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o71t91з-L 
ОБЩАЯ АКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Акrуальность работы. Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) 
в настоящее время является одним из основных методов исследования 

кристаллов. Имеется ряд известных монографий, в которых обобщены тео
РИJ1 и экспериментальные результаты, представляющие основу меrода 

ЭПР. Уже на этапе разработки метод ЭПР широко используется в исследо
вании точечных дефектов криста.лличесIСИХ матриц. Изучение системы 
примесных ионов и катион-анионных вакансий является основной пробле

мой исследования свойств реальных кристаллов и представляет праюиче

ское значение при синrезе кристаллов с заданными свойствами, разработке 

технологии термохимических обработок синтезированных кристаллов и 

коН'l'роле изменения их свойств в процессе эксплуатации. Необходимость 

систематического исследования точечных дефектов определяется зависи

мостью их разнообразия от макро- и микроструктуры кристаллов, условий 

их образования и внешних воздействий . При исследовании кристаллов ме

тодом ЭПР используются определяющие их свойства: трехмерная перио

дичность и симметрия кристаллических структур. Общие принципы при

менения теории симметрии ДJJЯ анализа спекrров ЭПР, идентификации па

рамагнитных ценчюв, изучения структур кристаллов методом ЭПР изло

жеНЪI и обобщены в l<НШ'е М.Л.Мейльмана, М.И.Самойловича. "Введение 

в спектроскопшо ЭПР активированных кристаллов". М" Атомиздат, 1977. 
Метод ЭПР все больше находит себе областей применения. 

Методом ЭПР успешно изучаются закономерности распределения то

чечных дефектов в кристаллах, определяемые процессом отложения веще

ства на ступени роста. При этом требуется применение методов абстракт

ной теории групп и представлений. Теория представлений используется 

также при топологическом анализе тензоров сmmового гамильтониана 

(СГ) и кристаллического поля (КП) с целью определения места примесных 

ионов S-состояний при неинформаmвности симметрии структуры. 
Изучение методом ЭПР откликов кристалла на фото-термохимическое 

воздействие является необходимым этапом работы в приготовлении кри

сталлов с заданными свойствами и направлено на выяснеm1е свойств про

водимости диэлектриков, их оmичесIСИХ свойств и решение ряда техноло

гических задач в производств~ промь11w1еННЪ1Х кристаллов . 

Целью диссертационной работы является обобщение результатов и 
развиrие способов исследования системы точечных дефеIСТОв и закономер

ностей их распределения в кристаллах методом ЭПР на основе теории 

групп и представлений и топологичесIСИХ методов анализа, а также иссле

дование процесса перезарядки примесНЬIХ и собственных ионов в про

мьппленных кристаллах. 

Основные задачи нсс.ледований. 

1. Разложение кристашюrрафических точечных групп по двойному 
модулю. ВЪIЧИсление схем наложенИJ1 сопряженн:ы:х спекrров ЭПР кри
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сталла в зависимости от типа ориентации его в однороДНЬIХ внепumх элек

трических и маrНИТНЬJХ полях. 

2. Представление труппы симметрии грани кристалла груrmой подста
новок (подгруппой группы перестановок) над множеством смежных IСЛаС· 

сов точечной группы по группе позиции дефекта С1рупуры. Обоснование 
СООТВСТСТВИJI этого представдения изменеНJПО хонцешрации дефеIСТОВ в 

элемеиrарных частях пирамиды нарастания грани вследствие отложения 

вещества на С1')'Пе1П1 роста. Экспериментальное изучение тангенциальво

сслективноrо распределения примесных ионов си'+ в пирамидах нараста
ния граней кристаллов Na;Cd (SO~i 2Hz(J и ZnSeOi 6Hz(J. 

З . Вывод сопряженных простых форм кристаллов из голоэдрических 

методом теории гpyrm и симметрии и их классификация. Классификация 

С1рупурНЫХ штрихов на грани и 1Ю1ов диссиыметризации кристаллов. 

4. Развитие тополоrичесIСИХ методов анализа и сопоставления тензо
ров : метода максимальНЬIХ инварианmых компонент (МИК) и указатель

ной поверхности (УП). Вывод общих и явных формул преобразования не

приводимых эрмиrовых тензоров при поворотах системы координат. 

5. Представление основных вкладов Ю1 в расщепление основного со
сто.яния ионов Мп2+, Fe3+, GcJ3+ в виде неприводимых тензорНЬIХ произве
дений тензоров IOI. Топологическое сопоставление тензоров СГ Мп2+, 
F~+. GcJ3+ с тензорами и неприводимыми тензорными произведениями КП. 

6. Изучение спеIСтров ЭЩ и определение тензоров СГ Мп1+, F~". GcJ3+ 
в кристаллах оксидов и фrоридов. 

7. Изучение неприводимых тензоров ранга L = 4 и L = 6, описываю
щих суперпозиционную модель (СМ) по.ля правильного октаэдра и ТС'IрЗ

эдра. Сопоставление следствий суперпозиционной модели СГ ионов S- со
СТОЯНИJI с экспериментальными даниыvи. 

8. Исследование фото-термостимулированной перезарядки 'примесных 
ионов и собственных дефеIСТОв в монокристаллах УАIОз, Y,J.4ls011. 

Основными методами при решении Э111Х задач .явruшись методы ЭПР, 

теории групп и симметрии, а также термохимических обработок. 

Обсуждены результаn~ изучения спеюров ЭПР монокристаллов JС8ЛЬ
цкrа • СаСОз, маrнезиrа - МgСОз, долоМИ'IЗ - СаМg(СО,$)2, Cd - креВJСИТ -
Na;Cd (SO~i 2Н;О, АИ - УА/Оз, ИАГ - YJAls011. ZnSeOi 6Н;О, LGO -
Li;Ge.,01,, LiCAF - LiCaAIF6, LiSAF-LiSrAIF6• · 

Научнu новюна 

1. Впервые описан теоретихо-групповой метод вычислеНИJ1 числа, 
кратнОСIИ и группы позиции сопр.яжевных правильных систем точек, на 

которые разбиваетс.11 правильНа. система точек кристаллической С1рупуры 
при понижении ее точечной группы G1r. Схемы разбиеНИ.11 правильной сис
темы точек вычислены для всех 32 точечных кристаллографических групп 
и всех их несопряженных подгрупп. 

2. Определены схем:ы~.11налм~о;)Jжер:1i1Ш1~~~~!р~1Х спеIСтров ЭПР пара-
маrшпных центров в з · ' 6fi~~..,,J~i:.\ кристалла в одно-

км. Н. И. J\it:: '1'i C f3 <.. r.t:'r~ 
иа1111СКеfО f(;C. :·.:-. ·. " .,,.; .HI ___ ,.._ .. _ ... ,,_ .... . ,____....... 



родном внешнем магнитном поле для 32 видов симме'lрии кристаллов. 
3. У ставовлено наличие секrоров селективного захвата примесных ио

нов в пирамидах нарастания граней кристаллов . В связи с исследованием 

явления: диссимме'lризации предложен и развит теоретико-груmювой ме

тод вывода сопр.яженных простых форм кристаллов из голоэдрических 
форм и определени.я их кратности. 

4. Впервые введена топологи.я указательной поверхности тензора по 
уровню BL( rp, (}у=О. Развит метод МИК - метод топологического анализа и 
сопоставления: тензоров. Мсщщ псевдосимме'lрии Мишолье и Гет изложен 

в общеприwrrой системе терминологий теории групп и представлений, а 
также инвариантов . Введена система главных осей максимальной тензор

ной компоненты заданной СИММе'lJ>ИИ в тензоре. Поtсазава связь метода 

псевдосимме'lрии · с методом выделения максимальной компоненты га

мильтониана. инварианrной О'Пlосителъно заданной группы симме'lрии. 

Выведены формулы преобразовани.я неприводимых эрмитовых тензоров 

при вращении системы координат на углы (а,~,у). Явные формулы преоб
разовани.я протабулированы дл.я тензоров paнraL = 2; 4; 6. 

5. Изучены спекrры ЭПР и определены СГ Мп2+ в монокристаллах 
ZnSe04·6H,O, кальцита, магнезита, доломита , Fe1

+ в кристаллах кальцита, 
доломита, АИ, ИАГ, LGO, LiCAF, LiSaF, Gcf" в кристаллах АИ, LiCAF, 
Cu2

+ в NazCd(S0~1 ·2HI), ZnSe04-6H,O. Неприводимые тензорные произве
деЯИJI { V4 @ V4} 2 и { V4 @ V4} 4 КП впервые тополоrически сопоставлены с 
тензорами В2 и В4 СГ Мп2+, Fe3

+ в кристаллах различного структурного 
пmа и установлено, что они отражают существенные вклады Ю1 в расще

пление основного S-состояни.я. Обоснована существешюстъ нелинейных 
вкладов КП в расщеплении основного состо.яви.я ионов Мп2+, Fe1

•, Gtf +. 

Тензоры BL СГ ранга L = 2 и 4 представленЬl в .явной форме в виде разло
жения по неприводимым тензорным произведени.ям тензоров КП. 

6. Впервые изучены спекrры изменеНЮ! валекm:ого состояни.я ионов 
Fe,Cr и элеюроюlО-дырочных центров в зависимости от длины волны об
лучения в диапозоне 200-800 нм и температуры отжига по изменению ин
тенсивности ЭПР в кристаллах АИ и ИАГ. 

Исследована рекомбинация зарядов в ИАГ в диапазоне 100-lЗООК. В 

кристаллах АИ с примесными ионами хрома, железа и катионными вакан

сиями установлено образование автолокализованных дырок (АЛД) на ио

нах регул.яряой структуры в результате облучеИИJ1 фотонами с энергией h v 
< Ев . Подтверждена rипотеза о автолокализации экситонов (АЛЭ) и дырок 
при низкой температуре. В АИ термическа.я диссоциаци.я АЛЭ вызвана 

термической подвижностью ее дырочной компонеmы. 

В кристаллах ИАГ кинетика термостимулироваиной рекомбинации 

зарядов ниже 400К происхо.цит через зону проводимости и подчиняется 

закону Ферстера . Подвижные АЛД возникают выше 600К. 
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Основные заооgпаемые положениt1 

1 .Решена задача разбиения правильных систем точек кристалличе

СIСИХ стружтур на сопряжеввые правильные системы при понижении ее то

чечной симметрии методом разложения точечной rруппы на двойные 

смежные классы . Составлены табmщы числа, краmости и rрупп ПОЗIЩИИ 

сопряженных правильных систем точек Д11J1 всех 32 видов симметрии кри
сталлов при всевозможных: rруппах позиции и понижения точечной сим

метрии. Составлевы таблицы числа маrвиrно-неэ:квивалеН'ПIЬlХ сопряжен

ных спехтров ЭПР парамалпrmых центров и их краrности наложения в 

кристаJШах ДЛJ1 32 видов симметрии и при всех допусnn.шх типах ориеиrа
ции кристаллов в однородном внепmем маrнитном поле. 

2. На основе механизма тангешщально-послойного роста кристаллов 
предсказано и методами ЭПР, кристаллооПТИIСИ поДПJерждено наличие 

сепоров селективного захва~ прим:есНЬIХ ионов в пирамидах нарастанюr 

симметричной rрани. Изменение хонцекrрации точечных дефектов в сис

темах трансmщио1П10-эквивалевтных точек правильной системы при пере

ходе из одного в другие сехторы селективного :захвата описывается пред

ставлением rруппы rрани подстановками над множеством смеЖНЬIХ клас

сов точечной группы по группе позиции дефекта. ДИссимметризациJ1 кри

сталлов за счет неравномерной заселсююсnt: систем трасляциовно

эхвивалентиых точеrс правильной системы .является Qlедствием танrенци

ально-послойного механизма роста кристаллов. Выполнена хлассифИJСаЦИЯ 

nmoв диссимметризации кристаллов методами теории rрупп и симметрии 

на основе классифИIСЗЦИИ простых форм и взаимного расположения эхви
валеНТНЬIХ структурных модифихаций. 

З . Введена топология указательной поверхности тензора по уровшо 

Вw(<р,0)=0. Развит метод максимальных инвариакпшх компонент тензо

ров. Экспериментально исследованы угловые зависимости спеIСТрОв ЭПР и 
по результатам вычислены параметры СГ ионов Mn1",Fe1+дtf+ в монокри
сталлах большого ряда оксидов и фторидов. Установлено, что метод топо

логии указательной поверхнОсти и максимальных инвариllВ'ПIЫХ компо

неиr тензоров СГ и КП являются надежными методами определения мест 
локализации примесных ионов Мп1•, Fe1", Gd'+ в структурах кристаллов и 
определения углов вращения коордивациовных мноrоrранников при фа

зовых переходах. Для анализа тензоров СГ методами топологии и МИК 

впервые выведены · формулы преобразоВЗНИJ1 параметров СГ с учетом их 

тензорных свойств в системе неприводимых поляризационных операторов 

Т uAS'> и протабулированы в явном виде Д11J1 тензоров раша L=2; 4; 6. 
Тензоры В2 и В4 СГ Мп1•, Fe1+ в кристаллах тополоrически сопостав

лены с тензорными произведениями КП. Установлено, что главные вклады 

в расщепление основного S-состояния опред~.я тензором V4 ранга L=4 
КП и представлякm:я соответственно квадраТИЧНЬIМи тензорными произ

ведениями {V" @V"}1 и {V" @V"}" paнraL = 2 и 4 тензора V4. 
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4. В кристаллах У АlОз р1Jспад термо-фотосmм:улированньrх элеIСТрОн
ных возбуждений примесных ионов и собственных дефектов индуцирует 

изменение их валеlfГНЫх состояний и образование автолокализованных ды

рок. Подтверждена гипотеза автолокализации дырок и экситонов при · низ
кой темпераrуре. Термический распад экситона вызвав подвижноСТhю его 

дырочной компоневты. В кристаmiаХ Y3Als012 распад элеюронных возбу

ждений вызывает элекrронные носители тока. Рекомбинация зарядов про

исходит через зону проводимости и при Т<400К подчиняете.я закону Фер

стера. Дырочные носители тока термически акгивны только при Т > 600К. 
Научна11 и практическа11 значимость работы. Схемы наложения 

сопряженных спеюров ЭПР позволяют установить группу симметрии СГ и 

IDiанировать съемку угловой зависимости спектра, контролируя ориента

цmо кристалла во внешнем магнитном поле. 

