结果进行了理论研究。计算中利用较新的Ru3+自由离子旋轨耦合参数，考虑了轨道缩小因子和旋轨耦合参数对杂质Ru3+

中心g因子的影响，讨论了Ru3+中心的局部结构性质，结果表明理论与实验符合得很好。 
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Abstract  Based on the crystal-field theory, the anisotropic g factors of the trigonal Ru3+ center in α-Al2O3 

are theoretically studied by using the perturbation formulas of the g factors for a 4d5 ion in trigonal symmetry. In 
these formulas, the orbital reduction factor k and the spin-orbit coupling parameter ζd for the impurity Ru3+ in the 
crystal as well as their contributions to the g factors are taken into account in a uniform way. The calculated results 
show good agreement with the experimental data. In addition, the local structure property of the impurity center is 
also discussed. 
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刚玉晶体(α-Al2O3)是一种非常重要的激光材

料，在诸多领域具有重要应用，因而一直受到人们

的普遍关注[1-5]。电子顺磁共振(electron paramagnetic 
resonance, EPR)实验技术是研究晶体中顺磁杂质离

子(如3d n离子)的缺陷结构和自旋能级特性的有效工

具，近年来获得了比较丰富的实验结果。但是对于

第二过渡族(4d n)离子，EPR研究相对较少，如文献

[6-8]采用EPR实验技术测量了刚玉中三角Ru3+离子

(包括其他一些3d 
n离子，如V3+等)中心的各向异性g

因子。在对上述实验结果的解释中，Ru3+离子的旋

轨耦合参数由二价Ru2+的数值粗略估计而得到[6]，这

一重要参数的误差将可能对理论结果造成一定的影

响。为了更好地研究α-Al2O3中三角Ru3+离子中心的

电子顺磁共振实验结果，在晶体场模型下，本文采

用较新的自由Ru3+离子旋轨耦合参数，基于较统一

的理论框架考虑杂质Ru3+在晶体中的轨道缩小因子

k和旋轨耦合参数ζd 对g因子的影响。 

1  理论与计算 
在α-Al2O3晶体中，Al3+离子被6个O2−负离子所

包围，形成畸变的八面体，而Al3+处于偏离八面体中

心的位置上，其空间构型(局部对称性)属于三角对称

(C3点群)[7]。当Ru3+掺入晶体后，它将占据母体Al3+

离子位置，并保留原有的三角对称。由于杂质和母

体阳离子具有相同的电荷，故不需要电荷补偿。Ru3+

的电子组态为4d 5，在八面体中属于强场情形，5个
电子都将占据能量较低的t2g轨道(即 5

2gt )，故表现为

低自旋态(S=1/2)，并等效于一个d轨道空穴，对应于

T2g不可约表示[9-11]。在三角晶场作用下，上述不可

约表示将分裂为一个轨道单态t0和一个轨道二重态

t±，其中t0为基态。另一方面，旋轨耦合作用将使其

进一步分裂为三个Kramers双重态。通常在低温下测

量的g因子对应于最低的Kramers双重态。根据文献

[8]，三角对称下4d 5离子的各向异性g因子微扰公式
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可表示为： 
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且有： 

dtan 2 2 /[1/ 2 ( / )]vα ζ= −          (2) 

式中  k为轨道缩小因子，表征晶体中d轨道的平均

共价效应，可定义为： 

〉−〈= ++ tLtk z ||              (3) 
式中  v为三角晶场参量； dζ 为晶体中Ru3+离子的旋

轨耦合参数，通常可表示为轨道缩小因子k与对应的

自由离子值 0
dζ 的乘积[9]： 

0
d dkζ ζ=                 (4) 

此外，还可定义g因子各向异性为： 
2

// 2 | (1 )cosg g g k α⊥∆ = − = + −  
2sin 2 / 2 2sin |k α α−           (5) 

从式(1)、(2)和式(5)可以看出，三角对称下4d5离子

的g因子通常与自由电子值2有一定的偏差。显然，

当v=0时，由式(2)可知 1(1/ 2) tan (2 2) 35.26α −= ≈ °，
即对应于各向同性的g因子：g// = g⊥ =2。值得注意的

是：α-Al2O3中的Ru3+与3d 5(如Mn2+、Fe3+等)的情况

很不相同。后者的t2g和eg轨道分别有3个和2个电子，

表现为高自旋态( 5/2=S )，属于弱场或者中间场的

情况，基态一般为6A1轨道单重态，且实验测得的g
因子大多非常接近于2。 

对于自由Ru3+离子[10]， 0
dζ ≈1 180 cm −1。在上面

的公式中，只有两个未知量，即三角场参量v和轨道

缩小因子k，可作为调节参量。通过调整参量v、k使
基于式(1)的g因子理论值与实验值相符合，可得到v≈ 
940 cm−1，k ≈ 0.835，对应角α值为53.90°。上述三角

