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Представлены результаты теоретических и экспериментальных исследований 
спектров электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) примесных центров железа   
в решетке фторосиликата алюминия Al2SiO4(OH,F)2– топаза.Обнаружены характерные 
дефекты системы, приводящие к появлению линий с аномально большими значениями 
g-факторов (4,33 и 2,66) в спектрах ЭПР. Результаты эксперимента обсуждаются в 
рамках ранее разработанной модели с дефектом при участии примесного иона железа, 
замещающего ион Al3+ или Si4+. Модель «Fe3+– кислородная вакансия» является частным 
случаем модели комплексов с сильным тетрагональным искажением. В работе приведен 
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The theoretical and experimental results of analyzing the electron paramagnetic resonance 

(EPR) spectra of iron impurity paramagnetic centers in the topaz (aluminum fluorosilicate) lat-
tice are presented.  Characteristic defects of the system exhibiting some lines with abnormally 
large values of g-factor (4.33 and 2.66) in the EPR spectra have been found. The experimental 
results were discussed within the framework of a previously developed model describing a 
defect involving an impurity iron ion replacing the Al3+ or Si4+ ion. The "Fe3+– an oxygen va-
cancy" model is a special case of the complexes with strong tetragonal distortion. The g-factors 
were calculated taking into account the covalent nature of the bonds.
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Введение

Топаз представляет собой фторосили-
кат алюминия с химической формулой 
Al2SiO4(OH, F)2. Структура топаза состоит 
из групп SiO4, соединяющих октаэдриче-
ские цепи Al[O4(F,OH)2]. Четыре из шести 
анионов, окружающих ион Al3+, принадле-
жат кислороду O2–, а остальные два – иону 
фтора F– или гидроксильной группе OH–.

Параметры решетки топаза следующие, 
Å:

a = 4,6499, b = 8,7969, c = 8,3909.

Окрашивание кристаллов топаза воз-
можно ввиду включения примесей переход-
ных металлов или в результате облучения 
[1]. Однако происхождение окрашивания 
топаза не совсем понятно. Облучение ге-
нерирует образование сложных дефектов, 
которые нестабильны. Присутствие в алю-
мосиликатах элементов переходной группы 
железа предотвращает образование центров, 
возникающих под действием ионизирую-
щего излучения. В связи с этим фтористые 
алюмосиликаты могут рассматриваться как 
перспективные материалы для радиацион-
ной дозиметрии и защитных покрытий от 
радиации. Интерес к исследованию алюмо-
силикатов с примесями переходной группы 
железа связан также с поиском новых мате-
риалов для лазерной техники, так как сое-
динения Al2Si04 обладают хорошими люми-
несцентнымисвойствами [2]. Кроме того, 
исследование примесных центров в топазе 
имеет и чисто научный интерес.Сильные 
внутренние электрические поля позволяют 
находиться примесному иону в различных 
зарядовых состояниях [3, 4]. В наших ран-
них работах,при исследовании собственных 
дефектов в алюмосиликатах, наблюдался 
необычный спектр электронного парамаг-
нитного резонанса (ЭПР) [1, 5]. Были об-
наружены три типа центров, связанных с 
железом: один центр (Fe(I)) в S-состоянии 
(электронная конфигурации 3d5) со значе-
нием g = 2,004 и два типа центров (Fe(II) и 
Fe(III)) c аномальными значениями g-фак-
тора g = 4,33 и 2,66. Спектры ЭПР были 
получены при комнатной температуре для 

X-полосы (частота ν ≈ 9,4 ГГц) с помощью 
спектрометра Bruker ER 220D и приведе-
ны в работах [1, 5]. Большая интенсив-
ность наблюдаемых спектров для образ-
цов при комнатной температуре указы-
вала на высокую концентрацию примеси 
железа (n ≈ 1019 см–3). Была предложена 
модель центров, которые могут образовы-
ваться с участием железа.