Положение об образовании С'll>уктурно-эквивалентв:ых точечных де

фектов веэквивалеlfГНо относительно группы грани позволяет обоснованно 
связать диссимметризацшо естественных и искусственных кристаллов с 

процессом отложеНИJI вещ~а на грани растущего кристалла. Фундамен

тальный ПОС'I)'лат физики кристаллов - принцип Неймана (Gсв ;;;;i(%) не учи
тывает класс диссимметризованных кристаллов. При изучении диссиммет

ризованных кристаллов необходимо исходить из приНЦJПiа Кюри: Gp= 
C%nG., G.- группа воздействия, G11- группа кристалла в поле воздействия . 

Любое воздействие, понижающее точечную группу (%, считается внепшим. 
Положение о представлении основного ВЮiада КП в расщеWiение S -

состо.яни.я ионов в виде неприводимого квадратичного тензорного произ

ведения тензоров КП позволяет обоснованно сопоставлять топологические 
свойства тензоров СГ и КП, расширить возможности метода ЭПР в иссле

довании особенностей кристаллического поля. Значимость этого положе

НЮI особеюю подчеркиваете.я отсугствием способа надежного определени.я 

параметров КП по спектрам 01пического спектра и в настоящее время. Ме

тодом МИК и УП тензоров надежно можно выбрать координационные 

комплексы с примесными ионами Мn2+, Fез+, Gdз+ по их ориенгации в 
кристаллических С'll>уктурах и исследовать повороты этих комIDiексов при 

фазовых переходах второго ~да. Последовательное применение неприво
ДИМЬIХ тензоров и тензорных произведений в практике изучения кристал

лов методом ЭПР облегчает анализ тензоров СГ, позвоJIЯЯ использовать 

формулы и методы Ю1антовой теории углового момепrа. 

Методы ЭПР, фото-термохимической обработки кристаллов и изуче

ние кинетики рекомбинации зарядов позволяют установить валентное со

стояние примесных и собственных ионов, участвующих в процессе переза

рядки, а также тип носителей тока в кристаллах диэлеюриков. Фото

термостимулированная перезарядка точечных дефектов в кристаллах АИ и 
ИАГ используете.я при разработке технологии выращивания и термохими

ческой обработки промыmлеШIЫХ кристаллов с целью стабилизации в них 
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соответствующих валеНПIЬIХ состояний примесных ионов и собсmеИВЪlХ 
дефскrов . Положение о рекомбинации зарядов по захону Ферстера позво
ляет построиrь теорию о процессах переэарЯДkИ формально, привлекая все 

представлеНИJ1 о переносе энергии . 

АnробаЦИJ1 и публюсацiu~. Основные положеНИJ1 диссертации изло
жены в 25 опублихо.ванных работах. Результаты докладывались и обсужда
лись ва Всесоюзных и Международных Совещаниях: Х1 сьсзд междуна
родной минералогичесхой ассоциации (Новосибирсх. 1978), Всесоюзный 
симпозиум по изоморфизму (Звенигород. 1988), Всесоюзная хонфсреНЦИj{ 
''ПрименеШ1е магнитного резонанса в народном хозяйспsе" (Казань . 1988), 
Twelfth European Crystallografic meeting (Мoscow. 1989 ), lntemational Con
ference оп Defects in insulating materials ( Germany. 1992 ), xxvn congress 
Ampere. Magnetic Resonansc and Related Phenomcna (Кazan. 1994), First Asia
Pasmc EPR/ESR Symposium (Нong Kong.1997). 

СтруК'l)'ра и об"Ьем работы. Диссертационная работа общим объе
мом 183 страницы состоит из введения, четырех глав и эаюпочеНИJ1, содер
жит 18 рисунхов, 20 таблиц и библиографJПО из 123 наименований. 

Содержание работы. 

Во введении обосновывается тема диссертации, ее актуальность, от

мечается цель и научная новизна. Сформулированы основные защищаемые 

положения, кратхо отражены струкгура и содержание глав диссертации. 

В первой главе решае-кя задача о разбиении правильной системы то

чек (ПСТ) на сопряженные правильНЬ1е системы при понижешm точечной 

группы кристаллической струкгуры . ПСТ с группой позиции Ga в кристал
ле с точечной груrmой G1t содержит Ка= [Gi: Ga) = g1tl ga систем трансля
ционно-эхвивалентных точек (СТЭТ) в соответствии с разложением G1t на 
смежные хлассы по подгруппе G а: 

Gt =к1G. +кР. +· ·· +g,G. +···+Kt.G., KcF [G1t: Ga) &g1tl ga (1) 

В (1) Ка - кратность позиции, [Gi: G а] - индекс подгруппы G а в G,,, gk 
и ga - порядки групп G1t и Grz. Каждой СТЭТ однозначно соответствует 
один смежный хласс в (l). Если взаимодейсnие кристалла с однорОДВЬIМ 
внешним полем понижает G1t до GJ1=G1t, то для определения числа позиций, 
эхвивалеВТНЬIХ относительно группы G р, необходимо подейспsовать груп
пой Gp на смежный хласс g,Ga (1). В произведеЮIИ G~да - двойном 
смежном: хлассе содержатся смеЖНЬiе хлассы, сооnетствующие СТЭТ. эх

вивале1ПВЪD1 01Носительно GfJ· Если в G~да имеется KfJ/a смежных юmс
сов, то G,P1t содержит столько же раз G~да. Совокупность КfJ/аСТЭТ об
разует одну сопряженную правильную систему. Если смежный хласс 

g"1Giz, не содержащийся в G~/Jrz, умножиrь слева на Gp, то G~;+1Giz од
нозначно будет соответствовать другой сопряженной правильной системе 

точек с хратностью Кji;+1ci. Продолжая этот процесс получим: равенство: 

G/]1t.=LK114rz · G~да, ls:i.s:/_,. . (2) 
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извеспюе как разложение группы Gk по двойному модулю (Gp.Gq). В (2) 
lpa - число сопряженных правильных систем точек, на которые исходная 
ПСТ разбивается при понижении Gk до Gp. Для кратностей K/Jia выполняет
ся равенство: 

Ка= "'f. K/Jla , 1 $ i $ lfla . (3) 

Разложение (3) есть схема разбиения ПСТ на сопряжеННЬ1е правиль
ные системы. Переписывая (1) в форме: 

Gt = glGaglg~l + g2Gag2g~I +•••+ g,G"g,g;I +"• + gt. G"g._g;~' (4) 

используя группы g,G,,g;-1 каждой из Ка разно-ориентированных эквива
ленmых позиций исходной ПСТ, находим группу Gp;a и краmость Kp;ft по
зиции i-сопряженной системы, соответствующей представителю g1 (2): 

Gp;a = Gpn g,G,,g/1 (5), K/Jia = (G,в.· G/Jla] (6) 
Схему разбиения (3) можно представить графом соответствующей "крис
таллографической" схемы Юнга. Схемы (3) протабулированы для всех 32 
видов кристаллов при всех допустимых подгруппах (Gp.Ga) (1-3]. 

а. Инвариантность СГ оmосительво обращения времени позволяет 
замеНИ'IЬ однородное внешнее маrнитвое поле эффекrивным полем с 

группой Dq,, = CJJ/mm. Кристалл в поле симметрии D.w понижает точечную 

группу до Gp: 
(7) 

Наложение маrниnюго поля разбивает систему из Ка эквивалеНТВЪIХ ори

ентаций парамагниrного центра на магнитно-неэквивалентные ориентации 

с кратностью :вырождения по ~хеме (3). Каждой мапппно-неэкви:валепгной 
ориентации ставШ'Ся в однозначное соответствие один магнитно

веэквивалентны:й спектр ЭПР. В зависимости от mпа направления (Gp) 
~.Cxeww IWIOЖCНИJI CDel<J)IO• ЭПР. Jq>llCJ'&JIJl8X маос:а ЛауэD..,,: Kf/N = L к"" . . 

о. 1'11пw вапраапенн11 ~<р11СТ3J111Оа,G~ 

OOz хОО ххо xOz xxz XVO """ D,. D •• D,. v" с,. с" с,. с 

к.,,, оси D, D, D, D, с, с, с, с, 

v,. D,. D, с., с. с с, с, 

с •• с •. с" с,, с с с, с, 

l +++ D,. D, Du с" l l 1 1 1 1 1 
(++)+ 

2 - - + с,. с, s. с, 2 2 2 2 2 1·2 1·2 
2 +++ D,. D, D, с" 2 1-2 2 1-2 2 1·2 1·2 
2 (++)+ v,. D, С:. С:. 2 2 1·2 2 и 1·2 1·2 
4 + - - с,. с, с, с, 4 и 4 1-2+2 и и 1-4 
4 (+)- - с,. с, С, С, 4 4 и и 1-2+2 и 1-4 
4 - -+ с,. с, с, с, 4 и и и и 1·4 1·4 
8 --- с, с. с, с, 8 4-2 4·2 н 2·4 2-4 1·8 

При pauwx кратвостц нало__,. ухазър~аеrс1 кратяосn в DОСЛС з1181С8 укво.енп -число повторенп 
эrolt краt1юстн (првиер: l + 1+2 • 1-2+2). 

поля сопряженные спектры накладываются друг на друга по схеме: 

КаМ= Ка= "'f.Кр;1:1М, K/Jiaм = K/Jla (8) 
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если G1i - нецекrросимметричная, а также, еспи G а и G1i - цекrросиммет
рНЧНЬlе группы; и по схеме: 

КаМ= Ка12 = LX/faМ. Kf!iaМ = К/fад (9) 
при цеmросимметрнчной G1i и нецентросимметричной G а· Схемы наложе

НИJI сопряже1П1Ь1Х спеIСiров ЭПР (8) и (9) протабулированы в [1] для всех 
массов кристаллов при всевозможных Ga и Gp с учетом цекrросЮО1ет
ричности спеIСI'рОв ЭПР (табл. 1). 

б. Если парамаrнитный ион и ядро со спином i занимают в cтpYJC'l)'pe 
кристалла позиции с группами Ga и G •. соответственно, то группа симмет

рии коммехса ион+ядро определяется хак пересече1П1еG_. = G" nG •. . Чнс-
ло ядер, эквивале11ТНЬ1Х ОТJ;10Сительно парамаrнитвого иона равно п = 

g. 1 g,..,, g" и g -· - пор.ядхи групп G" и G""" При наложении мarmrmoгo по

ля на кристалл группа ПОЗИЦИИ Ga понижается до Gp = Ga n almm и систе
ма из п ядер разбивается на неэхвивалеНТНЬ1е системы с кратностями nfliaa: 

n=I: nfliaa, lS i S 1/laa . (10) 
МульТИIШеnюсть спиновых уровней парамаппrmого цеmра при взаимо

действии его со спинами ядер окружении зависиr от типа направления кри

сталла в малпrmом поле и в соответствии с (1 О) мениется суперсверхтон
хая структура лииий ЭПР. Приводятся формулы для вычислении суммар

ного cmma !, числа уровней 8л и кратности их вырожденияft при переста
новочной симметрии п11". ядер, задаваемой схемой Юнга [А.], значения ко

торых протабулированы в [3]. 
в. Рассмач>ивастся с11J1Зь разложения группы Gж по двойным с.межвым 

массам с представлеНШ1NИ подгруппы G11 е Gж группа.ми подстаново:к: и 
М31рИЧНЬIМ представлением . При умножении (1) слева на элемеНIЫ g, eG1 

сме)f(НЬlе[;w :)~~~] . я: 
g~)= (11), 

&&(i. &&Ч.· · · · щ ч. 

.(,,)-() 
1, 

2· · - · - · - · - · ·К. J 
,," ........ .;~ (12) 

Подстановки (11), образуют группу подстановох 1t(Gp) над множест
вом юw:сов (1 ). Представление группы G11 группой подстановох можно 
рассм31ривать как М31рИЧНое представление в IIр0С1ранстве смежных 

массов (1). Характеры х(&) матриц подчиняются соотноmевию: 

I: z(gJ - zfla. gp, 1 $i $gp (13) 
В (13) J/la - число (2,3) областей транзиrивности группы 1t(Gp)" М31ричиое 
представление точно содержит l/la еДИНИЧИЬIХ представлеlПIЙ, по которым 
преобразуются члены разложеВШI 

Gk'""LGJ€Д0 /gfJa. lsisl"", (14) 

g/Jd" порядох группы G fJa ( 5), равный числу смежного масса gД а в 
GJ€дa. 
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Во ВТОJЮЙ главе изучается диссимметризация кристаллов методами 

теории групп и ЭПР. 

