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F (E,H) = F0 − P s
i Ei −M s

i Hi − 1

2
ε0εijEiEj − 1

2
μ0μijHiHj

−αijEiHj − 1

2
βijkEiHjHk − 1

2
γijkHiEjEk − . . . , �$�$�

���� F0 � � ������� ��%�� �� ������ ����
������ �� ��&������� �i, j, k� �����
'�� �� �� �

��
�������� �� �
� %���(%�� �
 ����������� ���������� Ei � Hi ��� �� ��
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����� P s
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����������� ������)����� ε0 � μ0 ��� �� ���
����%����� ���������� � � ���
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�������� βijk � γijk ��� �������� �� �������&������� 
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����� 
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Pi(E,H) = − ∂F

∂Ei

= P s
i + ε0εijEj + αijHj +

1

2
βijkHjHk + γijkHiEj − . . . �$�1�

�

Mi(E,H) = − ∂F

∂Hi

= M s
i + μ0μijHj + αijEi + βijkEiHj +

1

2
γijkEjEk − . . . �$�!�
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������� � ������ ���#����$���% ���� � ������ �!�� ������&��� P s
i (T ) � ������ �!��

������&��� M s
i (T ) ����������� �� ����������% ��� ����� �� �������� �� � ���� ����#
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Pi(E,H) = αijHj +
βijk

2
HjHk + . . . ���-�
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Mi(E,H) = αijEj +
γijk
2

EjEk + . . . �����
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��������� 4���% ��0��� �� ������ 23 ������#�� �� �� ����������� ���� ����� �% ���

��� ������� �	
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����� ����	�� �� 106���−1 	
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Φ = Φ0 + αP 2 +
β

2
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β′
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M4 −MH + γP 2M2 
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&�2+ �� ��� ���� ����+�����# �����.�+�� � ���� � !� � ��3����2�9'

� ���� � ������� 9�+�# )�� ��+����1� �� ������� �� ���:�;���� � ������+��!

��� +���� ������.# ��$�+����+�� ��+����1� ������� �� ��3��<�2�9 ���� = ��< = �

��3��*�2�9 ���� = ��* = +� ���� � � ����:� )�� ����� ������� ����-�� ���

���$+��+������ +� ���$����������� ���+,��$� �� ��+ �� >∗ = �5 � � ?�� �# �����$!

��:���+��# $� ������ +�� ������� �@ � ��' "���� �� ������� ������+����� ��

����+�A �,���$� +�����:� �������� %7 � %?� �+��+ �� >∗# ���+$������+�� $�����$�!

+�� � ����+� � ���6���� � �� $,���� $�������+� �B�� ������� %7��� � %?����C ��,�

����# � ���� �� �����DA ������+����� �� ����+� ��������: �� $��$� �� ?E + :!

���� �� $,���� �+��F��� � ��3��<�2�9# �+� �� �7�#� G3 �� �� � ���� �?7#� G3 �� �7

�# �+��$�+� )�� ���� $���� ����� �� ����� ���+����F���$ ����+�� ����'

(� ���� $�����  �8���� �� $��:� �� ���$����������� ���+,��$� �� ��:���� ��

��� ����A �� ���� ����������� �T > T ∗� � ��� ����A �� ����� ����������� �T < T ∗�'

� ��<# �����1�!��  ���� �� ��� �� &����!H���� ���� �� ���� �+����+��+�� �� ���!

�������� ���� �8����� � ����A �+��� ?�7 � %�7 �# �������+� �� �� ���+� �����:
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���	��� �����	���	��� Θ = ���� � � �� 	���� ����
�����	� ��

	��
���	��� χ0 = ���×��−4 ��� ��������−1 ����� �� �� � ��!�"� �� ��	� 	��
���	���

#�� �$��	��� 
�� ��� #��%"� &�� ���'��� � ���	��'��%"� ���(���� ��� ��	������ &�� ����
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�����	� �� 	��
���	��� � � ����%"�
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��	�.����	�� ���� �� �&��%"� ���� � ��$� �����	��� ( ���	����

�� /�!��� ���

(1− x)χdim + χ0 + xC/T −Θ ������

���� χdim ( ��� �
��0���%"� 
�� ���
� �(��� ��� ��	���%1�� J ′ �J1, ..., J5� ��� ���

!����� .�2��)�� �� �����  �2*9 ��-� �����	 �� /�!��� ���� �� #����

χdim =
χiso

1 + λχiso

������

� χiso ( � ���	��'��%"� 
��� � �����	�'������� �� ��	���%"� �� �
���� ��� �������

���(���� ��-� �J0 �� /�!��� ���� �� #����

χiso =
2NAg

2μ2
B[1 + 5exp(−2J0/kBT )]

kBT [3 + exp(J0/kBT ) + 5exp(−2J0/kBT )]
������

���� NA ( � �3���� �� 4.�!����� μB ( � ��!��	�� �� ��)�� kB ( � ����	��	� ��

���	2����� g ( � #�	�� ���	�5���� 
���"� g = 2 � JO ( � ���
�����	� ��!�(	��� ��	���

���(����� �� �&��%"� ���� λ = J ′/NAg
2μB� ����� J

′ =
b∑
a

niJi� ���� ni ( � ���	�
��������

��� ��!����� .�2��)�� ��	���!���� .�� J ′�

* ���)�� �$��	� 
��� � ��!�"� �� ��	� 	��
���	��� �� �����	�'������� �� �� ������

C = 1 ��� � ����−1� J0 = ������� �� J ′/kB = ��-����� �� x = ����� Θ = � � � χ0 =

������ ��� ����−1�
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��&��������� ��������� �$��	�� �� ���.�� �	����
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χsg = a exp(−�/kBT ) �	
	��

��� a � ��� �������� � � �  ���� � ��� �� ����
 ���� ����� ������ �� ��������
�� ���� ������������ �� ����������� � �� ����� �� ���������� �� ����� ������� �����

����  �!���� �� ����� �� T < T ∗� ������ ��� ����� ���� � ��� �"#�

χ(T ) = χsg + χ0 + c/(T −Θ) �	
	$�

% &&' � ������ �!������ ���� a = (�((()	 ��� ��−1 *−1� �/kB = )$+�)� *�

χ0 = (�(((# ��� ��−1� c = (�(	� ��� ��−1 *−1 � Θ = �,�, * �"#�
 - ����  &&. 

���� � ��� �� �/kB = 		+ *


/���� ���� � ��0����� ������� ��� ����������� �1����� �2������ )3� � &� 3&�.�249�

����� �� � &�3&�'�249� �� T ∗� ���� 5��� �� ��
 �",� "#� � ��������� ��� ��������

������ ������ �� �� ����� ������������ �� ���6 ����� �������� ������ ��

���� ������������ ���� �� ����� �� �������� ����6 �� T ∗
 /���� ����� ����� ���

������ ���������� ��� ��!����� 7���� ����� ���8����� �� ����� ����� � �����

������ �����  ����� ��������0����
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�������� ��� � ����������� �� ��� ��������������� �������� �χ� ���
�������� � ������ ��� ����������� ��������� ���� ������������ ����� ��  ∗ = !" #

���$� �%��� � ��� ������������ �� ������� ���$� &�����$�� ����'� ��  ∗�
���������� � ���� ���� ������� � ��������()� �� ������� ���$� �%��� �� �����
������������ ���$� &�����* ��� ���������� ������� ����� �����������* � ���

�������&����� �������� ρ �������� ��� � ������+ ������ �'���,�� �� ��-������ �./�+
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������ ��	 
����� �� �������������� ��������� �� ������ �� �����������
���������� ��� � ����� �� ����� ���� ���� ����������� ������ ��������� � �����

����������� ������ � ���! " ���� �������� ������� ����� � ������#���� ��� �
����������� �� �������� dχ/dT ! " ���� ������� �$����� � ��������� �� �����

��������� ��� � �������� �J0% �� �&����� � ������ �Ji% i = 1, ..., 5� �� ����! ������
�����&�� �� �����#���� ��'�!