Прежде всего это центр с g-фактором, 
равным 2,004. Такой ион железа занима-
ет позицию алюминия и оказывается в 
октаэдрическом кислородном окружении 
– центр Fe(I). Три своих электрона атом 
железа отдает на образование связи, и он 
приобретает электронную конфигурацию 
3d5 (ион Fe3+), основное состояние 6S. По-
ложение энергетических уровней, их угло-
вая зависимость и расчет g-фактора этого 
центра представлены в работе [5]. Угловые 
зависимости спектров ЭПР центров Fe(II) 
и Fe(III) свидетельствуют о тетраэдриче-
ской симметрии центров. Центры образу-
ются при замещении ионов кремния ио-
нами железа.Центр Fe(II) с g-фактором, 
равным 2,66, представляет собой комплекс 
железо – вакансия кислорода: Fe5 – VO. 
Заменяющий ион Fe3+ (3d5), вследствие 
взаимодействия с вакансией кислорода, 
смещается из своего положения равновесия 
на расстояние d = 0,544L•tgφ в направле-
нии 〈110〉. Из анализа угловой зависимости 
спектра ЭПР Fe (II) было установлено, что 
угол φ равен 6º. В результате центр Fe (II) 
смещен на 0,17 Å от центра тетраэдра.

Центр Fe(III) с g = 4,33 образован ионом 
железа Fe4+ в состоянии 3d4, замещающим 
кремний в позиции Si4+. Однако теоретиче-
ского расчета аномальных значений g-фак-
тора в работе [5] выполнено не было.

В данной статье предложен расчет ано-
мальных значений g-фактора центров же-
леза Fe(II) и Fe(III) в сильном кристалли-
ческом поле с учетом ковалентности связи.

Теоретический расчет спектров ЭПР

Рассмотрим теорию парамагнитного ре-
зонанса иона железа в кубическом поле, 
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следуя классической работе А. Абрагама 
и Б. Блини [6, 7]. Как следует из угловой 
зависимости спектров ЭПР [1], локальные 
парамагнитные центры Fe(II) и Fe(III) на-
ходятся в кристаллическом поле тетраэдри-
ческой симметрии. Экспериментальные 
результаты показывают, что энергия связи 
электронов с кристаллическим полем пре-
восходит их энергию взаимодействия друг 
с другом. В этом случае правило Хунда 
нарушается, и ион находится в конфигу-
рации с низким спином. Схемы расщепле-
ния уровней энергии ионов железа в тетра-
эдрическом кристаллическом поле с учетом 
спин-орбитальной связи и тетрагонального 
искажения кристаллической решетки пока-
заны на рис. 1.

Для описания спектра ЭПР мы ис-
пользуем эквивалентный спиновый га-
мильтониан. В отличие от спин-гамиль-
тониана, использованного в работе [5], 
мы учитываем искажение кубической 
симметрии внутрикристаллического поля 
ввиду ее осевого искажения [8, 9] вдоль 
тетрагональной оси; при этом величина 

Рис. 1. Схемы энергетических уровней ионов железа Fe3+ в электронной конфигурации 3d5 (a) 
и Fe4+ в конфигурации 3d4(b) в сильных кристаллических полях тетраэдрической симметрии 

при наличии тетрагонального искажения решетки (a) 
и спин-орбитального взаимодействия (a, b)

а) b)

искажения определяется параметром D 
тонкой структуры спектра. В данном случае 
спиновый гамильтониан H записывается в 
следующем виде:

(1)

где H – приложенное магнитное поле; 
S – полный спин центра, S – его кван-
товое число; L – орбитальный момент, L 
– квантовое число полного орбитального 
момента; β – магнетон Бора; a, D – пара-
метры кристаллического поля, определяю-
щие тонкую структуру спектра ЭПР; λ – 
константа спин-орбитальной связи.

Уровни энергии разрешенных перехо-
дов вычислены в работе [5]. Учет тетра-
гонального искажения, характеризуемо-
го параметром D, приводит к изменению 
энергий на величины ±2D, ±D. Параметры 
спин-гамильтониана приведены в таблице.
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Центр g-фактор a, 10–2 см–1 D, 10–2 см–1

Fe (II) {3d5 – VO} 2,66 6,2 3,2
Fe(III) {3d4} 4,33 7,0 3,5

Таблица

Параметры спин-гамильтониана парамагнитных 
центров железа в кристаллической решетке топаза
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Структура центра Fe(II) (включает 
ионFe3+) определяется тем, что в кристал-
лическом поле тетраэдрической симме-
трии уровень энергии d-электронов расще-
пляется на нижний дублет (e-состояния) 
и верхний триплет (t2-состояния) с энер-
гетически интервалом, обозначаемым как 
10Dq (см. рис. 1). Положение резонансных 
переходов в спектре ЭПР центра Fe(II) 
свидетельствуют о том, что энергия в кри-
сталлическом поле больше энергии связи 
спинов, т. е. D >> gβH. В поле лигандов 
с тетрагональным искажением нижний 
дублет расщепляется на орбитальный три-
плет с эффективным моментом импульса 
l = 1, S = 1/2. Под действием спин-ор-
битальной связи триплет расщепляется на 
серию уровней с эффективным полным 
моментом

Jeff = S + 1, J, S – 1.