1.Принципы симметрии применяются также при изучении точечных 

дефектов и закономерностей их распределения в c-rpyicrype кристалла [4,5). 
Пусть N[ - число дефектов вида r в i-ой С1ЭТ ПСТ с G а· Неравенство за
селенностей N[ разных стэт пет суrь диссимметризации кристаллов 
[6] . Селективное распределение ионов изучалось нами [7,8] с учетом отло
жения вещества на С'I)'Пени роста. Оrложение вещества на С'I)'Пени роста 

подчиняется группе симметрии Gam =С,; С1 • Грань с группой Gr~Gk и со
ответствующая пирамида роста разбивается на К f1f секторов автономного 

послойного роста согласно разложению группы Gr по G1 • Gam !::: Gr: 

Gr ="i,g,Gp, l5'.i5'.Kpr=gr1Kp grlgp, Kr и g1 -порядкиGги G/l (15) 
При переходе из одного в другой сектор пирамиды роста концентрации 

точечных дефектов в стэт дашюй пет изменяются (переставляются). 

Пронумеруем СТЭТ в соответствии с расположением смежных классов в 

разложеЮ1И группыGt поG"(1).Позициям, образующимся в секторе I(gp1 в 

(15)) эквивалентно относительно Gp = Gar, соответствуют смежные классы 
одного двойного смежного класса в (2). СТЭТ, эквивалеН111Ые по ориенrа
ции относительно G11=Gar, имеют равную концентрацию примесНЬ1Х ионов 
и других точечных дефектов . Переход из сектора 1 в сектор i (g,Gp (15)) вы
поJП1J1ется элементом g, и при этом перестановка концентрации по сравне

нию с секrором 1 даете.я подстановками эквивалентного сопоставления, 

получающимися умножением (1) слева на любой из g1 представителей 

смежного класса g,G1 : 

g ,Gk = 'L,g,g 1G" -+[ к1G" к2G" Kr. G"]=[1 2
1
. ::: : : :к,." ] (lб) 

1 g,g1G" K1K2G" "" .. K1Kr. G" i1 2 r. 

Пример. Пирамида роста грани (001) (Gr=C4v) кристалла с G1t=D41i (рис . 1) 

Р11С. 1. Canvp•1 роста 1,П,Ш, 
IV rp11111 (001) кр11СТuла е 
c.-n" ва ~:тqхосраtвческоа 

[8,9] разбивается на 4 сектора симметрии G1 = 
С, со С'I)'Пенью роста, перпендИIСУл.ярной к 

JШоскостям симметрии m1, mэ кристалла. Сек

торы I, П, Ш, IV соответствуют порядку распо
ложения смежных классов в разложении Gr = 

C4v по а, = С1 = (l+тз): 
4 

Gr = U 1C, =(1+"'3)+("'2 +41)+("'1 +42)+(m4 +4
3

) 

~ а~ 
[ [[ ш lV 

ПустьG"= С1п = (1+21+m4+2). СТЭТ (Ка= 4) 
пронумеруем (рис . l) индексами l, 2, 3, 4 осей 
Z; лохальвых систем координат в соответствии 
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с порядком расположения смежных :классов в разложении D4Ь по G. : 

D41i=(l +21+т4+ 2)+(т,+ :;р +i +21)+(т1+т+41+24)+(т1+ 4 +43+2з) (18) 
Смежные классы, соответствующие позициям, образующимся эnи

валеКIНо относительно G1 всепоре1, содержатся в одном двойном смеж-

ном IС.ЛаСсе в разложении D41i по модуmо ( G1 ,G") "'(C,,C11i): 
1 

С,[)411= 'I,п11.C,g,~. = 2· (С1• +"'2~.)+2 · ("'2~• + "'1~.) 
1•1 

смежные классы из (18) 2 3 4 (19) 
I,_ = 2, п1," = п,1" = 2, К" = 4 = 2 + 2 

Согласно с (19) КОIЩеитрации si (i=l,2,3,4) точечных дефектов в 
СТЭТ 1,2,3,4 попарно равны: S 1=S2;t:Sз=S4. Секторы П, Ш, IV получаются 
из сектора 1 действием представителей смеЖВЬIХ :классов из (17) в порядке 
их расположения. Использу• подстановки, в первой еtроке которых приве

дены номера концеmраций S1, S2, Sз, s. дефектов в СТЭТ сектора 1, во 
второй СiрОке номера соответствующих СТЭТ, можно представить изме

нение концеmрации по сравненюо с сектором 1 парой подстановок эквива
леКIНого сравнения для секторов П, Ш, IV: 

/:jm3 -(~ ~: :J].п : jт2 -(~: ~ :)1,Ш : jт, -(~:: :)) /V : jm·-(~ ~: :)] 20 

l-(1234) 4,_(12"34) 42 _(1234)' 43 -(1234) () 
1234 2341 3412 4123 

Первая из подстановок для сектора П в (20) указывает, что концентрации 
дефектов в СТЭТ 3,2,1,4 равны соответственно концентрациям в СТЭТ 1, 
2, 3, 4сектора 1. Тuой же смысл имеют подстановки дл.я секторов Ш,IV. 

Секторам 1, П, Ш, IV грани (001) пинакоида соогветствуют грани (Ohl), 
(hO/), (Oh /), (ii О/) тетрагональной дипнрамиды nma{hO/}, преобразующие
ся друг в друга группой С..,. Поэтому подстановки (20) описывают измене
ние концеmрации дефектов с той же группой позиции G. = С111 при пере

ходе из одной в другую пирамиду ~ующих граней. ПодстановIСИ 

(20), соответствующие элементам 1, 41
, 42

, 43
, выполняются таIСЖе дл.я по

зиций с С1 = (1+22) (рис.1) в кристаллах с G• = D4 при условии Gr = С4 и 
GОТ11= С1 т.е. S1 ;t:~;t: Sз ;t: S4. 

СвойС'Пlа peaJJЬнoro кристалла по их группе Ga деrопся на две сово
купности [6, 9]: 1) Ga :2 Gk(принцип Неймана) и 2) G"c Gk. 

2. По закону Браве ре1I0Сулярна.я плоmость .11ВJ1.11ется основНЬIМ из 
факторов формированиJI грани. Поэтому ЮiаСсифихацню типов диссиммет

ризации выполним на основе массифиющии плоскостей узловых сеток. 

Совокупность плоскостей узловых сеток (вОзможных граней) поJIНоСтью 
определяется примитивной проеtранС'Пlенной подрешеткой. Для групп 

примитивной подреmетIСИ G""I' и всей реmепси G"P имеем: 
G,,,,p~G~1i. (21) 
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Совокупность граней, эквивалентных относительно Gмр. образует го

лоэдрическую проС'l)'Ю форму. Если Gnp => Gk, то голоэдричесхая форма 
может разбшься на несколько сопряженных простых форм по Gk. При Gnnp 
=> Gnp Э'П1 сопряже11НЬ1е формы мoryr отличаться не только струюурой гра
ней, но и их ретикулярной плотностью. Классификация плоскостей узло

вых сеток сводится к выводу сопряженных простых форм из голоэд

рических методом разложения группы на двойные смежные классы. Пусть 

Gн - группа симметрии грани голоэдрической формы с числом граней Кн= 
[G,.,,p :Gн] . Число простых форм /,сопряженных по Gnp. и кратноСПI п.;н их 
граней определяются соотношениями: 

GnpG,.,,p=L,n,;н . Gп;hдн, Кн='D~.ш, 1~;~1 (22) 

Соотношение (22) есть схема разбиения голоэдрической формы на / со
пряженных простых форм сингонии с числом граней nJdн. Сопряженные 

формы кристалла вычисляются разложением двойных смежных классов 

Gry)i.Gн (22) на двойные смежные классы по модуmо (Gь Gн) группы G,.,,p. 
Сопряженные формы Яl\JIЯКm:Я однотипвыми. В случае пространственной 

решетки nma R сопряженные простые формы только голоэдрической гек
сагональной диrmрамиды (hOhl)и дигексагоналъной дипирамиды мoryr 

иметь различные ретикулярные плотности . 

3. При G!CG,,,,,, струюура кристаJШа может иметь несколько эквива
леППIЫХ ориентаций относиrельво пространственной решетки. Возможно 

образование различных эквивалеВ'ПIЫХ струюурных модификаций или 

сростка кристаллов с одинаково ориенrированной пространственной ре

шеткой . Возможность таких микросростков допускается при обсуждении 

природы :модулированных струкrур, учитывается при исследовании явле

ВИJI диссимметризации (8) и домеюIОй струюуры [10] кристаллов. 
Число nk эквивалентных ориентаций струюуры (индивидов) оmоси

тельно примитивной пространственной решетки равно : :.: .u. 
·U· ~:8: 

D14-42m ~•-4m2 •• 1.5 .• ~ 

пk= [G,,,,,, : Gt] (23) 
ЭквивалеН111Ь1е по конфиrу

рации С1])укtурЫ обозначают

ся штриховкой грани кристал-

ла соответствующего индиви

да (рис .2).Эrи струюурные 

штрихи соответствуют ступе

ням роста, разбиевшо грани и 

ее пирамиды роста на элемеи-

s тарНЬiе части и опредетпот s. 
Рвс.1. Штрпоака rpaнdl типа (001), сопр!181е111Dоа с: nш диссимметризации. 
ПIЛОЭДр~ uвuсовдом на q1lic:т&JL11u тетраго- Индивиды сростка мoryr 
ват.ноА сквrонНJL Цвtр1о1 • элемевтар~ ч11С111 roJJO- образоваться неэквивалеmно, 
эдрllчесlСОПI lllUIUCOвдa, экаиа&/JеllТНО pa:iairrwe на кр•· ЭПР 
с:т&.11Лu с Gi. и сопряжеВНЬiе спектры 
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будут отличаrься по икrенсивности, как и в диссимметризованных хри

СТЗJШах. КрlrПlость К81 сопряженных спектров ЭПР сростка определяется 
по формуле К""=- (Gnпp: G.J. ], rде Gd - rруппа Лауэ симметрии позиции. Для 

обнаружения таких сростков по спе1С1J1у ЭПР в кристаллах класса Лауэ C41r. 
Сз;, С61ь DЗtЬ т" достаточно наложение внепmеrо маrнитноrо поля, а в кри
сталлах низшей юrrс:rории необходимо наложение таюке электрического 

поля. 

4. а. NazCd(S0,.)1 ·2Н;О имеет пространственную rруппу Р21/с. Внеш
няя форма этих кристашюв представлена rравями призм { 11 Т}, { ой}, 
{ Т 10} и развитыми rранями ПШlаIСоида { 010} . ЭПР примесных ионов Cu1+ 
в монокристаллах NazCd(SOJ1 · 2Н;О изучались на частоте v ,.,9 ГГц при 
ЗООК. Мулътиплеmая форма линий соответствует цеmру инверсии струх

туры и подтверждает замещение Си1• -к:d1• [11). Сопряженные cпelC1JIЫ 
ЭПР си1• (Км=2) в участках из сеIСТОров 1 и П (рис.3) rрани (010) отЛвча
ются перестаНовкой интенсивностей [7 ,8]. Дейсnие макрооси ~ изменяет 
отноmеlПlе инrенсивностей от 11112-< 1до11/12 >-1. Пирамида rрави (010) де
лится (рис.З) на два сеIСТОра тангенциальной селекmвности ионов си1+ . 
Непрерывный ряд Na2(Cd,Cu)(S04J2 ·2Н;О позволяет сделать вывод, что 

селективный захват примесНЬiх ионов имеет место и при совершенном 

изоморфизме. 

Влияние заряда примесного иона на сеJiективностъ захваrа изучалось 
по ЭПР ионов Gcf•, Jl4•. Интенсивный спектр ЭПР Gt!• обнаруживается 
только в пирамидах роста rраней типа (110) м (010). Оrношение инrенсив
ностей маnппно-сопряжеИНЬIХ спектров 11/12:S: 1/20. С увеличением зарядо
вой разНИЦЬl примесных ионов селективность · захвата увеличивается. 

В NazCd(S0,.)1 ·2Н;О набmодаются спектры ЭПР от четырех структурно 

Со 
L....L...L....I 1 

UJ.J2 

he.3 Coll)IJla'.ellllW свектрw 1 • :Z ЭПР 
еа>• • NaaCd(SOc):,·ШsO. 

неэквивалеН111ЬIХ хомплексов 

vd+. Оrношение 11/12 для 
спектров Vd+ 11.Ш.W прини
мает такое же значение, · как 
и для Gtf•. Для vd• п удает
ся набmодаn. только 0Д1П1 из 

двух сопряженных спектров . 

Оrношение 11/12 ДЛJ1 vd·1 
принимает приблизительно 

такое же значение, как и для 

си1•. По измевевшо 11/12 
спектров Gfi+ и vd· l.ll.Ш.W кристалл ДСJIВТСЯ тах же как по спехтрам си1• 
на два сектора селеХ'111Вноrо захвата (рис.3). 