������ ()	 *�����#���� ��� � ����������� �� ��� ������ �� ������ ����+���% ���
���,����� �� ���� a% b/

√
3 � �% ��� ���,���� -�.-� �����.�&���� � ,����� ����� �� �������

-�.".-� � ��� ��� �� �����/� �� ���#���� �012� ���� � -� � 0� �� 0�30�-�2"9! ������
�����&�� �� �����#���� ��3�!
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�������� ��� � ����������� �� ��� ������ �� ������ �������� ���
��������� �� ���� a� b/

√
3 � �� ��� �������� ����������� dRu−Ru � ��� ����� ���

���� !�� �� ������� �"#$� ��%%� ���� � &� � "� � "�3"�&�2'9( ������ �)������ ��
��*������ �+,�(

-�*��� �� ��( �,� ����������� �� ������������ ����������� �� *��.����� �� �������

��� ��� ������/���� ,0 "�31�$�2'9 �"1$�� "�32�$�2'9 �"2$�� "�33$�2'9 �"3$� �

���� !�� �4����� "�312�2−x$�x'9 ������������� ������ ���������( ' "1$� "2$ � "3$

��������� ������� ���������� �� 5��6� �7 � �� ��� *���� �� .�������� �Q = (tanδ)−1�

������������ ���� *��.����� �� ��������� *� ��� ������� �� 5�%5%� 7�87% � �66% 90:�

��������������(

-�� �� ��( ��%�� ������ �����:���� ������� ����������� ��� ���������� �� �������

/���� ,0 "�3"$�2'9 �" ; 1�� <� � $��� ��� ��������� �� =6>� ,=> � =5>� ���������

������( '� ���������� ������� �εmed� ���?� ��������� � @����� �� A������� ��� ��

������� ���������� ���� ���������� �εcorr�� �����:��� � B.�� ?� �(�6 � �.����� ��������

���� �.�� ?� �� <��������1������� �εC−M�� ��������� �� B.�� ?� �(�,

εmed = εcorr

(
1− 3P (εcorr − 1)

2εcorr + 1

)
��(�6�
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εC−M =
3Vm + 8πα

3Vm − 4πα
������

���	 
 � � ����� �	 ���������	� Vm � � �����	 ����� �	� �3�� 	 α � � ���������������	

����� 	��������� �	�� ��������� �� �	��� �	 ����������	 �� ���������������	� ��	�������� �	

����  ��! ��������� ��� "#����� ��$%��

&��	�� �' (�������	 ��	������� 	)�	���	���� �εmed�! ��������	 ��	������� ��������� ����
���������	 �εcorr�! ��������	 ��	������� ��������� ��� � 	*����� �	 (�������+,�������

�εC−M� 	 � ������� �� ���� �	 *�������	 	 �� �	*�-���� �	 �	����.���� � &��	��
	)��� �� �� �		�-���� ��$��

/ εmed εcorr εC−M  �01�� 2· �01��

,� 3!4 �4!% �5!6 7!37 �5�6

(� 3!� �5!� �6!3 3!�7 6635

"� �$!� �5!% �%!� 3!$8 4�5�
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�	 ��������� 6� ��$8�!  ���� ��$��! ����B��� ��$5�� 	 ,@ A "� �3%�! C� ��$6�! D� ��$7���

9����� ������ 	������ ��$3! ��$� �	��������! ��	��� ����	�������� �� ����� ������������

���	���� �	 	��������� �1 ��� � �������� �	 ����	���� �����	��	 ��������� TeO6! 	�

� ���� �	 ���	���� D3d 	 C3v�
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9 ������E����� ��� B���� �� �	�	 �	 ��� �	����>��� �1 � ��� �� ��� <����E������

����� �	� ���� � ���������� �	��	 ������#�! �	���� � ��	)���-���� �	 ���	������ �	���������

��� ��� �������� 9��� �����! ��	�	��	+�	 �	������ ��� ������E����� ���	��� ��� �����
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�� ,.��� 
� /��� �� 0����������� �� )1���1� &����2��� #$34%�

& ������ �� ������� ����-��������� �� ��������� )�2�5� +�,�3 (�,�3� � ,�,�3 �
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Fe/Nb−O 2, 005(1)× 6 1, 89(4)× 1 1, 99(2)× 2

2, 004(1)× 4 2, 00(4)× 1

2, 13(4)× 1 2, 01(4)× 1

2, 03(1)× 2

Pb−O 2, 836(1)× 12 2, 801(8)× 4 2, 55(2)× 2

2, 835(1)× 4 2, 77(2)× 1

2, 870(9)× 4 2, 833(1)× 2

2, 84(2)× 2

2, 85(2)× 2

2, 91(2)× 1

3, 13(2)× 2

O −O 2, 836(1)× 12 2, 73(2)× 4 2, 66(1)× 1

2, 833(1)× 4 2, 73(3)× 2

2, 94(2)× 4 2, 78(3)× 2

2, 842(1)× 2
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3, 00(1)× 1
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���	� ��������� ������ 	�� �������� �� ���� 
��� 	� ������ ������������� ������ ���

�� ��� ��� �������������� 
���	�� 	� ��������� �� ���� ������ �	 ����	�� ����

���������� ��� �� ������ ��� ��� �������������� �� ���� ������ �� � ���
����	��

�� '���� � �	���% (���� ����� �	���� ��������� �� ���
����	�� ��� �������� ������ �� 	�

�������) ��� *� ���"��� ���
�������� ��+���� ����� �� �B� ���� 	� ���
��������

�	�����+���� ���� �B � �∗� ����� �	������"���� ���� �∗ � �m � ���� ���"���� ������ ��

�f �#$�%

, -./ 
�� �� ������ �� 	� ���
���� ��� 
��	����� �
������ �������� ������ �������

��"���� �� �������������� ��"������ � ���������� ���� 	�� �������� ���������� ������ ����

�� .��	��� 00 � 01� �	2� ���
�������� �� �� �2	��� �� ������ �� 3	����4����)

ε =
C

T − TC

�$%$�

��5��� 
��� �������������� ������% /�� �� ������ 
��
���� 
��� ��������� �6#� �����

����������� 7	�	���� ���
�������� ��� ����!�� 
������)

ε′ =
ε′m

1 + (T−Tm)2

2δ2

�$%6�

��� ε′m � � ������� ���������� �"���� �� Tm � δ � � ���	 �� ���	�������� �� ����

����� �����	�� �� ��������� �� ���� ���	��% (� ����� �� �	���� ����������� �� -./ �� ���

�2	������ ��2	���� ��������� � ����������� �� .��8���� ������� ������������� 	� ���

���� ���� ������ ��� � ��
���� � � ������� 
�� 	� ��
���� γ �	� 
��� ������ ���� �

� �� � ����� ���$�)

ε′ =
ε′m

1 +
(
T−Tm

δ

)γ �$%0�

��� �������� 	 
��� ���
��� �� �	
�� �� ���� �	
��� ��������� � 
� �������� ������
�� ����
�
T → ∞� �� ����

lim
T→∞

μX(T ) = μX �����

lim
T→∞

var[μX(T )] = 0 �����
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$ �������������� %���� � ��� ��� �������� �� �������� ����&� �� ���������'����

��� ���������� ���������� �� ��������� ����(���� ��)��� * ��� ���������� �� ��������

��������+�� ��,�� � ��������� ��� ������ ��������� -� ���� �����".�� �� 
�-� /���"�0

����� �� �� �1�� � 2����� �� �� �13� ��)��������� � ����������� ��� � �����������

�� �������� %���� ����� ��������� 
�� ����� ���� �( � �������� �� ��4��5���� ��

�����)����&� ��� ���)������� ��������� �� ��������� �#36�� /���"�0����� �� �� �1��

�!������� � ������� ��� �� ���� �� ����)����� ���&� �� 73� �� �� �� ���� ��

8�92�� � 2����� �� �� ���������� �������� �� )��")� ��#6�� ��� ��� � ����� �������

��� � ����'��� �� ������ �������� :� ��������� ���������� �� ��,�� �� ��,����+�� ���

��������� ��������'���� ��� ,����� ����� � ��,��������� -� �������� /���"�0����� �� ��

�,���)���� ��� ,���� � ##7; cm−1 ��� ��� ����,�"�� � �� �������� �� ����&������ ��

���� �<�����

-� ������ �= � �������� � �������� %���� * ����������� ��,����� �� 
�-� >���

�������� ��� �����)��"�� ������ ? �����'����� � � ����������� ����� ��� � ��������

��� ���������� ��� ���������� ��)��� ����� ����� ����� ,������� ����� ��� ����� ��

�������� �� ��������� @ ����������� ��,������ � �������� %���� �� 
�- ���� ��
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�� ������� ����� � �#	�
�� ����� ����� ������� ���� ���	
������ �� 	� ������� �� ����

!$����� %	���� � ����� &
������ ��� ��� �����'��� #	� ��� ������� �� (����� �� ��

� �� ��	�� �� ����� ����������� �� ���
)������ ��� �
��� ��'���������� �*� ����

��� ������������ ������ ����� ����*�� +� �������� ��������� �� ������� ������� ���

�� �� ,���-��.
���� �� �� '���� #	� �
/� �� ����� �� 001 ��−1� �� ������ ��������

�����'���� �	�� ������ �� '�
�� �� 0   � 02  ��−1� 3 ������� ������ ������ ������

����� ��������� �� ��!������ ��� ������� �� �������*� ��������� ��� ������� �� ,���-��

.
���� �� �� �1�� ��� � �� ���
�4���� ����� �����
)� ��02�� ���� +� #	� ��4 ������� 5�

������ ��
��������� ��� �������� �� ���
)������ �� ������� ������ �����'���� #	�

������ ���	
����� ������� 	�� ����
	�*� �	����� ��� ��� 	�
������� �/'���� �����

#	� ����� ������ ���	�� ��
��*� ������ ��� �� �	������ ����	�	���� ���	4���� �
�

�������	�� �� 6.+� ����������� ����� ����	��*� ��
���

.��	�� �78 39	��� �� ������� "���� �� 6.+ �� �������	�� ���������

+� .��	�� ����� ����������� �� �������� �� ��:���;���� � ������;���� �� ��!��'���

��
)� �� 6.+� < ������� �� ��:��;���� �������� ��=� ������ ��� �������� #	� �*�

�������-������ ��� ���'�>���� �&������ 3� ����� ������?���� �� ��������� ���
/����� �ε′′�

� �	� ��'���� �η′′� ������� � ����� �� ��
	�*� ��� ��
����� �� @�������@�A���� �������

��� �� .��	�� ������ ������� ����������� �������'������� �� !��#	=����� 
�����	������

� �����'������ B����� ��� ����� '������������ 3 .��	�� ����� ����/� ������ � �������
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����� � � �$
��� �� �%�
��	� �� �����	 ����!��	�

�&	�� '���� ���
	�� (�����������

O5
h)�$����* A1g ⊕ Eg ⊕ F1g ⊕ 2F2g ⊕ 4F1u ⊕ F2u ΓIV = 4F1u

ΓS = F1g ⊕ F2u

ΓR = A1g ⊕ Eg ⊕ 2F2g

O1
h)�$����* 3F1u ⊕ F2u ΓIV = 3F1u

ΓS = F2u

C1
4v)����	���	�* 3A1 ⊕B1 ⊕ 4E ΓR = 3A1 ⊕ B1 ⊕ 4E

ΓIV = 3A1 ⊕ 4E

C3
s )'�����+����* 7A′ ⊕ 5A′′ ΓR,IV = 7A′ ⊕ 5A′′

C5
3v),�
��������* 3A1 ⊕ A2 ⊕ 4E ΓR,IV = 3A1 ⊕ 4E

ΓS = A2

- ��
��	���	 	
������� ������
� �.���� 	�������
����� � ��� ��� ��� �	��� ��
�

��������� ��
 / 
���� ,	
	� �� ����	���
��&��� �� ��� 	���
�� �
	 ��������	 
��

����+���	� ��
 01 
���� ,	
	� �� ����	���
��&��� ����
� ������ 	 ���	 �	 ��
����	

��	���	����	� �
 ������2���	 �	 ������������ �	��3
��	 ��� ���������� �!����� �� �+��� 4
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	�� 	�� �	�� 	�	 � 
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�	�!��� �� ��
���	 ����
 �	 �	�� 	�	�������	 �� �����5��	� ��� PbB′
xB

′′
1−xO3 )01/*�

��
� ����� �	 �����	 67� ������ ��
����� ���
��� 	�
���� 	 ���.���2���	 �� �
	

�	�� Pm3̄m(O1
h)�  �� ��� ��
���	 
���� ,	
	� )��� �	���	 �* � �
	 �	�� Fm3̄m(O5

h)

 �� ����� 8 
���� ,	
	�� 9��	 �	��  �� ����� 
���� ,	
	� 	����� � ������!��	 �	

�����	��� �	 �����	 ����!��	 )������������	 ��� � �$���	 �� �	��� �����	�	�* �
 ���	�	

���	� )01:*� 	�  �	� �	���� � ��
� �� �	������;�� ��	��� )�,�*� ������ 	 �
	 		�����

����
 �	 ������������ ��� ���	����� B′ � B′′�
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������ ����� ��� ������ � ������� ���� ���� � ��� ����������� ��
���

��� ���������� ��� ��������� ������� ������� � ���������� ���� PbB′
xB

′′
1−xO3  !"#

!$# %"$# %"!&# ���'� ������ ��� ������(����� � ����� ������������ �� ���)

*��� �������� �� ������ $+# � ������ ����� , ��������� ������ �� ���

������ %+ ����� ������������  � ������ � �������� ������ � �����) -� ����� � %+�

 � %.+ cm−1  %"�& ��� ����������� �� ��������� Pb − BO6  %"$# %.+&) -� �����

����� � "+/  "�0 cm−1 ��� ����� � ��������� Nb−O  Fe−O# �����������)

*��� �� 1��� � Nb �2� ����� ����� 3� �� 1��� � Fe# � ��3�2���� � �������� ��

��4��� � ����  !"&) - ���� ����� � "�. cm−1 ��� ������ ����� �� ���� � ..+

cm−1# F2u �� ��� �5����# ���������� � �������� �� ������� BO6  %"!&) - ���� �����

� /." cm−1# 3� ������ � ���������6�# ���� ��� ��������� ����������� O−B−O

 %"!&) - ���� ����� � /0$ cm−1 � ������(���� ���� ��������� ����������� BO6

 %.+&  � ���� � ��! cm−1 ���� ��������� ��������� O − B − O  %"!&) - ����

���������6� � $+. cm−1 � ������1��# ��� 7�����  %"$&# �� ��������� B − O  ���

����� ������� ��� ���������� � ������� ����������� ��� �����8� B − O# ������

, ���1��� � ���������� , ��� � ��) -� ���� 5������ ����� ����� ���� �������

� $�0 cm−1  ����� � 0++ cm−1 �� ���������6� &  0!$ cm−1 ����� ����������� ��

������8� � ��������� ��� �������� � FeO6  NbO6# �����������# 3� ��� �������

����� ��� ����� 3�1����  !"&) - 5����� ����# 3� � ����� ����� � !$. cm−1 ���

��� �������� ���� ������ ��������� �� ���� ���1���# ����� ��� �������� ������ ��

������ ����� �� ������� � ��� ��� 9�����'����� � ��)  !$&  ��� ����� � ������1��
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����� �� Fe3+�

������ ��� ���
��� ����� � �� ������� �� �� ��������!� �� "�# $ �����������
���������

% ���� ����� �
��� �� &'� cm−1 (�� ����� �� ���������� �� ������ )* � )&

�� ����� ������ � ������� � 
�������+� ,-.-/� "���������� � ����� �� --'�	 -'')

� -.*& cm−1 ����0� � �����
���� �� ������� �� ���� �� ))1 cm−1 ,�����/	 ��. cm−1

,�� ��������!�/ � �&* cm−1 ,�����/�
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 ��	���
��� ��	����
 � �����	���	�

% ���
��� �� ���2� �����������	 �� ������ �-	 ������ � ��������� �� �� ����

�� *�� cm−1 
��� �� ����� �� ���� �� �'� cm−1 � �� ���� �� ����  ��(�3�
�� ��

1�� cm−1� 4 ���
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������� �� �2���������� ���	 ����
��������� �� ������ �� �� ��������!� ��������
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������ � 	 !������� "���� �� ��� ����� �� � #$$ %& ��������� ���� ����� �'����
����������� �� (���)�����

�� ����� �� ������ � �������*�� +�� � ����������� ��� �������� "���� ���������

��� ����� ������,��� �� � ������������ -����& � ������������ "���� �������

��� ��� �'��� ����� �������� ���� � ���������� ��� ����.���� �������/�� �� ���� ��

������0��� �� ������� �� ����� � ������ -������ �������� ��� ������� ��� ���������

���.����& ���& ��� �1�����& �� ������ �2 �� ������ �� ���� ���1� ���+�,��� 3"!
�4&
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��� �!��� �� ���� ��� � ��������� ��� ""  ##$ %& �'(� � �)��� � ����� ��
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��� ������	
 ��	���
��� ��	����
 � �����	���	� ��

������ ��	 
���� �� ������ �� ���� � �� ������� � ���� ����� �� ���� �� ��� cm−1

��� �� �� ������ ����������


 ������ �� ��������� � ������ �� ���� � � ������� ��  ���� � ���� ����� �� ���� ��

��������� �� ! � "��#� �$�� %�� � ������ �� ���� ���� &� ����� ������� �� ��� ����

�'� cm−1 #�� � ������ �� ���������� 
 ���������� �� ���%�(�#�� ���� ���� ��)

����#������ #�� � ������� �� *�� �� ! �� #���� �� �#�����+ ����+ ������ � *�� �� ��, ��

����#��� �� &� ������ -��� �����+ ����$�� ������� %�� �� �����������+ �� ���� �� ��� �

�.∗� � ! #����� � ���� ����&����� �� #���� �� �#�����+ ����� ���� �����+ #�����/��

���� � "�! ��%����� ����/�� ������� ��)�#��+ ���� ����� ��#������+ � %�� ������� �

����� �� #��)�� ����0�� ���� #��1��#�� 2� ��� � �) ��� �������� �� 3���� �� "�!