Схема расщепления энергетических 
уровней в кристаллическом поле тетраэдри-
ческой симметрии с учетом аксиального 
искажения приведена на рис. 1,a. Для эле-
ментов переходной группы железа в силь-
ном кристаллическом поле полагают [1], 
что

λ2/ D ≈ 1 см–1.

В этом случае энергетический интер-
вал между подуровнями с эффективным 
моментом Jeff описывается эффективным 
g-фактором geff, который определяется 
выражением, эквивалентным множителю 
Ланде g [6]:

(2)

Подставляя значения gl = 1 и gs = 2 в 
формулу

получим значение geff = 2,67, что хорошо 
соответствует эксперименту. 

Схема расщепления энергетических 
уровней в кристаллическом поле тетраэдри-
ческой симметрии с учетом спин-орбиталь-
ного взаимодействия приведена на рис. 1,a.

Структура центра F(III) (ион Fe4+) опре-
деляется тем, что для иона 3d4 в сильном 

( ) .( 1) ( 1)
2 ( 1)( )

1
2 seff l s l

l l s s
J J g gg g g + ± +

+ −= + +

,4 2
3 3 seff lg g g= +

кристаллическом поле электронам энерге-
тически выгодно занимать нижний e-уро-
вень, пока это разрешено принципом Па-
ули. Следовательно, ион Fe4+ является не-
магнитным и его спектр ЭПР не должен 
наблюдаться. Однако сильная спин-орби-
тальная связь может снимать вырождение 
по спину [9, 10]. Образуются три псев-
до-J-мультиплета, которые характеризуют-
ся эффективными моментами

Jeff = 1/2, 3/2, 5/2.

Дублет с Jeff = 1/2 является основным со-
стоянием вследствие того, что параметр αλ 
(параметр спин-орбитальной связи с учетом 
ковалентности химической связи) положи-
телен. Схема энергетических расщеплений 
иона Fe4+ в электронной конфигурации 3d4 

приведена на рис. 1,b. Учет спин-орбиталь-
ного взаимодействия приводит к измене-
нию интервалов между энергетическими 
уровнями на величины

Использование эффективного полного 
момента импульса позволяет провести рас-
чет g-фактора с помощью выражения (2) 
путем замены орбитального значения gl = 1 
на gl= α = – 3/2 [3, 6]. Для основного состо-
яния с Jeff = 1/2 имеем: 

Заключение
Исследование примесных центров же-

леза в топазе методом ЭПР-спектроскопии 
показывает, что сильные кристаллические 
поля позволяют наблюдать и идентифици-
ровать переходные ионы в различных за-
рядовых состояниях даже при комнатной 
температуре. Ионы железа могут находить-
ся как в позициях замещения ионов алюми-
ния Al3+, так и замещения ионов кремния 
Si4+. Парамагнитный центр Fe(I) замещает 
алюминий и находится в октаэдрическом 
кислородном окружении; парамагнитные 
центры Fe (II) и Fe (III) занимают в кис-
лородных тетраэдрах SiO4 позиции ионов 
кремния Si4+. Центр Fe (II) с кислородны-

5 3 5
2 2 2
3 1 3
2 2 2

,

.

E

E

 → 
 
 → 
 

∆ = αλ

∆ = αλ

4,33.
5 2 13

3 3effg s lg g
= ==

−
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ми вакансиями VO образуется путем заме-
ны Fe3+ → Si4+, а центр Fe (III) – путем 
замены Fe4+ → Si4+. Один фрагмент алю-
мосиликатной решетки с тетраэдрическим 
кислородным окружением центра железа и 
одной кислородной вакансией рассмотрен 
в нашей статье [5].Применение процеду-

ры расчета спектра ЭПР, основанной на 
представлении модельного спин-гамиль-
тониана и эффективных моментов им-
пульса, позволило значительно упростить 
расчет и получить хорошее согласие экс-
периментальных данных с теоретическим 
описанием.

Статья поступила в редакцию 06.03.2020, принята к публикации 20.03.2020.
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