б . Структура кристалла ZnSe04.6H;O описывается пространспеввой 
rруппой D/ = Р41212 и D/ = Р4з212. На монокристаллах, активированных 
ионами eu2+, развиты rрави пивакоида. тетрагональной призмы { 11 О}, ди
пирамид {112} и {102} т.е. виеШНJIЯ форма представлена простыми фор-
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мами группы Gnp=D4ь . Схемы наложения сопр.яже1U1ЫХ спеIС1р0в (Км=4) 

указывают [12], что ионы Cu2+ занимают позиции с группой Лауэ Gd = 

C2h[(+)- -] с осью ~П[l 10] и кристалл относиrся к IOiaccy Лауэ D4ь· 
Изучались интенсивности сопр.яжеННЬIХ спеIС1р0в в пирамидах роста 

граней дипирамид { 112} и { 102} монокристалла с правильной огранкой 
[12]. ПлаС11П11Са в виде усеченной пирамиды плоскостями спайности (001) 
была разрезана на 8 секrоров по плоскостям, параллельным оси [001] 
(рис.4). Спектры ЭПР образцов из пирамид роста 1 и 6 приведены на 
рис.5 . При эквивале1ПНых ориентациях кристалла относительно внеmвеrо 

l'llc..4, Вид МКТНIООI 

поля спектры отличаются по интенсивности линий. 

ИнтенсивноС111 сопр.яжеlПIЫХ спектров ЭПР Cu2+ в пи
рамидах роста граней днпирамиды { 102} преобразу
ются при переходе из одной в друrую пирамиду по 

(20) OCЬIQ Li кристалла. Точечная группа G" макро
скопически проявляет себя независимо от кристалли
ческой структуры [8, 12]. 

icpJICТ8JIJlaZaSeO • .. бн,о Грань rолоэдрической тетраrональной днпирамиды 
:.!::l· Z. - ос• со~ имеет группу Gн= С,[+--]. EcJПi G1r ВJСJПОЧает эту под
а;•. сnектроа группу, то икrенсивности сопряженных спектров ЭПР 

с G а =С1[(+)--] попарно должны быть равны (19). Ре

зультаты показывают отсутствие плоскоС1И симметрии типа С,[+-] и ис

JСJПОчают группы D41r и С4У. Изучение распределения ионов Cu2
+ по 

СТЭП в пирамидах нарастания граней днпирамиды { 112} показывает 
отсутствие также плоскости симметрии типа С,[(+)-] и исJСJПОчает Du из 

а ~ 
возмоЖНЬIХ групп. Ос

тавшаяся группа D4 в 
классе Лауэ D 4h является 

точечной группой струк-

•. . " ." б -Jh. .. i~1 ·i'"'..t ,t.....J) д туры. В пирамидах нарас-
• . ~~·l~-- танш граней (012) и (lO~) 

днпирамиды { 102}, пре-

. •· j, ;('t .. е образующихся вращением 
~~ на 180° вокруr (110), пе-

рестановка инrенсивно

стей сопряженных спек 
l'llt.!. Clleln']la.1 эпr с,;• • z,,s,o.-6HP ар• 771', ...., 
ГГц. аД11 - о6рuец ю DPllМIWd 6; r ,д,е • ID 118)18М11ДW 1. троВ соответствует ОСИ 
ч -НJI (001). а,. - 811(010) llJlll :1:3· ar[OOlJ; ..,е - И11(110) irpм ~П[ 11 О]. Селекm:вный 
~· ar 1001). захват примесных ионов 

по СТЭТ имеет макро

симметршо Li4~. В каждой чаСП1 дипирамид ионы Си1+ распределены в 
пет по группе симметрии с/ . 

На коноскопических фиrурах спайных сколов по (001) кристалла четко 
выделяются зоны опrической двуосности и одноосности (рис .6). В сколе, 
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содержащем только пирамиду rраии пинахоида, зоны двуосности и одно

осности совпадают с такими Же зонами схола с сеiсrОрами дипираыид (рис. 
ба). Разбиение грани (001) кристалла ZnSe04 ·6Н20 на области двуосности 
(рис .2;6) соответствует точечной группе ~ = D4• Наблюдаетси поворот об-

а 

•••••••••• + 
+++•••••••+ 
о+++++•++•+ 
•++•+••о•оо 
•++• +-+". •1'. 
11 •• + ••• Q • • • (118] 

:::::~+:::::-.. 
•••••••• + ••• 
• •+ ••• +++t-++ 
... +-++•+++++++ 
.+-+_,..о + + + n ++о n +• ••••••• о 

б 

ластей двуосности относи-

тельно элемекrарных часrей 

голоэдричес:к:ой грани. 

В кристалле имеетси толь

хо ОДИН ИЗ двух (23) ИНДИВИ
ДОВ rолоэдричесхоrо сроспса . 
Выво11Ь1: 1 )распределение при
месных ионов не подчиняете.я 

локально группам Gr .Gн гра-

Р8с. '· 06Julml СW1ООС8КТ11 • да:уосвосn~ • еоdва са- ни и отражает СНММС'lрШО oт
JIU по 10011 КJ111СТ8Л.11• z..s.cJ, .нp: •> оераиц 113 mrp" ложения вещества на ступени 
_.роста ~11д 11021; 1) оерахц ID :ioкw роста роста. 2) распределение их по 
rpaвdi {110}, + - ali.Jl8C111 tWIOO(llUtТ8, v" _ ~ 
..,.,., • ДВ)'ОСВWS о6.п1СТП, о - 81С.1UО'К8118 PllC'J'МllL кристаллу не ПОДЧИНЯСТСJI 

группе голоэдрии, 3) группы 
G.t, Gr выступают ка1С группа макросЮIМС'lрИИ распределения точечных 

дефехтов по СТЭТ. 

В треп.ей rлаве выполнен тополоrичесJСИЙ анализ тензоров СГ и КП в 
ряде кристаллов . Показано, что тензоры В2 и В4 СГ Мn2+, Fеэ+ опредетпот
ся в основном квадратично тензором V 4 КП и суперпозиционная модель 

СГ Мn2+, Fеэ+, Gdэ+ не соответсrвует экспериментальным. фaimw. 
1. Зависимость парамС'lрОВ Вr.м СГ от углов Эйлера (a,J3,y) определи

ется тем, что СГ есть скалярное произведение (J;.,XL) иепривоДИNЫХ тен

зоров .7;. и XL ранга L [14,15]: 
U L 

HA=L,HL, HL=(I;, ,XL)= L_Tw(S)-X;,.,, Х°ш=Аu.1> АL-и=(-1)и·А:М (24) 
L•2 M-L 

Матричные элементы оператора Тш(S) ВЬIЧНСЛJIЮТСЯ по формуле: 

~ Sт1Т. ({")ISm >--[ LILl(2S + L + 1)1 ]111. С""' 
LМ UJI - 2L(2S+IX2L)l(2S-L)! WJJ 

с~ - коэффициенты :К.Лебша-Гордана. При вращении сисrем:ы коор
динат тензор Ai = Xi • преобразуете.я: через д· функции Виrнера: 

L 

Aur = х;..... = Lu-~. (a,p,y) · Aw' v::.,.(a,p,y) = e-Nll · df.#.t. · e-IU'r. (25) 
lttl•-L 

Замена Ан1 на (-l).11 · А;.,.. и обозначения Аш = Вш + iВ~-и при М >- О и 
ALo = BLo ПОЗВОJIJIЮТ СГ (24) представиrь в виде: 

Al•- L 

(26) 
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Набор Вш в СГ HL (26) образует неприводимый тензор BL ранга L . Исполь

зуя обозначения 
ВLм cosMa - ВL - м sin Ма "'ВLм(а) 

В LМ sin М а -1: В L-м cos М а s В L-м (а) 

df:tм . (P) + (-l)м d1:мм · (/3) • СZм · 

d;-,м.(Р) - (-l)м d1:мм·(Р) • С1:мм· 
L 

(27) 

Вш. (а,р)"' G;M.(p) ·BLO + LВш(а)· с~. (р). М' С!: о (28) 
M • I 

L 

ВL-м'(а,/3) = LBL-м(a) · С1:мu. (/3) 
M•I 

из (25) окончательно получаем формулы преобразования: 
Вш. (а,{J,у) = Вш. (а,{J) · cosM'y-BL_м.(a,p)· sinM'y 

(29) 
BL-м ' (a,{J,y) = Вш.(а,{J)· sinM'y +ВL-м'(а,Р)· cosM'y 

Развернуrые формулы (29) приведены для L = 2; 4в(14],1flJЯL=6 в (15]. 

Инвариангом при tрехмерных вращениях ЯВЛJ1ется сумма SL [ 11 J: 
L L 

SL = L Аш · А~= Щ0(а,{J))2 + 2 · L[(Bш(a,fJ,y))2 +(BL-м(a,f3,y))2 ] (30) 
M•-L М•1 

2. О топологическом соответствии тензоров СГ и КП впервые упомя
нуrо в<•> при анализе СГ низкой симметрии, в которой экспериментально 
определенная УП тензора В4 СГ Fe3

+ в УА/03 описана тензором кубиче
ской симметрии в системе осей, близких к связям: октаэдра [Al06J. УП 
строится по резонансным значеШIЯМ поля только 1flJJf. спеКtров ЭПР, 
описываемых теорией возмущения второrо порядка. Для общеrо случая 

авторами работ <2> разработаны проrра.м.мы вычисления пара.метров СГ в 
системе нормированных операторов Стивенса по спеКtру и метод псевдо

симметрии, заюпочающийся в нахождении системы координат, в которой 

сумма квадратов параметров, не содержащихся в СГ заданной симметрии 

G,, принимает минимум и определен пара.метр искажения тензора относи
тельно rруппы G,. Нами [18, 19] методы УП и псевдоси.мметрии развиты и 
объединены на основе выделения МИК заданной симметрии G, в СГ и 
определеНИJJ: топологии УП. Из системы операторов Tw(S) в СГ (26) можно 
выполнить переход в систему их линейных комбинаций Тi.r, , униrарно пре
образующихся по неприводимым представлениям rруппы G,: 

HL = LALr(u>TLr,<1> =HL(G,)+HL" HL(G,)= LALr,"TLr,• 
Г,(1) .• Г1 

Ни-= L Aи;<J>·TLТ,(JJ (31) 
r,u~·1 · 

Гi(j)-j-компонента i-ro представления, Г1-единичвое представление, НL(G,)
инвариаш rpyrmы G,. Используя (31) можно представиrь (30) в виде : 

SL = LALГi<1> ·A~r,"(J> = LALr,· ·A~r; + L ALricп ·A~r,"<1> = SL(a,f3,y,G,)+SL,' 
Г,(/) Г1 Г1 (/)J•1 
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SL(a,/J,r ,G.)= I:Aw.·A:r.. Sи =SL -SL(a,p,y,G,) (32) 
Га ' 1 

Уrл:ы (a;,/J;,y;), при хоторых SL(a,/J,y ,G,) принимает максимальное 

значение, определяют систему главных осей (.X;,Y;,Z;,G,) тензорной хо:мпо
неlfI'Ы сим:wетрии G, в тензоре AL . Величина 

dL(GJ=[SL- maxSL(a,/J.r.G,)}/SL (33) 
называете.я параметром исnж.еНИJ1 тензора Ar. относиrельно симметрии G •. 
МИК симметрии G1 тензора AL удовлетворяет условиям:: 

OiL(a,/J,y,G,) = roL(a,/J.y,G,) = OiL(a,/J,y,G,) =О . (34) 
аа · t3fJ иr 

В случае Gсг = С; при G,=01r для L=4 имеем: 

S.(a,/J,r,O.) = [ {1В.ю(а,/J)+2 (S"" В"(а, р,у)]2 (35) v\2 v24 
Условие ЭIСС'IреМЗЛЬНОСТИ (34): tg4y = -В,._.(а, ,Р.)1 B"(a1,/J1) (36) 
и махсимумы суммы 

S р 7п \1 5 i i i 
.(а, ,О.)= -цВ40 (а,/J J1+2 -[B44 (a,/J)+ B._4 (a,/J)] ] 

12 14 
(37) 

определяют махсимумы S4 (a,/J,y,0.) (35) и угл:ы a;,ft,Yi· Имеем: 

dl,P1i) = [S4- maxSl._a;,ft,01r)]/S4 (38) 
Система rлавных осей (X;,Y1,Z1) МИК симметрии 01r называете.я системой 
хубнчесхих осей (~77() тензора 84. Аналоrнчно опредеJIJ1етс.я система осей 
(~17() тензора вб [15). . 