� �����#����� �� ��������/�� ������� �!4"� ��)�#�� #������#������� �� ���1���� ��

���� # ����� �� ������ ��5�� $ &�� ������ ��� 6������ �� #�����&����� ��7��#� ����������

%�� ���� ������ ������ �� #���������� ".84 �"����&� .��������� 8��9#��� ��

4�����&�:�+ #�� � ���� �� �)0��� �� ������&����� �� ��� �+ #��� &��� �� ������ �;�
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����� ��� � ����������� �� ��������� �� ���� ���� �� ����� ���� � ����
�� ���� ������ � ��������  �� � ��������� �� SrT iO3 !"�#$ ��� ���������

������������ ����� ������ �� ������������ T ∗ ���������� � ����������� ����������
��� ��
������� ��������� ��� �%� !Tm$� ������ �&���'�� �� �����(���� !)*+$

������ �,� %������
����� �� ��� �� ����� �� ������������ ������ �&���'�� ��
�����(���� !)))$�

�� ��-��� �� ������� �� ����� �� ���� �� ����������� �� �� !������ �.$/ � �����
���

 �� �� � ��������� ���� ����� ������ ������������� ������������ �� ����������� ���

��� 
���� �� +.0 1/ ���� ��2� ���� ����������� � ���� ����� � �������3�� ��� ��� 
���� ��

�∗/ ���� ����� ��
������ ��� ��������(���� ��� � ������������ 4��� 5- ���� ������

�������������/ �� )6�+/ 7�8�
 !)0$ ����9� ��� �������� ����� ����� �������������� !TFF2$/

�� +�) 1/ ���� �����
��� �� �� �-&��� �� �������� �� ����� ����������� 	��� ��������

��� �����
��� ������ ��� ���:���� !)))$/ �� ����� ��������/ ��� ��� �������� ��


��������� ������������ �� ������� ����-������ ��� �����3���/ ���� �������� �� ������

�0/ ����� ������� ���� ������ !!)))/ �� );�$$ ���� ��� ����'
�� �������� �� ��� ����

��� �������� ����������� ���� ��� ��� �������� ������'�����
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�������� ����� ����� ������������� TFF2� ������ �������� �� ���������� �   !�

"��� �� ������ �� �������� �� #$% & ��� ��� '���(�� �� ����������� �� ���)���*

��� � �� �� ���������� �������� � ������ NbO6 �� � �����������+ �� ������

�,� -��� �� ��������� �� ������ �� ���)������ �� ����)������ �� ��������� �

(���� � '��.+ �������� )�� �� ����(�� ����� ������� �� /���0 �  �! � ��� ���

'���(�� �� ������ $1� 2 ������ �� #$% & � ���)������ ����� �� ����'���3�*�� ���   

&�

������ �,	 �4��� �� ��� �� ����� �� ����������� ����  �� �� ����������
�������� � ������ �� NbO6�

2 ������ 5% ������ )��  �� ���������� �������� � ������ �� FeO6 ��� ��*

�������� ������� � �� �� ���������� � ������ �� NbO6 ���� ������������

����� �� $%% & �6∗!� ����+ �� ������������ �'��� �� 6∗  �������� �� (�'���� �

���(��� � � ���)������ �� (�'���� ����� � �������� �� � ��������� �� �����������+

 )�� �� ��(� � ������� )�� � ��������� � (���� �� ������ ���7 ���� ������������

�� ������� �� NbO6 � )�� � �� FeO6� � ������+ �� �� 07 ������� �����7��
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� ���������� ������� �� �∗� � �����	
� �� �������	
� �� �������� FeO6 �

��������� �� �����	�� �� �������� ��� ������������ ��� ������� �� � ∗� ���� ��� �����

� ���������	
� �� ��� �� �� �� �����	
� �� ����� ������������ �� �������� �� �� !

������ "#$  %���� �� ���� �� ���	
� �� ����������� ���� � ���� �� �����������
��������� �� �������� �� FeO6

&��� � ��������� �� ������ "'� ���� �����	
�� ��� � ��������� �� ����������� ��

���	
� Fe − O �
� ����� �����	
� �� Tm! (� �������������� � ���� �� ���� ���

�����)���� �� *(+'� ��� ������������ � ������,��� �� ������������� �� ���� �� ������

��� ��� ���� �����-���� ���� � ����	
� �� �������� BO6 .'/01� � ������� � ������	
� ��

���� ������������� ���� � ������������������! (� ������������ ����� �� '2# 3 .TN1 �

���� ������� � �����)���� ������������� �� ����� �� /# cm−1 ��� ∼ '0# 3� ���� ����

� ���-������ �� ���������� �� ��� ������)���� ��� � �����������! ����� ����4����

������� ���,������ ����� ����� ����
� �� ������	
� �� ����� ��������� ��� ���5���

.'''1� ������� ��� ���������� �� ������ "/ �� ��� �� ��������� ��� � ������4� �� ������

�������6������� �� �� � ������� ��� ������� �� ��7�� � �� ���������� �������� ���

���������	��� �,������� �� ��4 �� �� ���������� ������ ����� �� ������ ���������� �

��������!
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Fe−O

������ ��	 �������� ������������ � ������ �� ��������� ���� � ��
 �� ����� ��
��������� ��� � ��� �������������  � ����������������� ������ ������� ��

��� ���� !���"�

#��� � �$��� ��� � ���� � ∼ �%& cm−1 ��� ��� ���� �����'� � ������ � ((()�*

+ !'� ������ ��") ����) � �$��� ��� ��������'� ���� ��� ���� ��'������ ���� '�����

�,������ ��� � ������ ���) ������-� ��������� � ����'������ ���� ���� ���������

��� ����� �� ���� � ∼ ��� cm−1 � .����) � ����,������ �� ���� � ���������

�� ���� ��� � ����� ������� �� ��������� ��� � ���� ������������ ���������  �����������

!TFF1" ��������� ��� ���,��/��


� ������ �( �,��'�-� 0� � �1* + !TN" ���� �� ���� � ����� � 21* cm−1

!� ��������� �� ���� ��� �� �,��'��� �� ������ 12"  0� 3 ��������� ��,���

/4 ��� ������������� �� ���� '�,��������) �����) ��� ������ �������� � ����

��������� !≈ (&& +" ��� � ���������� � ��/��� ��������� �������� �� ����������
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���� � ���� � ������ �� ��������� ���� �� ���� � ���������
����������� BO6

� ��������� �� ���� � ��������� ��������� B − O − B� ����� �� ������ �� � 

���� ��� � ���������� �� ��������� ��� �!! "# $��� ���������� ���� ���%��� ��

���� ����� � �������� ��� � ��������� ������� ��� � ������ ��� ������ ����� 

�������� �� ������������ �� �������� �� ����� �������� �� ������ ������� ��

������ ��� &! "# 
� '������ � ����� ��� ����� �'�� �� ����� ������ � ��� ��� 

��'�� ��� ��'�� � (N # ) � ��������� �� ��������� ��� � ��������� ��� ���� ���

� ����� ���*��� � ��������� �� ��� ����'������ ���� � ��� ����'������# +,� �� �������

��� ������-���� � ����%�������� .! " � �'���� � ��������� � /��� 0(C1

�������� ��� ���2��'� 0&&&1 � �.3 "� ��� ������ ��',������� ���� �������� ��

������ �.� ������ ���'�4���� � � ������ � ��������4���� ��'������ � ���� ������

�������� ��'��� � (C ��� �5&�� "  �56�6 "� � �� � ����%���� ���� ��� ���'�����

������� ��� �����'7� 08� �,%��� �� �������� ��'������ ��� ������� ..  .61#

������ ��	 
���� � ����  '������ � ��� �'���� � ������ �� ��������� ���� ��
���� � ��������� ��������� B −O − B
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 �!�� ����"  ���� �� �������#�! ������! �� �������! �� �!������� ��!�������

$ ��!�!����� ���� � ��������� � ���%��� �� �������� ���� �! �!�����! &���� �� ��!�

������$����� � ���� '�$� ��!!" � �!�����!���� &���� �!���(!� )�!����� �*��+ ��

)!��,��� ��! ���������! ����!��#�! �� ��!�! !�����! �� �!�� ��������" !��� )!��,���!

������������ ���! �! ����!��#�! ��������! �� ���������� ���� �!�� ���!�� - ����(

����� ���)$� ��!����� � �*������� �� �$����� �� �!���.����� �� �������� � )!��,���

�� !��!�)������� �� ,�)���� �� �!�������� !��$���� ��(/ 0 ���1���� �� ������ ��!

�������#�! �����! �2∗ = �33 4�"  5�� !� �!����,� !�� ����� �����!�,� � �� �� �)5+�

 �,��  ����!! �� ����!��!!� !�� ���������� �� �6������! ��7��#�! �������! ��!

��!���.�! �� ���" �� �� �!!�,�� � ����,���� � �!����� � �����,�����.� ��$�"

5��������,������" �� .�,� ������! ����! �� ����!��#�! �� ��!� �����+��� �!�� �$������
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�� �$ ���������� 
�/�� ������ ����
���� �0$ ��$����� &�1����� (P63/mmc(D4
6h))! $���	


���
� (C2/c(C6
2h)) � ���
���
� (P 1̄(C1

i ))! 
�$� $����� � 2����� 3�- 4��� �����������

��������� ����	�� �� ������ �� ��$��&� �� ���� ����
� �5# �� $��� �
���� �������

6!37� �# 8 9�"�# 8 9!9:���# �� ����� �
��'���
�! ������� �������� ��� ������� �96;#!