场参量与前人所得到的α-Al2O3中三价阳离子(如
Cr3+)的结果(v ≈ 990 cm−1)很接近，因而是合理的。

对应的g//、g⊥ 和各向异性∆g的计算值如表1所示。

为了便于比较，本文给出了文献[8]的理论结果(拟合

参量k≈0.837和v/ζ ≈ 0.936，对应角α值为53.57°)。 
从表1可以看出，本文的计算结果与实验符合

很好，且优于文献[8]的理论值。 

表1   α-Al2O3中三角Ru3+中心的g因子 

 g// g⊥ 　g 

文献[8]计算值 0.001 2 2.425 8 2.424 6 

本文计算值 0.031 6 2.430 0 2.398 4 

文献[6]实验值 < 0.06 2.430 0 >2.370 

2  讨  论 
由拟合EPR实验数据得到的轨道缩小因子k可

以看出，对α-Al2O3的Ru3+体系中的Ru3+—O2−键具有

较明显的共价性，这与第二过渡族(4d n)离子一般较

第一过渡族 ( 3 d n )离子具有更强的共价性相符 
合[12]，即前者的4d 轨道更容易与配体轨道混合而形

成分子轨道，并使其旋轨耦合参数在晶体中有较大

(约17%)的缩减。 
对于α-Al2O3中Ru3+，各向异性 g因子对轨道缩

小因子k和三角场参量v很敏感。如在k值处于0.830～
0.846之间时，g//随k的增大而减小，而g⊥随k的增大

而增大。但是k的变化对g因子的影响较复杂，且对

各向异性∆g也有贡献。这点与常见的3d n离子的情况

有所不同。如对八面体场中3d 3和3d 8离子的轨道单

重A2g基态，以及八面体场中3d7离子的轨道三重T1g

基态的情况，g因子数值随体系共价性的增强(或k的
减小)而单调减小，而g因子各向异性则几乎不受影

响。另一方面，随着三角场参量v值的增大，g// 和g⊥

都相应增大，同时各向异性∆g也有所增加，说明三

角畸变导致了g因子各向异性。当完全不考虑共价性

和三角畸变时，即令式(1)中k=1，v=0，则回复到立

方对称的纯离子键情形。 
对于α-Al2O3中的Ru3+，其三角场参量v一方面源

于母体Al3+位置的氧八面体在三次轴方向上相对立

方对称的偏离，即金属-配体键关于三次轴的夹角平

均为54.80°，大于立方时的标准值54.74°，近似对应

于沿三次轴方向压缩的八面体。另一方面，三角畸

变还可能来自于杂质离子的轴向移动。前面得到的v
值(≈940 cm−1)显示Ru3+可能并非占据理想的Al3+位

置。由于Ru3+比Al3+的半径大30%以上，后者被取代

后，将引起局部晶格畸变，从而导致杂质Ru3+向远

离八面体中心的方向移动一段距离。在α-Al2O3的晶

格中，沿氧八面体三次轴方向，为2个A13+和1个空

位八面体次序排列的阳离子。近邻Al3+离子间的静电

排斥力会使它们偏离各自的八面体中心而处于靠近

不同空位的偏心位置。当母体Al3+被更大的杂质Ru3+

替代时，作用在杂质离子上的静电排斥力将增大并

使它进一步远离八面体中心。经初步估算，该位移

大约在0.01～0.02 nm范围，而这一位移对三角畸变

的贡献大约占45%。 

3  结  论 
基于晶体场模型，较统一地考虑了轨道缩小因
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子和旋轨耦合参数对α-Al2O3中Ru3+晶体g因子的贡

献，所得结果与实验符合很好，并较前人工作有所

改进。通过讨论杂质Ru3+的局部结构性质，表明该

体系具有较明显的共价效应，且三角畸变对g因子

(特别是各向异性∆g)有明显的贡献。 
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