УП тензора BL СГ есть :Уrлова.я зависимость элемента Bui.. а,/!): r( fP, 8) 
=B4rf...fP, 8) (fP, 0,r-сферичесIСИе хоордншnы). При анализе УП обычно исполь
зуется стереоrрафичесха.я проекция (рис .7), на хоторой выдСJIJПОТс.я JIИНИИ 

уровня B4q{ fP, 8) = const. По УП видно (рис. 7), чrо пространство R( tp, 8)- об-

т 

ласть изменения переменных ( tp, 8 ) - разбиваете.я 

хривой B4o(tp,8)=0 на подпространства R+ и R. , в 
х:оторых B4q{tp, 8) принимает соответственно поло
жительные и оориц8телъные значения. Подпро-

страиства R+ и R. мoryr состо.яп. из весхолысих 
коыпонеJП: М+1, l~ ;~ п и М-1. 1~ )9'. Значения 
( tp, 8), удовлетворяющие уравнеmпо B4rf... tp, U)=(J, 
припишем х подпространству с меньmим числом 

х 
kОМПОНеlП для получеНИJ[ замхнуIЫХ :мвожесп. 

l'llt.7.TOllO.llCIПrleCI прост- T8koe разбиение пространства с заданной системой 
pllllC'nO yasa1eJIWIOI DIJ8elll.• 
JЮеТ8 1а00ра ранn L-4 _ замхнуrых множеств, вкmочающей в себя само 
~-о,,. пространсnю, превращает R( tp, 8) в топологическое 

пространство. Топологическое простравС'ПIО RI.. о") 
состоит (рис. 7) из 7 множесrв: шесть 1tомпоне1П в R+ и одна компонента в 
R. Причислu множеспо, удовлепюр.яющее уравнению B40(rp,8) °' О, при 
В.о>О IC R. , имеем топологию: в R( rp, 8) содержите.я тольхо два замхну~ых 
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множества R. и R+ uR. . Прооiраиспю JЦD.,.) УП состоит из S множеств: 
М+1, М+2, M+J с R" в М.1, М.1 с R.. Топология в этом случае определяется 
системой трех замкнуrых множесrв М.1, М.1 и R+ uR.. Топологическое про
странство харакrеризуется также ориентацией. Коэффициент dL(G.) оцени
вает ОТЮiоневие УП BL(tp, О') от поверхности BL(fP, fJ,G.) СИММе1рИИ G., опре
деленной методом МИК. 

З. Авалоrично тензорам AL и BL СГ определяются неприводимые тен
зоры aL и JiI. КП. а таюке непривоДИМЬ1.е тензориые произведеНШI а~ = 
{ii, 0aL, }L и vLi.t.,, преобразующиеся соответсnенно по формулам (25) и 
(27-29). Зависимосn. тензора AL cr от тензоров а1. а1, 03, .. . кп представля
ется линейной комбинацией [16] непривоДИМЬIХ тензорных произведений 
КП ранга L. Слагаемое а" {а. 0 а.}2 соответствует вмаду Блуыа - Орбаха и 
в основном определяет тензор В1 СГ (14]: 

В1 ,.. a 44 {Y.@V4 }
2 

(39) 
Основной вклад КП в тензор В4 СГ представляется (16] квадратичным 

непривоДИЫЬIМ тензорным произведением тензора Vi 
в • ... fJ"{V. @V,,} • • /J" >-о (40) 

4. Мп1• в монокристаллах ZnSe04-6Hz(). Ионы Мп1+ замещают ионы 
Zn1

+ в октаэЩ>е [Zп(Н,0)6] и занимают позиции типа 4(а) с группой Ga= 
С1[(+)- -]. Тонкая структура ЭПР описывается СГ СИММе1рИН C11i (табл.2). 

Таблица 2. СГ Мп2• в 7.nSe04-6HI). ЗООК,v=З6,716 ГГц и Х11[110], fll[l 10], ZП[OOl] . 

о · о.ш [110) [IIO) [001} 
-1 -0,490 х о 90 90 
2 - 0,261 у 90 40,09 49,91 

-3 1,037 z 90 130,09 40,09 
4 -0,2S4 82tf'"451,934; B2,=16,87S (10_.c::.w.1) 

Тензоры v •. v2", v." (табл.3) вычислены по точечной модели октаэдра 

[Zп(Н,0)6] и нормированы по условиям S(a4 ) = S(A4 ) , S(a;4) = S(A2 ), 

S(a;") = S(A.). Тензоры В1 и V/4 удовлетворительно совпадают и а44 >0 
(45). Параме1ры исхажения d(B/4,01i)=0,89·10-2 и d(V/1,011) =l,OJ.10"2. 

т ы NОДМИ точечных Zn 8 'ZnSe()4-6/{~ 

м v.м Vz':t v.~ ГJ1811иwс оси и значеию~ тенэора V,,44 

о 0,706347 77,94 ..{),Sl4127 [110] [llO] [001] 
-1 O,Sl2340 -311,99 ..{),510711 х о 90 90 
2 0,2S4781 -4S,OS ..{),303967 у 90 42,69 47,31 

.3 ~.936278 1,025336 z 90 132,69 
4 0,414287 ..{),2973SS 42,69 

v: = 430,43; v: = 98,85 

Матрица направляющих углов осей (q17~·(XYZ.011) кубической ком

повеНТЬI тензоров В4 и V/4 имеет вид: 
В4 [110] [llO] (001) V/4 [110) 
~ 90,00 47,06 137,06 ~ 90,00 
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1J 135,00 58,83 61,21 1J 135,00 58,07 62,01 
' 45,00 58,83 61,21 ( 45,00 58,07 62.01 
Совпадение системы ( ~1/Q в" и V/4 и их параметров искажения сви-

детельствует о замещении Мп1+ ~Zn1+ без существенного изменения окта
эдра [Zn(НJ0)6] в ZnSe04-6HJD. Вместо V/4 КП при анализе часто исполь
зуют также v" как сделано в ранних работах [13,17-19]. 

Зависимость тензоров В1, В4 от рассто.яния R = Ме-0 в основно,.. 

имеет вид -(I!Ri0 (как следует из модели точечных зарядов КП и (39,40)). 
Произведение -< Ме - О >-'0 ·$. слабо меняете.я при изменении среднего 

расстояния -<.Ме-0>- октаэдров [Mg06], [Zn06] в различных кристаллах. 
S. Мп1+ в тригональных карбонатах. СГ Мп1• в монокристаллах каль

цита (СаСОз), магнезита (МgСОз), доломита (СаМg(СОзЬl ранее много
кратно обсуждался с целью у.становлени.я критерия, позвол.яющеrо припи

сать спектры Мп:• И Мп~· В доломите К ПОЗИЦИ.ЯМ каТИОНОВ Mi+, Са1+. 
Спектр ЭПР щ· имеет большой размах по сравнению со спекrром щ· 

при Н 11 [0001] кристалла. Оrмечалось отсуrствие устойчивой св.язи между 

параметром D"'B10 СГ и искажением координационяоrо октаэдра [Ме06] . 
Спектры Мп1+ в этих карбонатах нами [19] изучались дл.я определе

ния отсуrствующих в литераl)'РС значений параметров В"з,В".1. Анализ В" 
позволил приписать спектр Мпr.'• к позиции мg2+ в доломите. ЭПР описыва
ете.я СГ симмеч>ии С11(табл.4). 

Таблица 4. СГ Мп1• а игона.n:ьных 

К11 2,0023 2,0015 
g.L 2,0019 2,0017 
В10 -61,268 -64,996 
в.о -0,670 -1,075 
в" -0,s11 ..о,951 
Bf.J 0,482 0,491 

S,(lo-'cм-2) 1,5794 3,4465 
S.(Оь)(lО"'см·2) 1,5782 3,4227 4,0619 

Октаэдр [СаОб] в кальците более искажен по сравнению с октаэдром 

[Мg06) в магнезите. Парамеч> IB 101 СГ Мп1+ дл.я кальцита оказываете.я 
меньше (табл.4). В доломите октаэдр [Са06] более искажен по сравнению с 
[Mg06) и также характеризуете.я меньшим 18101. Это противоречие снимает
е.я при учете вкладов также и более удаленных ионов окружени.я. Тензоры 

В1н в" СГ Мn2+ и их сопоставление с квадратНчными тензорными произве
дени.ями К:П позвоmпот сделать следующие выводы: 1) коэффициеlП'ЬI а," 

(39) и р"" ( 40) имеют положительный знак; 2) :квадратичные вклады тензо
ра четвертого ранга КП в тензоры В1 и В4 СГ .явл.яютс.я преобладающими; 
3) зависимость тензоров В1 и в" от рассто.яни.я R = Ме-0 определяете.я в 
основном множителем К10 . Не имеет место линейна.я зависимость В 2 <:л 
(-К5) как допускалось в оригинальной работе<3>; 4) Суперпозиционна.я мо
дель СГ, основанная на линейной зависимоСП1 параметров СГ от парамет-



ров КЦ непригодна при анализе тензоров В 1 и В4 СГ Мп'+; 5) Тензор В4 СГ 
Мп1• в основном представлен своей кубичесхой хоыповеиrой, опреде
ляющей топологические свойства этого тензора. 

6. ЭПР Fe3+ в монохристаллах k8ЛЬцнта и доломита [20) описываете.и 
СГ СИММС'IJ>ИИ CJi S = 512 (таблица 5). Охтаэдры [Са06] и [Mg06] в доло-

шrrе имеют группу симметрии Сз1 и расстояние Са-О= 2,3802А, Mg-0 = 

2,0839 А . В кальците Са-0=2,3598 А . Сумма S4 СГ иона Fe3+ в доломите 
больше чем в кальците (табл.5) и ухазывает на замещение Fe3+ -Мli+ в до
ломите. Азимутальные координаты св.язи Са-О в k8ЛЬците Фх = 10,11° и 
св.язи Mg-0 в доломите 'Р11. "' 12,29° существенно отличаются от уrлов 
а= (113)-аrсtg(-Вн1В.3 )(табл. 5). В отличие от Мп1• для Fe3+ В10 имеет 
положительный знак и свидетельсmуст о поворотах rрупп со/· и о сжатии 
октаэдра по оси L3 в области замещения. 

. СГ Fен в кальците и доломиrе В 

Параметры 

v=37 ЗIТ 77К v=9 ЗЗIТц 3001< v=9 ЗЗIТ 3001< 
Кв 2,0031 2,0031 2,0024 
g~ 2,0041 2,0028 2,0022 
В,0 788,14 754,lS 586,05 
В.с -10,90 -10,26 -12,41 
841 -6,26 -6,17 -5,02 
в ... , 7,98 7,47 11,04 
а 17,3° 16,8° 21,85° 

S 1U-см·1 325 01 293 27 448,ЗS 

Имеем d4(01Jк= 1,17%; d4(0IJ11.= 0,85%. Большему парамС'Iру В10 соот
ветствует больший d4(0,J. Обычное разложение СГ H 4(Du)"' Н,(ОА) + 
H4 (D.,,,) завьrmает параметр искажени.и отвосиrельво 011: для кальцита и 

доломита d4(О11)к"'13,49% и d4(0,J,.=ll,30%. 
7. Fe3+ в ИАГ. У JA/Jй11 имеет rруппу 0~0 - Ia3d . Ионы Fe" J+ и Fe/• за

нимают оrrаздрические (16(а) с Ga=C31 и К"'8) и тетраэдрические позиции 

(24(d) с Ga=S4 и К..,= 6) Af+ и соответственно иыеют [21) СГ СЯММС'IJ>ИИ 
Сз1И С4ь [табл.6] . 
Таблица 6 .СГ Fe/+ в сисrеме/аЗdи Fe/•(X\l[llO),Zll[IJ 1],У.ЦZ) в ИАГ, ЗООК, Вwв 10_.см. 1 • 

J.l g~ В10 В.с 841 в ... J в" в .... 
Fe/• 2,0061 2,0063 -808,895 4,534 2,18 -4,975 
Fe.J+ 2,0023 2,0024 -875,050 -16,173 :t22,1S9 3,314 

S4t1 = 79,6·10..s см·2, Sl(OIJ)d"" (7/12)(\в.ai+zJ<В:. +в;_.)s/14]2 =70,918·10..sсм·2 ; 

S44= 1265,6· 10-8см·2, 84(0,J"= (1217)[71В.altt8+~70(-В;1 +в;_1}/8If= 1260,7·10..s 
с:м·2 • Преимущесnенной в В4.являетсJ1 кубическая компонента. 
Угол 16,58°=(l/4)arctg(-BЦBц) опслонения оси четвертого пор.ядка куби

ческой коыпоненты тензора B4d от [100] кристалла совпадает с углом 16,43° 
поворота Сiруюурноrо [А/04)-тетраэдра оmосительно [001). Система q1J~ 
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тензора В44 преобразуется в кристаллографическую систему вращением на 
угол 27,17° вокруг [111), пракrически равный углу 26,64° связи А/-0 окrа
эдра [А/06) с осью (100) кристалла. В случае ИАГ таблица 7 показывает 
коррекrность применения модели точечных зарядов для сопоставления 

тензоров СГ и КП. Знак V20
44 совпадает со знаком В20 СГ Fe/+. Имеется хо-

Табmща 7. Теюорw в. сг Fe.'• и v" v:• кп. ворWRрОванвwе по усло111DО sp J-S,(V/'J•S,(В.J. • 
DО311Ц1111 (а) НАГ. 

м в, v, v:• 
О • 16,173 18,939 • 16,S47 
3 22,1S9 -21,127 22,094 
·3 3,314 ·2,6S7 2, 778 

рошее совпадение величин d(B4,0h) = 0,387·10"2 и d(V/4,0h)"' 0,254·10"2. 

Для тетраэдрической позиции элементы V20. V20 44
, как и В 20 ЯВЛJIЮТСЯ 

отрицательными . Угол ~1/4)arctg(-Vц44/V4444)=16,89° практически сов
падает с углом а.т = 16,58° тензора В4 СГ. 

8. FeJ+ в Li2Ge.,015. Гептагерманат лития Liz(Je.,015 (LGO) выше и ниже 
Т,=283,5К точки ФП имеет сосm1етствеюю пространственную группу 

п~: -РЬсп и G. - РЬс21 • Струк-rура представлена гофрироваННЪIМи слоями 

(Ge04) тетраэдров, соединенными в трехмерную вязь при помощи [Ge06) 

октаэдров . В параэлектрической фазе ионы Ge(l) занимают позшnm 4(с) с 
Ga=C2 и октаэдрически окружены ионами о'-·, ионы Ge(2),Ge(З),Ge(4) за
нимают позиции B(d) с Ga=C1 и находятся в тетраэдрическом окружении. 

Анализируя тензоры В4 СГ и V444 КП методо:ы МИК, установлено [14], чrо 
примесные ионы Fe3+ (1), Fe3+ (2), Fe3+ (3), Fe3+ (4) при ЗООК занимают пози
ции Ge(l), Ge(2),Ge(3),Ge(4) соответственно. Замещение Fe3"~Ge4+ сопро
вождается локальной компенсацией заряда (ОН)"~а2-. При 77К вследствие 
распада ПСТ 8(d) по схеме D~: : 8(d)C1 -+ G.: 4(а)С1 +4(а)С1 (20) наблюдают

ся спектры ЭПР ионов Fe3+ (1)-J,Fe3+ (1)-2,FeJ+ (2)-2,Fe3+ (2)-5,Fe3+ (З)-3, 
FeJ+ (3)-6,FeJ+ (4)-4, Fe3+ (4) -7. 

Таблиuа 8. S, S, О и в. СГ Fc]+ в Lt 

1319,04 43,79 
1300,67 40,08 

d,O 0014 0081 0084 

В LGO тетраэдры отличаются от октаэдра меньшим значением S4 

(таб.Л.8). Тензоры V2
44 и V/4 в позиции Ge(l) вычислялись с учетом вкла-

дов ионов в пределах сферы R = 20А и однозарядного иона компенсатора. 
Заряды ионов принимались пропорциональными их валентностям. Коор
динаты иона-компенсатора определялись из условия минимальнОСIИ сум

мы ~:<~.v -v;~)2 и относиrельно Ge(J). Ион-компенсатор оказался от а1"(8) 

окrа:эдра [Ge(1)06) на расстоюпm 0,87 А, равном величине связи группы 
ОН. Ион d· вершины пирамиды [OGeJLi] находится в области замещения 
в искаженном тетраэдре [OGe.ЦFeНJ . 
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· При 77К набmодаются спеКiры ЭПР FeJ+(J)-1 и Fe1+(1)-2 с системами 
главных осей В2 и системой (q71t)Bo1 (41) и (42). Октаэдр [Fe(l)O.s(OH)] су
щественно не деформируеrся при ФП. До и после ФП JIJU[ Fi/+ (1) имеем: 

В1 100 001 010 Во1 100 001 010 
Fir'+(l)-1: х 14,17 85,54 76,58 ; 54,87 65,05 134,48 

у 97,53 15,04 77,05 7/ 126,44 36,44 90,19 (41) 
z 101,93 104,34 18,82 ' 55,79 65,29 44,48 
В1 100 001 010 . В4 100 001 010 
х 13,28 81,41 79,93 ; 56,56 66,79 137,36 

Fe1+(1)-2: У 101,72 23,93 69.44 11 126,33 36,34 90,70 (42) 
z 96,15 112,16 23,09 ' 54,01 63,73 47,36 

d.(O~,Fe(l)) = 1,39 · 10-2
, d.(O~,Fe(l)-1) = 1,24·.10-2

, d.(O~,Fe(l)- 2) = 1,13 .10-2
• Эror 

вывод согласуе-rся с известными литерlП)'РНЬIМИ данными. Тетраэдры по

ворачиваются при ФП вокруг осей, проходящих через общие с октаэдром 

вершины:. В связи с этим изменение ориентации системы q71(тевзоров В4 и 

V/4 при ФП задано (табл.9) одним вращением на угол т вокруг оси п(8,Ф). 
Углы т и направления осей n( 8, Ф) JIJU[ тензоров В4 и V/4 близки между 
собой и согласуются с данными c-rpyicrypньrx исследований. 
Т 9. Осип О. пово вследспsие ФП. Уrлы в с:ах. 

v 
в ф 

Fe(2) 29,09 113,61 -4,09 26,99 110,43 -10,17 
Fc(2)-2 32,41 111,76 .O,S7 146,О 290,8 S,2 31,BS 111,34 -13,33 1S3,4 348,2 6,9 
Fe(2)-S 3S,Sl 22,63 -9,33 162,4 310,6 3,9 4S,81 19,92 -22,4S lSl,4 337,3 6,6 
Fе(З) 11,54 49,77 11,09 8,64 SS,83 9,38 
Fe(3)-3 13,29 46,86 7,88 96,2 242,9 3,8 10,97 49,60 3,96 97,2 24S,0 7,6 
Fс(З)-6 8,22 56,10 17,18 92,4 242,3 8,0 6,Sб 61,89 13,71 91,3 246,1 7,1 
Fe(4) 31,70 79,87 Sl,12 30,97 79,60 44,61 
Fc(4)-4 32,97 78,19 46,18 86,4 231,4 S,l 34,31 77,18 39,30 68,4 237,6 6,2 
F 4 7 31 03 BS, S 79 856 28S,3 6 О 26 64 82 S6 .SO 02 60 3 237 8 7 О 

9. Fен в LiCaAIF6 и LiSrAIF6. Тензор В4 СГ Fi + в октаэдре [FeF6J дол
жен быть значительно меньше, чем в опаэдре [Fe06J, за счет :малости эф
фективных зарядов F. В [23,24] сравниваются S4 Fe3

+ в октаэдрических ок
ружеНИJ1Х F, а2- и топологически сопоставmпотсж тензоры В1, В4 СГ Fr+ с 
тензорНЬIМИ проиэведеНИJIМи [V4@V4)J, [V4@V4J4 КП в фторидах. ЭПР Fe3+ в 
иэостру~сrурньrх ( D;~ - PJ lc) кi>исталлах LiCaAIF6 и LiSrAlF6 представлен 
одним сопрЮIСенным: спеюром с хорошо разрешенной суперсверхтовкой 

структурой благодаря вэаимодейС111ию ионов Fe3+ с ядерными маnппиы
ми моменrа:ми фторов окружеНИJ1. СГ имеет симметрию DJd (табл.1 О): 

6 

н = ~gH +B,,,T,,,(S)+B"T"(S)+в"T"(S)+ L SA,T" S=512, 1, = 112 (43) 
'"' Табтща 10. СГ Fe'• в LiCAF и LiSAF пои 300К. i ."в 1o:c11i1 s. • 10"см·2. 

КDИcraJIJI ll в.., В.а в.. s. s.1n.\ d,f().\ 

LiCAF 2 0021 4136 -S,87 10 91 272S6 2647 0028 
LiSAF 20022 -322.40 -s 723 4 Sl7 13,SS 7076 0038 
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Значительное отличие инвариантной суммы 84 в изоструктурных кри
СТаJШах {табл.10) отражает сильную зависимость В4 СГ Fe3

+ от расстоя
ния. Модель точечных зарядов и квадратичная зависИмость тензора В4 СГ 
от V4 для октаэдров (Fe06] и [FeFб] позволяет получить соотношение: 

S4 [Fe06] = (qo )4 (RF ):ю (44) 
S4[Fer~] qF Ro 

В ( 42) q0,qp и Ro.RF -эффективные заряды ионов d·,F и их расстояния от 
центрального иона. Подставляя в ( 44) экспериментальные значения 

S4[Fe06]=1265-10"8 см·2, Ro==l,9517 А для ИАГ и S4[FeF6]=275,56·10..s см·2, 
Rp=l,8001 А для LiCAF получим оценку (q0 lqF)4 = 23, удовлетворительно 
согласующуюся с ожидаемым значением (q0 1 qF ) 4 = 16 при зарядах qo, qp, 

пропорциональных валенrностям d·, F.Тензоры В2, В4 СГ Fe3
+ в фторидах 

как и в оксидах существенно определяются тензором V4 КП квадратично. 
10. Спе:кшы ЭПР Fe3+ в монокристаллах УА/01 описываются (18] СГ 

симметрии С1 {табл.11 ). Направляющие углы ( 45) осей ( ;17() тензора В4 и 
СГ Fe'• в УА/О, в системеРЬпт. В , Л-иачальные асщеnлеюu. в lО-4см·1 300К. 

Bw 
М L=2 L=4 
о -588,92 40,32 
1 217,28 -24,15 
-1 155,40 5,0 
2 -459,26 4,23 
-2 -416,23 -3, 13 
3 -9,14 
-3 4,93 

2,0036 
0,0004 
-О 0003 
Dн 

D"=-695,4 
D,,.--168,3 
D = 863 7 

2,0032 
00006 

100 
х, 54,6 
У, 42,S 
z 110 4 

20044 
010 

105,0 
103,9 
159 3 

001 
39,0 
129,2 
93 о 

4 -22,36 B2o=l057,8 В2,=-262,9 Л1=5273 Л:r3131 

-4 17,76 Sr 4743,01·10"' см·2 d4(0~=0,0016 в=6,4 N=168 

связей Al - О октаэдра [А/06] подтверждают замещение FеЭ+ -+Gd3+. 
• о 

В4 [100] (010] [001] Al-0,A [100] [010] (001] 
~ 103,1 92,9 166,7 1,9015 103,5 94,0 165,8 
" 142,9 54,4 81,1 1,9208 143,2 54,9 80,3 . (45) 
~ 56,0 35,8 99,9 1,9105 56,6 35,2 99,8 

Топологические пространства тензоров В4 и V4 гомеоморфвы R4(0J,). 
11. В обзорных работах<4) СГ ионов с,;+ обсуждается в рамках су

перпозшщонной модели СГ. Однако применимость СМ СГ в литературе 

не обсуждалась. Нами изучен ЭПР Gc/1+ в УА/03 [18] и LiCAF (15] с целью 
определения параметров СГ и анализа их методом МИК, а также для выяс

нения пригодности СМ СГ проведен обзор работ, позволяющих надежно 

вычиСJШТЬ значение и знак параметра кубичности В4 СГ. 
а. Gci1+ УА/01~ СГ Gc/1+ в УА/Оз имеет симметрию C2h [18] (таблица 12). 

Ионы yJ + находятся в сильно (d4(В4, О,,)= 0,2994) искаженных кубоокта 
эдрах [УО12]. Изучалась УП В4 СГ и V 4 КП модели точечных зарядов поли
эдра [УО12] (рис . 8).Топологические пространства этих тензоров гомеоморф

иы прос1ранству ~(D«JJ и имеют одинаковые ориентации. 
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Табmща 12.СГ с;,1• в УА.Ю в системе PЬnm. 300К. Л-иа'W!Ъиые 
v, IТц Вш. 10 см· 

М L=2 L•4 · L=6 
36,2 о 90,92 -1,80 

2 -l19,1S 0,9S 
-2 -271,42 2,S3 
4 1,37 
-4 -0,87 

{В<111} 

- 10·1 

S.= 23,1313-10_.см.1 Л1 = 3417 Л~= 1770 
Л3=1990 s = 10,8 Na 167 К= 18 

B21F3S3,2S В,,--218,45 

• 

ь 

D 
1,9915 
о.о 
00 
D, 

1,9930 
00 19918 
Г11811ИЫС оси D 

~· в• 
D,..=-362,66 

D,,. ... 74,23 
D"•288,43 

lSl,1S 90 
90 о 

61,7S 90 

Ионы Gti" замещают ио
ны уз+ без существенного 
изменения координацион

ного полиэдра. Эrот BЬllloд 

противоречит известному 

выводу<1 > об изменении 

Рвс.8. TOllOJIOПl'leCXO uростравс:тао УП ТCJDOP• ранга L-4 координационного числа 
'~ а~+_,,,.п+ в 

сг G• (11) • ИQlleJ'lи то'И:'llП4 :iap11№.• IJOJJIDДjla (YO"J (Ъ) а при замене rr --,г 
YAIO.., . УА/03 • 

б. В монокvиста,мах LiCOД/F~ наблюдается ЭПР Gd(J) с Км=2 и Gd(2) 
с Км= 6. Спектр &+(J)описывается [15) СГ симметрии С3i(табл.13). 

Таблица 13. СГ ad'• а LICaA.lF6 . ZJILJ, Y)IL11 Xll Р !РИстама. ЗООК. (Bwa 10" см·1 ) . 
g1• l,9921 В10 •23З,86 B411 z J,10S9 Воо=-0,0373 

g1 = 1,9920 в., - 0,1029 в" ... -0,0011 
В....,= - 0,1193 . B6-J = 0,0068 

S,.=2,2396· 10.-c1o(1 В"= 0,0207 
Bt-6= - 010114 

Методом МИК, показано, что ионы а(}+ замещают c(i2+ и тензоры В4, 
Вб отражают ориентацию координационного мвоrоrраннmса. 

12. В суперпоз1ЩИонной модели тензоры четвертого pama любых 
свойсТв октаэдра и rеtраэдра имеюr разные знаки [15]. Положительный 
звах параметра кубичности В4 СГ Мп1+ и Fe'+ в rеtраэдрических и октаэд
рических окружениях и отрицательный знак для сг atf+ в различных ок
ружениях указывает на непригодность СМ СГ при анализе тензоров СГ. 

Методом инвариа.кrов кп<~> показано и экспериментально поДП1ер
ждено, что в cтpyicrypax mпа CaF1 компенсатор F в соседнем кубе вызЬ111а
ет в случае тригонального центра Gti+ возрастание, а в случае тетраго
нального центра Gtl+ существеЮ1ое уменьшение инвариаиrиой суммы S-4 
СГ по сравнению с замещением Gtf + -JCa1+ без лоIСаJIЬНой компенсации. 

В главе IV цриведены результаты изучеНИJ1 фото и термостимулиро
ванной перезарядки дефеКтов в кристаллах У зAls011, YAIOJ. 

При исследовании mоминесцевтных свойств в вакуумной ультрафио
летовой области кристаллов оксидов Аl}й;, У :rОз и двойных оксидов 
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YзA.l.IJu, УА/Оз высказана гипотеза<6> об автолокализации экситонов (АЛЭ) 
и дырок (АЛД) при низкой темпера-rуре . Подчеркивалась необходимость 
исследования природы дырочных центров в этих кристаллах методом ЭПР. 

В кристаллах с большой запрещенной зоной Eg (6,5 эВ для ИАГ; 7,5 эВ для 
АИ) нами допускалась rенер~щия АЛД на ионах регулярной структуры при 

облучении фотонами с энергией hv < Eg за счет распада электронных воз
буждевий примесных ионов и собствеlПIЬIХ дефектов с изменением их ва

лентных состояний. В связи с этим были выпоJПiены исследования фото

н термостимулированной перезарядки примесных ионов и собственных де

фектов в кристаллах АИ [18] и ИАГ [21] методами ЭПР, фотоиндуциро
ванного изменеНИJ1 интенсивности ЭПР, термостимулированной то:м:инес

ценции (ТСЛ) и термохимических обработок. 

1. Перезарядка примесных ионов и coбcnselПlыx дефектов в УАIОз. 
Спектральные зависимости изменения интенсивности (СЗИИ) ЭПР cr'+ и 
Fез+ в области 200-800 нм при ЗООК изучались в различных режимах (а,б,в) 
облучения. а) В качестве отклика использовалась с1<0рость изменения ам

пmпуды сигнала ЭПР в начальные моменrы облучения. До облучения на 

1 

15 

10 

-10 

200 с 

., .. 

заданной ДJIИНе BOJПIЬI кристалл предварительно 

облучался светом 550 и 610 нм соответственно 
при измерении СЗ:ИИ Fe3+ и cr'+ (рис.9). СЗ:ИИ 
с м:аксимумами 610 и 350 нм соответСТ11ует по
лосам оптического поглощения Fe4

• в октаэдре. 
Рис.9. СЗИИ ЭПР АИ при облучении: Fe>+{l) и Cr>+(1) по 
иачапьноll с:хорости нJ11енеиJU1 интеис:ианостн, Cr>+(3) по 

, 1 UIJUJIП}'Ae 1111AJ1eииoll компоненты рекомбнн~щин. На 
• 1 вставке nокиаиа быс:трu и мtДЛеннu компоненты 
• s рекомбинации cr>+ после nрекращеина облучеии11. 

б) сз:тr строилси по стационарной амruппуде 

ЭПР, дОСIШаемой при облучении на заданной Л 

(рис.10). в) СЗ:ИИ строился по ампmпуде мед

лениой компоненты релаксации (рис.9,3; вставка) 

после прекращения облучения. В каждой точке 

СЗ:ИИ кристалл предварительно облучался полным 

излучением лампы. 

Рис.10. сзии по ет.-ариоа lllП'CllCllВIIOCТll ЭПР F~(l) 11 с?-(2) 
вАИ. 

Антибатное изменение СЗ:ИИ Fез+ и cr'+ (рис . 10) 
указывает на фотости:мулированиое перераспреде

ление зарядов между системами этих ионов. ЭПР 

Gd'+ не зависит от облучения. При облучении с Л< 
578 нм образуются также дырочные цеmры 0[, Оп-. Ниже 220К цеmры 0 1[ 

термически стабильны, и красный свет вызывает разрушение Оп- и симбат

ное уменьшение интенсивнОС'П! ЭПР cr1•,Fe3+. АЛД захватываются иона
ми cr'+. Fез+ . 
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Разрушение Оп· выше 220К сопровождаетсJI процессами рекомбинации 

Cr'+ +е+ -К:r4+ и Fe3
• + е+ ...+Fe4+. В рекомбинации cr'+ (рис.9, вставха) 

первый этап соответствует процессу Оп· -КJп1·, второй этап набmодаетсJI 
выше 280К и опредСЛJ1етсJ1 распадом цекrров Ош· (g = 2,045 при НП[ООI]). 
В области 140 - 220К после прекращения облучения набmодаетсJI только 
возрастание I(On"), объJiсняющеесJI только движением АЛД выше 140К 
и стабилизацией их на ионах кислорода в области стр)'Ю)'Рного дефепа. 

Центр Oi термически стабилен ниже 32ЗК. Облучение при 77К рент

геновским излучением или светом вызывает образование толъко цекrров 

Oj. При последующем нагреве до 140К ПO.llВЛJIIOТCJI центры Оп· и уменьша
ется интенсивность ЭПР Oi. Если кристалл, прогретый до 140К, охладить 
до 77К и облучить красным светом, то центры 0 1i исчезают, а концентра

ция Oi возрастает за счет фотостиыулироваяной подвижности АЛД. 

Полосы СЗИИ: ЭПР сопоставлены со спектрами тел. 

Энерrия акrивации Еи:={),27 эВ и область Т>140К .термической подвиж

ности АЛД, установленные по ЭПР 0 0·, совпадают с энергией акrи:вации и 

областью темпера'IУРного 1)1Пения эксиrонной люминесценцшf7> и ука
зывают, что распад АЛЭ, обусловлен подвижностью дырочной компонен

"IЫ АЛЭ. Этот вывод согласуется с гипотезой о неподвижности ллэ<6> ни
же харахrерной темперюуры. В АИ с появлением подвижности у АЛД 

происходит термичес1<ая диссоциация АЛЭ. 

В кристаллах АИ, отожженных на воздухе при 1 ЗООК, 1( Oi) уменьша
ется, а I(Оп") увеличивается. После отжига более 4 ч в вакууме при 1500К 
ЭПР Oi и Ori не наблюдается после соответствующего облучения. После 
повторного <mкига на воздухе возюпсает при облучении только ЭПР Ori. В 
кристаллах имеется избыток кислорода, прореагировавшего в межзерно

вых областях с ионами итrрия. Образовавmийся дефищп ионов итrрия 

приводит к возникновению его вакансий в стрУJ<1УРе кристалла. С избыт

ком кислорода, несомненно, связано и образование состояний Ме4+ хрома, 
« :ft:: железа в позициях Af+. В резулътате реак
и ~ ции соединеНИJI ионов избыточного кисло-

• рода с ионами d· межзерновой поверхно-
"' ~ сти генерируются дырки, преобразующиеся 

'1 и ~ s в АЛД в процессе их проНИIСНовеНИJI в 
.... "~ '"' ""-'"----- s• C1prx'IYPY· Г\ '-.-.._ 2. Перезарsrдка примесных ионов и собст-

11• 
венных дефектов YзA.lsOn . а.СЗИИ ЭПР 

IU Ее,/+. Fei·. c,-J· и Р-uещров исследова-
(J.Q • лась при ЗООК (рис . 11) в интервале 200-800 

..., ~. ":;!' •INI . нм. На фиксированной Л кристам облучался 
hс.11.сзии эm илг А/111 ЗОО(l,1) • до уставовления стационарной интенсивно-
1зэк (U) ар• -~ ~ сти спектра ЭПР (1t1ЗО мин). В интервале 250 
от 800 к 100 .... l,3- С?'; 1А · re."; 5 • - 450 нм инrенсивносrь ЭПР I(Fe з+) имеет 
Fе,,";6-1""-цевтр. d 
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максимум в области 320-340 нм, соответствующий поглощешоо Fe1
• в по

лосе 32000 см·'. В области 450-320 им при 300К происходиr уменьшение 
I(Cr3+). Перераспределяются заряды между системами ионов хрома и желе
за Fei+ -+Fe/•, cr3• -К:r1•. При Л<320 нм уменьшение I(Fe/•) не сопро
вождается возрастанием I(cr3•). В перезарядке участвуют и другие центры. 

Облучение 800-200 нм не изменяет I(Fe0 ) и не вызывает ЭПР элек
тронно-дырочных центров, хотя антибатное изменение l(Fe/•) и I(Fei} 
можно набmодать в области 300-400 нм в кристаллах, предварительно ото
жжеННЬIХ на воздухе при Т > 800К. 

Изучалась СЗ:ИИ также при 133К и изохронном облучении (~20 мин) 

(рис.11 ). с уменьшением ').._ набmодается тенденция роста интенсивности 
ЭПР cr3•, Fe/•, Fe/•. F -центров. Освобожде1ПIЫе электроны локализу
ются в системе мелких ловуmёк. 

Облучение ИАГ дейтериевой лампой ДДС-30 при 300К уменьшает ин
тенсивность ЭПР cr3+, Fe/•, Fe/• до нуля и вызывает анизотропный 
спектр ЭПР ионов а. В кристаллах, предварительно отожже1П1ЫХ в парах 

Al ЭПР а отсуrствует. Элеюроны, освобождеННЬ1е вблизи катионных ва

кансий, захватываются ионами cr3•, Fe/•. Fe/'". 
б. Восстановление и окисление поимесных и собственных ионов в ИАГ. 

Восстановление ионов в ИАГ проводилось в потоке Н1 и СО при ат
мосферном давлении. Кристаллы отжигались в кварцевой трубке по 30 мин 

при заданной температуре Т. Изменение нн
тенсивности Fe/• и Fe/• (рис . 12) в Н2 совпа
дает с особенностями изменения при О'IЖИI'е 

в со<8). Для Cr3+(3) и Г-центров (6) среда от
жига на шпенсивности не отражается. 

· Ранее<8> на основаншr антибатного изме
нения интенсивностией ЭПР Fe/• и Fe/+ 
(рис.12) предполагалось наличие локальных 

прыжков ионов Fe1+ нз тетраэдра в октаэдр в 
области 670-770К. С целью выяснения меха-

• ,., _ _. ,,11 низма такого изменения кристаллы, отожжея-

РJrс.11.ИJме- втенсаа- ные при 800К, подвергались нами облученшо 
вости ЭПР ВАГ от т ОПС11Га ва 350 нм при 300К. Наблюдаемое восстановле-
803Д)'U (1,1) в Н2 (3-5). 1,4 - w J+ J+ 
Fe."; 2,s • 11'~". 3-Cr>+, 6-r- кие интенсивностеи ЭПР Fed и Fe0 до пер-
цевтр. воначалъного уровня указывает на перераспре-

деление заряда между тетраэдрическими и октаэдрическими системами 

ионовFе. 

Термохимическая обработка кристаллов ИАГ проводилось также в па

рах А/ при lЗООК. В тахих кристаллах набmодается только ЭПР F -центров. 
Отсутствие ЭПР Fe/', Fe/•. cr3• свидетельствует о переходе этих ионов в 
двухвалеиmое состояние. Центр F можно отождествить с ионом у1• в 
облаС'IИ вакансии d- на основании изотропного g< 2,0023 и отсутствия 
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разрешенной СТС. В процессе термообработки в парах А/ в межблочной 
области :кристалла генерируются вакансии анионов, которые диффундиру
ют в сч>УКIУРУ, и образуются F и F -центры за счет захваrа элекrронов, 
освобожденных в межблочной области при такой термообработке. 

Исчезновение F -центров выше 1 ОООК объясняется подвЮIСНОСТЬЮ 
анионных вакансий, залечиваемых в межблочной области. 

Кривые иэохронЯого отжига (рис.13) христал
лов, предвариrельио облученных ДДС-30 не до 

полного исчезновения ЭПР Cr+, Ft!+ (позиция 
В), указывают, что в интервале 330-420К элек
троны, освобождеННЬlе с ионов cr2+. захватыва
ются ионами Fe,,3+ и Fe/+. В интервале 550-
6SOK наблюдается одновременное возрастание 
ИIП'енсивности ЭПР Ft!+ обоих типов позиций, 
сопровождающееся уменьшением I( О} Проис
ходиr рехомбинацю: заряда Fe1+ с дырками. ос-

зоо еоо т,к вобожденными из катионных вакансий, пред-

РIК.13.Заа- llllПllC:lt8- ставлениых центрами а. 

;--ЗОэ:.=;.,.~ в.Кинетиха рекомбинапии в ИАГ. Область 150К. 
~Орав8'1W А _ _._ После прехращении облучения 350 нм ииrен
ноети CDelC'l'JI08 ЭПР llOCJle cmu- сивность ЭПР Fe,,3+, Fe/•·, cr1+ и F-центров 
га •• ~ 0~ sоок • ~- уменьшается сле.цуя закону Ф!рстера<9): 
--.1-Jlc,,, ,1-0' 3-Cr+, .... ,~ • 

I(r)=Io·exp{-M) (46) 
В интервале 123-16ЗК зависиыость ~-в (46) от Тимеет вид: 

r= i-o -ехр(Е!kТ) ( 4 7) 
Параметры ro и Е имеют оценки соответственно 0,16 с и 0,14 эВ для F -
цешра, 0,14 с и 0,16 эВ для Fe/\ 0,27 с и 0,13 эВ для cr·. Оценки Е для 
F, Fe/+, Cr+ харакrеризуют энергию апивации элекrронных ловушек. 
Ионы Fe/•, Fe/+, cr1+ и F-центры ВЫС1)'П3ЮТ ахцеrnорами ЭЛеЮJЮНОВ. 
Эrот вывод оnюсителъно F -Центра противоречит допущениюС10> о терми
ческом освобождении элекrронов из анионных вакансий в ИАГ, а таюке 

предположению<11 > о рекомбинации F-центров с дырками. 
О б л а ст ъ 360 К. Исследовался христаJШ, отожжеННЬIЙ в Н1 при 

1370К. После прехращения облучения 350 нм при 
Т>330К ииrенсивность ЭПР Ft!+ обоих типов по-W • J t зиций уменьшается, ЭПР Cr + возрастает. Реком:-

:: бинация (рис.14) ИОНОВ с,)+ И Fe/+ , HCICЛIOчaJI 
~ начальный этап, описывается законом Ферстера. 
~ 1 Зависимость тот Т удовлетворяется соотиошени-

.___.....;.........;...~__. ........ _ ем Аррениуса с r0 = 5,7·104 мин и Е"'°,59 эВ для 
,.. • ·-· 1+ -а c.J\ 64 с-3+ hс:.1Uасомбнвацик re>+ Fea , ru=l,1·10 мин и E-v, эВ для r . 

ВАГ • обпкт11 3601'. l-343, 2- Оценки Е подперждают перераспределение за-
341, 3-3!3, 4-363, S-3731'. 1(0) • 
I(r}-fla'l&llWWI • oc:тa'l'D'lllU р.яда междУ системами хрома и железа. Значение 
(1-aD) llllтellCllllllOCТll ЭПР. 29 



Е близко оценке 0,8 эВ глубины ловушек, определенной методом началь
ного разгорания термоmоминесцешщи<12>. Можно допусткrь, что основной 
энергетический уровень иона cr2+ в ИАГ на ~ 0,6 эВ ниже дна зоны про
водимости. 

о б л а с т ь 600 к. с целью создания центров а кристалл предвари
тельно облучался ДДС-30. Кривые рекомбинации Fe/+ и Fe/+ совпадают 
и описываются экспоненциальной зависимостью от t. Зависимость времени 
рекомбинации r от Тв шпервале 583-623К имеет вид r=то-ехр(Е/kТ) с 

то=2,25·10-а мин, E=l,85 эВ. Рекомбинация центров а также описывается 
экспоненциальной зависимостью от t и соотношение Аррениуса для т име
ет парамеч>ы то=4,5·10"13 мин, E=l,68 эВ. Близкие оценки энергии акпmа
ции для Fe'+ и а подтверждают, что рекомбинационный процесс стимули
рован освобождением дырок от центров а. 

О б n а с т ь 700 К. Кристалл предварительно облучался лампой 
ДКэСЛ-1000 через УФС-5. Кривые рекомбинации ионов Fe/+ и Fe/• сов
падают и описываются экспонентой. По зависимости времеЮf • от Т оце
нены константы соотношения Аррениуса: •о= 1,2· 10·20 мин, Е = 3, 1 эВ. 

О б л а с т ь 1 ООО К. Возрастание и убывание интенсивности ЭПР 
Fea3+, Fe/• соответственно при отжиге в воздухе и Н2 происходит линейно 
относительно t112 и подтверждает вывод<8> о диффузионном процессе окис
ления, полученный по изменению интенсивности оптического поглощения 

255 нм. Уменьшение интенсивности ЭПР F'-центров определяется также 
диффузионным процессом. 

Оiжиr в СО при lЗООК увеличивает интенсивность ТСЛ. Аналогичное 

возрастание установлено в кристаллах ИАГ".Nd'+ при увеличеюm концен-
1Jlации железа . РеIПГеновское излучение при 77К стимулирует перенос 

элеК1J1Онов из системы Fe2+, с?+ в систему ловушек. 
Верокrность захвата электронов из зоны проводимости О'-цеИ1J1ами, 

локализованными вблизи катионных вакансий, мала (рис.13). Однако ре
комбинацию центров а удается наблюдать при~ 200К в кристаллах, ото

жжев:н:ых в парах А/ , после облучения ДЦС-30 при 77К т.е . в случае отсут
ствия других ахцепrоров электронов. 

ЗаКJJЮчение. 
! .Концентрация и распределение примесных ионов и собствеННЬIХ де

фектов в кристаллах определяется меХЗЮfзмом отложения вещества на гра
ни растущих кристаллов, условиями их образования, последующим термо

химическим воздействием среды и воздействием облучений. Механизм: по

слойно-тангенциального роста вызывает неэквивалентное образование то

чечных дефектов, оказывающихся эквивалеНТНЬlМИ в структуре кристалла . 
Локально отложение вещества на ступени роста в пределах элементарной 

части грани являете.я низкосимме1J1ичным процессом (Gam ~С.). Вследст
вие этого пирамида нарастания грани, и весь кристалл разбиваете.я на эле

ментарные части (секторы селективного захвата примесей), преобразую-
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щиес.я друг в друга точечной .группой еtруктуры. Это положение являете.я 

основой успешного примененИ.я теории групп и представлений подгрупп в 

множестве смеЖНЬ1Х классов для хлассифиющии граней и типов взаимного 

расположения ступенек роста и как следствие типов диссимметризвцив 

кристаллов . Соответствие сопряженных спехтров ЭПР системам 'IрЗНСЛJl
циовно-эквивалеН'IИЬIХ точек правильной системы позВОJIЯет изучать про

странственное распределение парамаnпrmых точечных центров в пределах 

каждой системы трансmщнонио-эквивалеlrI'НЬIХ точек кристалла. Точечные 

дефекты распределевы не толъко неравномерно по СТЭТ одной правиль

ной системы , но и пространственно неоднородно в одной и той же системе 
'IрЗНСл.яционно-эквиваленmых точек. TaIOUI формулировка второго защи
щаемого положения, подчеркивающая тип неоднородности кристалла, ука

зывает на необходимость учета ero макроструюуры и задания местополо
жения исследуемой части оnюсительно целого. 

2. Вычислены число и кратность сопрАЖенниых правильных систем 
точек, на которые разбивается исходна.я правильна.я система точек кри

сталла в результате понижения группы <1}., и описан способ определения 
группы их позиций. Метод разложения точечной группы <1}. по двойным 
смежным: классам Gpg;G11, использованный при этих вычислениях, позво

ляет исследовать широкий круг проблем физики кристаллов, охватываю

щий .явления понижения си.мметрJDf кристалличес:ких etpyrryp. Подгруппа 
G11 группы <1}. выступает как группа позиции до понижения, а подгруппа Gp 
как точечная группа после понижеви.я симметрии кристаллической еtрук· 

'I)'рЫ . Схемы разбиения правильных систем точек кр~сталла в однородном 

маrнитно:м поле совпадают со схемами наложения сопряженных спеюров 

ЭПР и .явл.яютс.я правилами отбора типов позJЩИЙ пара:маrнитных центров 

и вида симметрии спинового гамильтониана (26). Если G11 = Gн и Gp = Gк. 
Gн-групп:а грани по примитивной пространственной решетке, то разложе

ния точеЧНЬIХ групп на смежные и двойные смеЖНЬiе классы соответствуют 

классификации граней кристалла и их пприховой etpyrrypы, т.е . класси
фикации типов диссимметризации кристаruюв за счет ростовых процессов . 

Если Gp = <1}.', <1}.' - точечная группа еtруктуры после фазового перехода с 
понижением симметрии, то разложение <1}. по модуmо (<1}.,Ga) 
соответствует распаду правиЛьной системы точек в результате фазо:воrо 
перехода. 

3. Представление подгруппы Gp группы G1i группой подстановок (под
группой группы перестановок) над множеством смежных I<ЛЗССОВ группы 

G1i по подгруппе G а описывает изменеЮfе концеяrрации точечных дефек
тов в системах транСJIJ1ЦИонно-эквивалентвых точех правильной системы с 

группой позиции G а при переходе из одного в другие эквивапеН'IЯЬlе эле
мевтарВЬlе секторы, из которых сложен кристалл. Сехrоры селеrrивноrо 
захвата в кристаллах надежно обнаруживаются по изменеНIПО интенсивно

стей сопряженных спектров ЭПР, а также по коноскопическим фигурам. 
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4. Тензоры В2 и В4 СГ ионов Мп2+, Fe3+, GJ+ в основном квадратично 
определяютс.11 тензором V 4 КП четвертого ранга. Квадратичные вклады 

тензора У 4 КП представляются неприводимыми тензорными произведе
НИJIМИ [V4®V4]2 и [V4®V4)4 и оtражают основные топологические свойства 
тензоров В2 и В4 СГ. Топология тензоров V4, [V4®V4)4 сохраняются при 
деформациях КП в области замещения. Для топологического аналяза 

достаточна оценка элементов тензора с точностью общего множителя. При 
умножении тензора на число топология тензора сохраняется. 

5. Изучены спектры ЭПР и определены параметры СГ Мп2+, Fез+, GJ+ 
в кристаллах большого класса оксидов и фгоридов. 

Впервые введена топологическая струкrура указательной поверхности 

тензора четвертого ранга В4 СГ по ЛИВШ1 уровня B40(q>,0) =О. Использова
ние и исследование тополоrии указательных поверхностей тензора В4 СГ 

и тензоров V4, [V4®V4)4 КП явлиется необходимым в случае сильных 
искажений ·кп в позиции парамагнитного иона S-состо.яния. Топологиче
ское сопоставление тензоров СГ и КП позволяет надежно установиrь место 

локализации примесных ионов S-состо.яния в кристаллических струюурах. 

В случае слабых искажений октаэдрических и тетраэдрических комплексов 

обЬIЧНо используется известный метод псевдосимметрии Мишолъе и Гет. 

Применение теории представления rрупп в разложении гамильтониана и 

тензора с целью выделения их максимальных инвариаяmых компонент по

звоmmо изложить метод псевдосимметрии в общепринятой системе поня

тий теории rрупп и топологии. Система главных осей максимальной тен
зорной компоненты заданной симметрии в тензоре введена как обобщение 

понятия системы псевдоосей симметрии и в случае равного нуmо парамет

ра искажеНИ.11 совпадает с системой главных осей тензора, общепринятой в 

тензорном анализе. 

6. Фото- и термостимулированная перезарядка примесных ионов и 
соб-ственных дефектов в кристаллах АИ и ИАГ подтверждает, что кри

сталлическая структура является проводящей средой Дли носителей тока. В 

зависимости от условия воздействия происходит перераспределение носи

телей заряда между системами примесных ионов, а также собственных де

фектов, и мевяеn:я валенrное СОСТО.llНИе примесных и собственных ионов в 
области катионных и анионных вакансий. В межблочном пространстве от

лаrаютс.11 избыточные основные ионы и ионы-компенсаторы. Межблочное 
пространство выс1)'Пает как область, в которой диффундируют ионы, уча

ствующие в оIСИслителъно-восстановителъном процессе в кристаллах, и хак 

область генерации дыроЧНЪIХ и электроННЬIХ носителей заряда. 
7. В кристаллах АИ (Eg =;7 ,5 эВ) при облучении фотонами с энерги

ей h v < Eg rенерируютс.11 автолокализованные дырIСИ за счет распада элек
троННЬIХ возбуждений примесных ионов Fe4

+, Сrн и собственных дефек
тов с изменением их вале1rП1Ых состояний. Совпадение начала термиче

ской подвижности АЛД, тушения экситонной люминесценции и их энергий 
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активации ухазывает, чrо распад эксиrонов в АИ определяетс.11 подвижно

стью дырочной компонеВТЬI экситонов и подтверждает гипотезу об образо

ВаlООI неподвижных автолокалнэованных экситонов и дырок в этих кри

сталлах при низкой температуре. Рекомбинация зарядов вЬ1Звана термиче
ской подвижностью дырок. 

В кристаллах ИАГ (Е1 = 6,5 эВ) при облучении фотонами с h v < Е1 об
разуются эле~сrронвые носители тока за счет распада эле~сrроВВЬIХ возбуж

девий примесных ионов Fe2·. с,;• и 8ВИОВВЬIХ вакансий (У'). в обласrи 
150К в рекомбинации зарядов ноны Fe3+,c.,J+,y1+ выступают ахцеrnорами 
освобожденных из ловушек электронов . В обласnt 360К элеКiроны, осво
божденные нз системы с,;+, захватываются нонами Fei•. В этих темпера
турных областях рекомбинация зарядов подчиняется закону Ферстера и по 

аналогия с тушением mоминесценцни можно принять, чrо веропность за

хвата сущесrвенно преобладает вероJmюсти освобождения. Выше 600К 

провсходиr перераспределение заряда между о1СГ8Эдричесхими и тетраэд

рическими системами ионов железа по экспоненциальному закону; реали

зуется марковская модель прыжковой зарядовой рекомбинации. Термиче

ская подвижность АЛД в ИАГ акrивизируетсJ1 только выше 600К. 
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