+�� �)� �������� ��� $�
����$�� �������)� �����
��� 
�$� �����)� ��� �
������� �����#

�� ��$���� ��� ��������.��)� ��������� ������ � ������� �1������! 
�$� � ��$��������

�969#- <��� �$� $�&�� 
�$������)� ��� ������ ���������� ��.	�� ���
��$����! �$�

��*��� ��� ��$������ ��� ������ � ������ �� ������ �� ������ ���� �� 
�$������ �����

��$���-
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������ ��	 
��������� ���������� ��� ����������� ��3�
2+��5+

2 �9 ��� � � �� ��� � �
���!"#� �� ���$�%&�� �'���������� ��������� � ����%(� �� �������� �� �)���� ����*��� �

������ ��� ����%&�� ��� ���������+ �� �,����� �� ��������� SbO6 �(� ������� ��
��������� �� �� � � �� �(� �������� �-��� � ������ ��������������� � �� *����� ��

�� �(� ������������� ��� ��.���� ��/��+


� ��� ������0� 1��� �� ��+ �!"!� ���������� �������� �� ��2������� 3�������� 

'�� �� ����������� ��3�
2+��5+

2 �9 ��.��� ������%&�� �� ������� ����� ������� ����� ��

.���� �����,���� �P 1̄� ������,���� �C2/c� � 0�/������ �P63/mmc�+ 4����-���� �������

�� ������������ �/������5��� ��.�������� �6�� ���� ���������� '�� �� ����������� �7

���������� ������%&�� �����)������+ 8��� � ��3����2�9 ����� �����9�� '�� � ���� ��

#":±!;< ���� �������� �� ������ �� ����������� = ������%(� �����,����9������,���� 

����)� ��������� ���� ��������������� �� ��*2�� �� �����%(� �� >����� β �������,��
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�� ������� ��� ����� �� ����� �� ���� �������� 
� ������ ���

��� �
������� � ���� �� �∼���� ��� �������� ���� � ����� ���
�� !� �� "�3#�$%2&9

'"#$(� ) ��� 	�� � ���� �� �∼*��� ��� �������
��� + ���
�� !� �� ���� ,�-���
�� ����

� ��
���.
��� ���� � "�3/�$%2&9 '"/$(� ���0�� �� ������� 
!� ���-���� ����� ����

���� ������� 1�� ����� �������

������ ��2 #���� �� 3$# �%����� 
� �4������
�� ���� � "/$� "#$ � "$$� ������
��
���
�� 1�� �
���0������ �� ���� ��
���.
��� ���� � ,�-���
�� '"/$( � �� ���� �����.
���

���� � ��
���.
��� '"#$ � "$$(� 3���� �-���.��� �� �����5
��� '*�*(�

������ ��2 6���� !� �� 7
���� ��
���.
��� β� �%���� ��� ��	
���
�� ������� ���
����� �� ����� �� ���� � "#$ � "$$� 8� %����� �� ���� �!� ��
���� 4�� �� �.�%�����

9�:	�� �-���.�� �� �����5
��� '*�*(�

8�0� ��� ���
�� 1�� ;: ����������� 
� ����� ���%��,� '*�*( ����� ��������� ������
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����	��	� � �����	 �� ������ ��

��������	�
 �	��� ����� �	������ �� 	��	�� �	 �	�	�

��3����2�9

C2/c
140K(DSC)−−−−−−−→ P63/mmc

��3����2�9

P 1̄
240K(DSC)−−−−−−−→ C2/c

927±24K(DRX)−−−−−−−−−→ P63/mmc

��3�	��2�9

P 1̄
409±12K(DRXeDSC)−−−−−−−−−−−−−→ C2/c

1346±15K(DRX)−−−−−−−−−−→ P63/mmc


����� ���	���	� �	�������� �� ��� � ������� �� ���	�� �� �	����

�	���� �� ����� �	 �������� �	 ����� � 	 ������� 	� �� ���
 � ��� � � �������� �	

����� ���	���� �	��� ��� !��
 �	��	�	������ � 	������ ������ ���� �	 �!�� �	��	�����"

# �	��	����� ��$�	��	 � ��� ������!�%�&�	 	� �� �	�	 '	(�����! �	��	��	��	 �� ����

	������! (P63/mmc(D4
6h)) 	 ���� ����� ������)�� ��� � ���� �����! 6/mmm (D6h)


��� * ����!�� �+ , *� ��� ��!!� ���-���
 �.�� �����	����� �������-���� �� $��	 	���&

���! ��� ����� �� /�$	!� 0" 1��� 	������ � �������� �� 2���� 3�
 �	 � �������� �	

����	���� �	 ��������!'�� �� ���	� ���� ����	���� �	 ��������!'�� �� 4�����	�
 ����

�	��	�	����� ��� 2����� 3���
�
��"

/�$	!� 0� 5��6�	���� 	�������� �� �	��4�7��� ��3���$289 9 �	��	����� ��$�	��	"

5��6�	���� �	 �	�	

a �:� ;
<00=�*�

c �:� =0
0><?���

γ �o� =*>

@�� � ���
A����	�����

x y z

��= 2b > > =B0

��* 4f =BC *BC >
?><?*�*C�

�� 2a > > >

�$ 4f =BC *BC >
=;>3*�*>�

8= 6h >
0<>3;�*0� >
?�=;>�;� =B0

8* 12k >
=�?0<�*C� >
CC<?��*C� >
0=�=0�=*�
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 � ���	��� ��� ���	�� 	�
���
� � ���� ���	�� ����	
 �� �������

�� ���� ��������� ��� ��������� �� � ���� �� ������ �� !��� �� ��
���	
� "k � 0#� �� $	�
�

�%� �
���
&	'��� �� ������ ��� �� �
����
�� ��� �'�
�� ��	����� ����� ������ �� &���(

)��
�� � �
���
&	
*%� ��� ����� �����
� �� +
&��*%� ����� �������� � ��������	��

��&
���� �� ������ ��� ����������*,�� 
����	�'+�
� �� ��	�� ����� (6/mmm(D6h)) ����

��� ����	���� ���� ������ �� ��	�� ����� "�--#( ) �
���
&	
*%� � �������� �� .�&��� �( )

�����
/��*%� ����� ����� ��
+�� �� 0���� � 
����+�������� ��1��
��� � �
����
���� ��
 ��
��

��� &��� ��� ������ �� ����*%� �� ��	�� ����� (6/mmm(D6h))( )��
�� � ����
� �� .�&���

�� �&���+���� $	� 2 ��������	�� ��&
���� �%� ��������� ���� � ���� �� ���� ����������

�� ����� ��
+�� �� 0���� "�A1g ⊕ 3E1g ⊕ 4E2g# � �5 ����� ��
+�� �� 
����+�������

"3A2u ⊕ 4E1u#( 6 
��������� ���
����� $	�� ���� � ��	�� ����� (6/mmm(D6h)) ����	


������ �� 
�+���%�� �� ����� �
��� ��
+�� �%� �	�	������ ����	������� �	 ��7�� �� �����

0���� "�# � 
����+������� "	# ������� �� �1����� �� ���� �
��
����(

.�&��� �8 9
���
&	
*%� ��� ����� �����
� �� +
&��*%� ���� � ����+�:
�� �� 3���&2;9

��� ����� ���	�
�� ����
�����	� ��� 
	�
	�	�����	� �

	�����	��

��� �& D3h A2u ⊕ B1g ⊕ E1u ⊕ E2g

��� 5� C3v A1g ⊕ A2u ⊕ B1g ⊕ B2u ⊕ E1g ⊕ E1u ⊕ E2g ⊕ E2u

�� �� D3d A2u ⊕ B2u ⊕ E1u ⊕ E2u

�& 5� C3v A1g ⊕ A2u ⊕ B1g ⊕ B2u ⊕ E1g ⊕ E1u ⊕ E2g ⊕ E2u

;� 3� C2v

A1g ⊕ A2g ⊕ A2u ⊕ B1g ⊕ B1u ⊕ B2u ⊕ E1g ⊕ �E1u

⊕ �E2g ⊕ E2u

;� ��: Cs

�A1g ⊕ A1u ⊕ A2g ⊕ �A2u ⊕ �B1g ⊕ B1u ⊕ B2g ⊕ �B2u ⊕
-E1g ⊕ -E1u ⊕ -E2g ⊕ -E2u

.����
�A1g ⊕ A1u ⊕ �A2g ⊕ <A2u ⊕ 3B1g ⊕ �B1u ⊕ B2g ⊕ 3B2u

⊕ 3E1g ⊕ �E1u ⊕ 4E2g ⊕ <E2u

)�1��
��� A2u ⊕ E1u

0���� �A1g ⊕ 3E1g ⊕ 4E2g

=����+������� 3A2u ⊕ 4E1u

�
����
���� A1u ⊕ �A2g ⊕ 3B1g ⊕ �B1u ⊕ B2g ⊕ 3B2u ⊕ <E2u

��� &��� �� 
�����
���� �� �
��*%� ����������
�� "s#� ��/�
�� ����� ������ �� >�	�
��

� ��	� "�-5#� � $	�� � � ��!%� ����� � ����� �� ���
�� � �	� ��������*%� �� �����	�� �	

�����7� 
 �
��� �&���+�?�� $	� �� �
��*,�� �&?; "s = +5/6# �%� ��
� ������ $	� �� �
��*,��

��?; "s = +2/6#( )��� �
��� � ��&
��� d ������������� �������
�� �� �&5+ ���� 	��



��� ��������	� 
����	��	� � �����	 �� ������ ��

���������	
� �������� ����� � ���	
� ����� �������� � �����	
� �� ���	��� �� ���� π �

�������� ���	��� ������� ��� ����� �� ���0 �� !"# $����� ������� ���������� � �%��

����&��� ��� ���������� '( ���� ������� �� �)����� Sb2O9 � �� ������ )���� ������� �

�������� ��� ������� ���� �� ����� ������� ������ ������ �� �%��#

*����� +,- .%�� ����&��� �� /�30���2�9 ������������ � �)���� ��1�, ���� ��
�����2� �3���� ������ ��� ������� ������� ������������� �� )��� �� 0�� ��4�� � )��� ��
/�� ������� � )��� �� �� � � �%����� �� ���� ��)���� ������������� �� )�� �� �4��5���

$����� ������� �������� ����� �� ����� �������� �� �%�� ����&��� �� /0� �� �)����

��2�9� ������������ 6�� �� )��� �� ������ ������� �������� �7 ���������� ��� �3���� ��

������8� ����������� ������ �4������" ��� �
� ��������� ���� �� �������� ���������#

9���� ������ � �%���� �� ��&��� �� ����� �� �)��� ������� ��  " % ����8��� ����

�������� �� ����� ������������ �� /0� ��� ���� ��� ����� �� �����	
� �� �)����# :���

������ ���������� ���������� � �������� �� �)����� 6�� % 6m2(D3h) � ��� ���������	
� ��

����� ��� ���� ����� ��������# �� ����;�� ����� ������������ % �������� �� $�5�����

$# :�������� ��������� ���������� ���� � �������� 6m2(D3h) �� �)���� % ��<��������

��� �)��� 6�� ����� �� ��������� �� �����6����������� ���� ���
� �������������� ���

����� �� /0�#

.��� ��������� �� *����� +, � �%�� ����&��� �� /0�� �� ���� P63/mmc (D4
6h)�

������ ���� �)����� (Sb2O9)
8− ��� �%�� ����&���# $����� ����� �)����� ����� ������

������� �)���� �� ������������ ����# ������� � =���� 1+$ �� �����5���� ��  " �� >�����

���� �)���� 6�� ������� �� ������������ �5� �������� 6m2(D′
3h) � 3m(D3d)# :��%�

� ����� ������� (Sb2O9)
8− �
� ������ ������ �� ������
� �i" � 6�� � ������������
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������ �� ��	
�� D3d� ��
�� � ���� �������	�� �� �������� �� ���� ���
	�� ��	
�� ��

���� ��������� �� ����� ���	��� �������� ������ ��	� ������ �� ��
� ������ ��	
��

� �
�	�
� 6m2(D′
3h) ��� ��
��
��	��	� 	 � � ���� �
�	�
� �� ����� ��������

�
��� � ���� ��	� ����� �!�"�� �	#�� �����
$��� �� �!���� �� ��� �%������ �� &'(

�	� ����� ��)�	
���� 
�	����  %	���� �����
�
�
��� � 	�������
���
�  �
����
���
��

��� � ��%��
� �� *���� � ������+#� ,-� �� ��� ��
� ������ ���� ���	���� �� *����

.�

*���� ./ *���� � ������+#� ���� � &'(� 0� ����� � �
����� 	�������
���
� �	�����
 ��	��
���
� ���	� 	�����"� ����� 	�������
���
� �*�  �
����
���
� �1� �� ��

��
�	��
���

2����
� (
�	�
� �� (
�	�
� (
�	�
� �� '���� �

3!�
��� 4�� �
�� �� ��	
� ������ ��
	5�
� �
���+#�

Ba12+ � � �

��

A′′
2

E′

Ba22+ � � �
��

A1

E

Mg2+ � ���

A2u

Eu

(Sb2O9)
8− ��� � �

��

(ν1 − ν4)4A
′
1 → A′

1

(ν5)A
′′
1 → A′′

1

(rot, ν6)2A
′
2 → A′

2

(trans, ν7 − ν9)4A
′′
2 → A′′

2

(trans, ν10 − ν14)6E
′ → E′

(rot, ν15 − ν18)5E
′′ → E′′
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5A1g (T, ν1, ν2, ν3, ν4)

A1u (ν17)

2A2g (L, ν18)

7A2u (3T, ν5, ν6, ν7, ac)

6B1g (3T, ν5, ν6, ν7)

2B1u (L, ν18)

B2g (ν17)

6B2u (2T, ν1, ν2, ν3, ν4)

6E1g (T, L, ν13, ν14, ν15, ν16)

9E1u (3T, ν8, ν9, ν10, ν11, ν12, ac)

8E2g (3T, ν8, ν9, ν10, ν11, ν12)

7E2u (2T, L, ν13, ν14, ν15, ν16)

6��� � �������	� (�209 ����� ��	
�� � �
�	�
� 6m2(D3h) �� ������ ��
	5�
� �

����� ����
�� (P63/mmc(D4
6h))� ���� �
���+7� �����
� �#� ��#� ��	������� ���

����� ��
�	��
�� �	5	
��� 8����� ���� ���� 
�5 � �
�
�
� � �
���+7� ��� �
�	�
�

9�9  9�9 ��
�� : ������+#� � ��������	� ��
	� �� ����� ��
�	��
�� �
�;�
���� ����

���	�� � *���� .� 8��� ����� � ��+#� �� ����� 6m2(D3h)� ������"� �� �� �����

������	 <���� �	
��� 	 � �����	�+#� A′
1  E ′′  �� ��	
� ��
�	��
�� �� ����� ��	��



��� ��������	� 
����	��	� � �����	 �� ������ ��

6/mmm (D6h) ����� �����	
�� ���� ���� ������ ������ ����� ������ ��� �����������

	
�� A1g � E1g� ����� � �������� ���� ����������� �� ����������	�� ���������� ���������

�� ���� ��������� � � ������ �� ����������	�� ������������� E ′′� � �����	�� A′′
2 � �

����� ��������� ����� �� ������������� �� ������ Sb2O
8−
9 � ������ �� ������� ���� ����

�� ���� ������ ����������� ������ ��� ����������	�� A2u !�������������"� #� ����� E ′

��� �� ������ ������ �� ����� � �� �������������� $� ����� ���������� �� ���� ��������

P63/mmc (D4
6h) ����� �����	
�� ���������� �� ������ ������ �� ����� �� ���� E2g � ��

������������� �� ���� E1u� %�������� �� ����� ������������ ��������� �&������ � ����������

������'������ �� ������� �������(

)� *���� ��������( 4A1g(ν1, ν2, ν3, ν4)⊕A1u(ν17)⊕A2g(ν18)⊕3A2u(ν5, ν6, ν7)⊕3B1g(ν5, ν6, ν7)⊕
B1u(ν18)⊕B2g(ν17)⊕4B2u(ν1, ν2, ν3, ν4)⊕4E1g(ν13, ν14, ν15, ν16)⊕5E1u(ν8, ν9, ν10, ν11, ν12)⊕
5E2g(ν8, ν9, ν10, ν11, ν12)⊕ 4E2u(ν13, ν14, ν15, ν16)

+� *���� �&������(

!�" ,�������������( A1g ⊕ 3A2u ⊕ 3B1g ⊕ 2B2u ⊕ E1g ⊕ 3E1u ⊕ 3E2g ⊕+2E2u

!�" -�����������( A2g ⊕ B1u ⊕ E1g ⊕ E2u

.� *���� ���������( A2u ⊕ E1u

������� ���	
�
	� �	������ �� ��� � ������ �� ���	� �� �	
���

/ ����������� �������� � 012 ��������3���� �� ��� ���� ����������� ����������� ��

���� �������� C2/c (C6
2h)� ��� 4����� �5������ ��� ������ ���� ��� !Z = 4" !)67"� $����

����� � �������� �� CaO6 �� ����'����������� ����� 4�� � �������� �� SbO6� 8���

�������9���� � ��������� �� ��������� ��� ����	
�� ��� �������� ���������� �� �����

��� ��&�� c � b� ���� ������������ �� :���� ;< !��� :����� !�" � !�""� # ��������������

���  ����� �� ���� !)67" ����� ��������� �� ,����� ;�
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������ �� ��	
���	� ���	���	��� �� ��	������ ��3����2�9 � �����	���	� ���������

��	
���	� �� 	���

a ��� � !!"!"���

b ��� #$ %��!��#!�

c ��� #& "'�"�%�

β �o� !# %"&�(�

)� �*��
�	�������

x y z

��# 4e $ +$ $$%#�%� #,&

��( 8f $ $$!'�(� $ %%(��%� $ $!(!"���

�� 4a $ $ $

�� 8f +$ $#�'�(� $ %%%!�%� $ "&�&&&�'�

�# 4e $ $ �#&!�##� #,&

�( 8f $ ("#"�#&� $ (%"��"� $ (&#��&�

�% 8f $ $(&&�#�� $ "(&���� $ $""%���

�& 8f $ (!%#�#(� $ $"#'�!� $ $"%&���

�� 8f $ ��(#�#%� $ $"#��!� $ $!�%���

-���� .���  ��� ��	������ 90 ����� ����	
���	��� ���� ��� �� � ������	� �	 
��

���	 �������	� � ������������ �� ����� �	� ��������	���� ����������� �� ����� �	��

2/m (C2h)� � �	�	 ���	 ���	 ����	 ��� ����� �������� �	 ������	 �� 
	�	 ���� �
��

�	�� �	� ���� �� ����� �� ���� ��
��	� �!"#$$� %�	 ����������� ��� 
	�
��	�	 
�� �	��

�	 &	���	 '( �	 �����)�
�	 �!""$� 	 �	��� ��� ����� �
��	��� �����  ���� �	 �	�� �*��

&	���	 +$ � � �	�	 �	 &	���	 ,� � 
�	���-
	��� ���� ����� 	
.��
��� 	���� �� /	�	�

� ����	������0� ��� ���	 �� 	
���� 
�� 	� ����	� �� ������� �� ����� �	�� 2/m (C2h)�
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����	��	� � �����	 �� ������ ��

������ �� �	
��	�	��� ��
 ����
 �����	
 �� �	������ ���� � �����
�	�� �� ���

��� ���	� �	����	� �����
�������
 ���������	


�� !� C2 Ag ⊕ Au ⊕ 2Bg ⊕ 2Bu

��" �# C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

�� !� Ci 3Au ⊕ 3Bu

�� �# C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

$ !� C2 Ag ⊕ Au ⊕ 2Bg ⊕ 2Bu

$" �# C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

$% �# C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

$! �# C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

$& �# C1 3Ag ⊕ 3Au ⊕ 3Bg ⊕ 3Bu

����� 20Ag ⊕ 23Au ⊕ 22Bg ⊕ 25Bu

'()
�	(�
 Au ⊕ 2Bu

����� 20Ag ⊕ 22Bg

��#��������*� 22Au ⊕ 23Bu

'

	�+ , ���������� ���	���� 
�� ����	
��
 !" ����
 ��	��
 �� ����� -20Ag⊕22Bg.

� !& ����
 ��	��
 �� 	�#��������*� -22Au ⊕ 23Bu. ���� � #�
� ����(���	(� �� ���/

������� ���	
�
	� �	������ �� ��� � ������ �� ���	� �� �	
���

0�� ��1 2� � �
��3�(	� ��

	 � ��	�� ��	� 	3�	(� - + �4. ������ ����
 �
 ��(��	��


�����
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�
�	�	���
 ��
 
��	�
 � ��
 �����
�	��
 ��3�2+��5+
2 $9+ �
 �(������
 �� SrO6


�� �	��� ��	���
 2� �
 �� SbO6 � � ���
�� ��
 �	5����
 2��	(�
 (�
��� ��� �

�

���	���� �� �����*� 
�� ��	�	���
 ���� ������� ��
 ������
 Sb2O9 
���� � �	6� a �� (7���

����(���	(� - 8!. -$�
���� 9	5��
 :�-�. � :�-(../ ���� (��
�2;�(	� ��

� ������� *<

� ����� �� ����� �� ��=�6�� �������	(��� �� �	6� c ��
 ������
 Sb2O9/ ��
�� #����+

� 
	����	� �� (7��� �	�<�	� �� ��� ��

� �� ����(���	(� ���� ��	(���	(� ������(���� ��

5��� �
��(	�� P 1̄(C1
i )/ >
�� #��� #�	 (��?����� ���� ��?������� �	������ �� �	#�����

�� ��	�
 @ � �;����
 �� �
����� �� ��� �	�	1���� � ������ ��	(���	(� -P 1̄. �����
��

��� �7����
 �� ������ � ��
����
 �� ����	� �� #�(	���� �� ���
	���� -�9�. - 8!./ '

�	
��
	��� ��
 <����
 �� ��
� �� (7��� �	�<�	� �� ��� 7 ��
������ ��
 9	5��
 :�-(+#+	./

A���B
� ��
��(�� 2� �
 ���
 �� O2− � Ba2+ �� (7��� ����(���	(� �� ���+ ������
(����


�� ��
	���
 �
��(	�	
 (�� 
	����	� ��	�� 2� � �������� �� 	����	����+ �� (7��� �� �C�+

�	5��� (������������ ���� 
��	�
 �� 
	����	� C1 �� �
����� ��	(���	(� �� ���+ (���
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����� �� ���������� ����������� �� ���������� ��3����2�9 � ����������� �����	��

���������� �� ����

a ��� �� !"�#�$%�

b ��� �� !� !�$%�

c ��� $%�$�&"�&�

α �o� !��$#%�'�

β �o� !!�"!%�'�

γ �o� $$��#"&$�$$�

(�	 �)���
*�����	����

x y z

��$ 2i  ��!%$�$#�  �  &"�$!�  �#% '�#�

��' 2i  �&"���$%�  ��#�!�$#�  ��  !���

��& 2i  �&$�"�$%�  ��%�'�$"�  �%��'�%�

��$ 1a    

��' 1b   $+'

��$ 2i  �& !��$&�  ��"#"�$"�  �$%�'�%�

��' 2i  �&�$��$"�  ���$ �$"�  �&"''�%�

�$ 2i  �%&$&�$&�  �"!���$&�  �#%$!���

�' 2i  �%$#��$"�  � "##�$&�  �#�""�%�

�& 2i  �!##"�$"�  �'$%��$%�  �!�!'�%�

�" 2i  �"'%��$&�  �'&! �$"�  ��& !�%�

�% 2i  �!�'��$"�  ���&��$"�  �!!�!���

�� 2i  ��%'��$'�  �"�!!�$&�  �#&'%�%�

�# 2i  �#%$'�$&�  �$ ���$"�  �%�"'�%�

�! 2i  �#!'&�$%�  �%!% �$"�  �%#& ���

�� 2i  �& �'�$&�  �$"�'�$"�  ��$$��%�

*��� � ,-���� �	��.��� ��� ' /0������ �Z = 2� �� ���� �1� ��������� 90 ����� ��2

���,��	��� ���� � ��� � ����������� �����	�� 3 ������ �� �,���41� �� �)���� ���� 	�


����� �� ����2�� /�5�� � ���������41� ��� ����� �����,��	��� �� ��� ���	�� �� 
�����

'� �� ��/��6	,�� �$&&� 
�� ���������41� - �������� 	� 
����� $ � ��	�� 7�� � ,�����8,�41�

�	��� ����� 9���	� �	/��������:� � �,;���,�� /�� /���� ������� 	� ������ �� ,���,�����

�� <���� ��	���� 1(Ci)
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��� ���
� �
���
� ���������� �� !�������
�

��� "
 C1 3Ag ⊕ 3Au

��" "
 C1 3Ag ⊕ 3Au

��# "
 C1 3Ag ⊕ 3Au

�� �� Ci 3Au

�" �� Ci 3Au

��� "
 C1 3Ag ⊕ 3Au

��" "
 C1 3Ag ⊕ 3Au

�� "
 C1 3Ag ⊕ 3Au

�" "
 C1 3Ag ⊕ 3Au

�# "
 C1 3Ag ⊕ 3Au

�$ "
 C1 3Ag ⊕ 3Au

�% "
 C1 3Ag ⊕ 3Au

�� "
 C1 3Ag ⊕ 3Au

�& "
 C1 3Ag ⊕ 3Au

�' "
 C1 3Ag ⊕ 3Au

�( "
 C1 3Ag ⊕ 3Au

����� 42Ag ⊕ 48Au

)*+��
*�� 3Au

����� 42Ag

!�,������-� 45Au

������.�� �����/ 0�� ��� � ������� �
*���
*� �� ��� ��� ���
���� $" ����� ����
�

�� �
����� ��
��� �� �����-������ ����� 142Ag2 � $% �� 
�,������-� 145Au23

4� 
���
�� �� �����*� �� ���
� �
,������ ���� �� �������� -�5�6����/ ����*���
*� �

�
*���
*�/ ����
������ *
�����/ �� �7�/ ��� � ���/ ,��� *��������� �� ������� �� �

�"/ 0�� ������ �� �
��8�*
�� ��� �
6�� �� ���� ���� � �� 8�6���� ���� ��6���� �
6�� ��3
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��*(&( �" ��#)�$ �(" ��%�** �" ��%')) *" ��'�'$ �" ��%�(& �"

���#(& �$" ���*#' �" ��$(�* ��" ��)#'% &" ��%�%$ �"

��**#* �$" ��$$** �(" ��%%&& �)" ��'%&� ("

�

��*(&# �%" ��#)$( �(" ��%$*( �&" ��%&*$ %" ��'�($ '" ��%'&� *"

��*((� �#" ��#$&* �(" ��$#)� �*" ��'*)% )" ��%)$� �#"

��))$& �$" ���))) �%" ��$''* ��" ��')#$ �%" ��%'�' *�"

��*((' �#" ��#)(� �&" ��$�)$ �(" ��%**' ("

��*%%� *#" ��#%#� �%" ��$�&� �$" ��%*$$ '"

��)�'� �$" ��#$'' �%" ��$*(( �&" ��%*%) *�"

����� ������	
�� ���� 	� �	��� ���	���	�� ����������	 � ��������	

+�� ���,��� � ,
����-
 ���� �� ������� .���� ��� ��
������� �� 3�2+��5+
2 �9 .
�

��,���/�
 ������0,� 
� ���
� ���,����� �� ,��� .���1 2� 3��4� %#� ,
� 
 �4�5��
 �
 ���
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 �� ,��� ,6�4�� 4���/��� ��,������ 74� 
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 C2 ��

,6�4�� �
�
,�5��,� 6 
 ����
 ���
 �� ����-
 ����
��� C ′
2 �� ,6�4�� 8����
���1 9�����

����6� ��� ������� �(: � &: �� �.���,��  �**" .
� ,
���45�� � ������ �� ,
����-


�
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�
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"�������� �����#� 	� ������ 	� 
�������� ��� ��	�$�� �������� %&� ��	�� �� ��	��

�����
����� 	� ���� '�(������ ������ � ��� ������ �� ���� ����
�)��
�! ���	� %&� ��

��	�� �����
����� 
�� ������������ g ���� �� ����������� �� ��	�� ������ �� *����

+Ag � Bg, � �� ��	�� �����
����� 	� ������������ u ���� �� ����������� ��� ��	�� ������

�� �����������'� +Au � Bu,! ����#� �-	�$�� �������� %&� 
�	� ��	� ��	����������

+E, �� ���� '�(������ ��. 	�
�����$�� �� 	��� ��	�� &��	����������� +A �& B, �� ����

����
�)��
�� 
�� �� ��	�� '�(������� g � u ������	� ��	�� ������ �� *���� � ��

�����������'�� �����
���������! /� ����	� 	������ 	� ������ �� ����$�� %&� �� ��	��

Ag � Bg� ������ �� *���� �� ���� ����
�)��
�� ���� 	�
�����$�� �� ��	�� Ag ����#�

*���� ������ �� ���� ���
�)��
� � �� ��	�� Au � Bu 	� ���� ����
�)��
� �������� ��

��	�� Au �� ���� ���
�)��
�!



��� �����	
� �� ����� ��� ��
�����	�� �� � 	����
�	�
� ������	� ��

��� �����	
� �� ����� ��� ��
�����	�� �� � 	����
��

	�
� ������	�

� ������ �	 
���� �� �������� �� ������ ��� ���������� �� ��3�
2+��5+

2 �9 ��

� �� !� � ��" � �
������� �
����� ������ ����#� �� ������������� $�
�� �

��������
�%&�' !�
� �������� �� ��()� ������� ��%� ��������()� �� 
���� � �����

�� �����()� ��� �*��� �)� �������� 	+ 
���� ����� �� $�
�� �5A1g,�� �� �- +

6E1g,�� �� �- + 8E2g,�� �� �-" � 	. 
���� ����� �� ��������
�%&� �6A2u,�� �� 

�� �- + 8E1u,�� �� �� �-" ���� � ���/ .0 
���� ����� �� $�
�� �20Ag,�� �� �-

+ 22Bg,�� �� �-" � .1 
���� ����� �� ��������
�%&� �22Au,�� !� �� �- + 23Bu,�� 

!� �� �-" ���� � �!�/ � .0 
���� ����� �� $�
�� �42Ag,�� �� �-" � .1 
���� �����

�� ��������
�%&� �45Au,�� �� �� �-" ���� � ���' 2�%� ��%����� ������� � ����� ��

������ 3�� �� *��� �� 
���� �%��%���� ��� !� � ��" �)� ��������
 ��� �����(4�� $�
�� 

������ �������
 �*��� 3�� ������
 ����� �� ������)�' !�
� ��������� �� ������ �	 

� ����� �� �������%�()� �� �������� $�
�� ����
 ���������� 	0 
���� ������������

���� � ��� 05 ���� � �!� � 0	 ���� � ���' 6� ������� �� �����()� �� ��������
�%&�

����
 ���������� 		 
���� ���� � ��� 	. ���� � �!� � 	0 ���� � ���' 7�� �������(�

���� �� 
���� �������� ��%� ����� �� ������ � �� ���������� �8����
���%
��� ����

���� ��%�������� 9 ���������()� �� 
���� �� ��������� ��
����� ������ � ���8�
����� ��

���3�:���� ��� ������ � � ��%�()� �� ���������� ��� 
���� ����
 
��� ��������� �
����


��� ������� ����
 ��������;�� � 
���� 
���� ������� �� ���3�:����� ��<8�
��" ����

3�� �� �
����� �)� ���=
���� �� ��>� ��
 ������()� �����������% �� ��%� �
����%' ��


���� ���������� �)� 
������� �� ?���%� 	.'



��� �����	
� �� ����� ��� ��
�����	�� �� � 	����
�	�
� ������	� ��

������ ��	 
������� �����  � �������� �� ����������� � ��������� ������
��� ���������� �� ! �"  �  # "��� ���� ����������� ��$ �������� ��� ���

�������� ��%�&����  �� ����� ��������� ��� �� �������� '() �������� � ��������
�� ��������� � ���� �������#



��� �����	
� �� ����� ��� ��
�����	�� �� � 	����
�	�
� ������	� ��

������ ��� 	
�������� ��� ������ ������� ����
������������ � ���� �������������
�������� � ������ �� ��
�
���	�� !�	" �������� �� �#��
� $�2%9&

'�3()$�2%9 '�3*�$�2%9 '�3$
$�2%9 $�2%9�����
*������&

+���� ,- +���� ,- +���� ,- +���� ,-

../ !01g" ..1† .23† .41 ν1(A
′
1)

./� !02u" .�4 !'u" .45‡ 25� ν5(A
′′
2)

25� !61u" 27�§ 257� 2.1† 27�‡ 224 224 ν8(E
′)

212 !61g" 2�7§ 214 ν13(E
′′)

2�2 !01g" 23�† 15.† 244 ν2(A
′
1)

11� !02u" 1�3 !'u" 1/2‡ 15/ ν6(A
′′
2)

�73† 142 ν14(E
′′)

�7. !62g" �54 !61u" �.1§ �.5� �21† �.�‡ 1�. 1�. ν9(E
′)

�/4 �/7 ��2 89

�4/ 89

�3� !62g" ��3 !61u" �31§ /5.� �37† /5�‡ 135 135 ν10(E
′)

/.. 89

/73 /27 89

//7 !01g" /44† /4�† �21 ν3(A
′
1)

/�/ /�4 89

/�1 !02u" /�� !'u" /4�‡ ��1 ν7(A
′′
2)

455 /3� 89

47� !62g" 4.5§ 473� 473† 477‡ /45 /45 ν11(E
′)

435 �52 434 89

�.5 �7� 89

435 4�3 4�� /3. !ν15" ν15(E
′′)

�2/ �2� �� ��

��� �1/ 4.5 !ν4" ν4(A
′
1)

�/5 �� ��

�/3 ��1 43� !ν16" ν16(E
′′)

��2 �/2 89

�45 �47 �43 89

��� !62g" ��/ !61u" �3�§ 51� 77† 7.‡ �33 �33 ν12(E
′)

5� 7� 7� 89!
���"

.. ./ 89!
���"

2� 1� 13 89!
���"

4. 47 89!
���"

89 : �;� � �
�<����= † = Ag=
‡ = Au=

§ = Ag �� Bg=
� = Au �� Bu



��� �����	
� �� ����� ��� ��
�����	�� �� � 	����
�	�
� ������	� ��

���� � ���������	
� ��� ����� ���������� � ����������� �������� ���� �� �����������

������������� ����������� � �������� ������� ��� �� ���������� �
� ������������ �����������

�� ������� � ���� ���������  � ������ ��������� � �������� �� !�� "� � #� $ �������

������ ���� �� �������� ��������

 ��� ����%���	
� ���� ��� ��������� �� �� �������� �� ������������� ����� �� ������

���� ������������ ��� ����������� &' ������� � ����� ��������� ��� ������� �����������

������ �������� �������� �� ��������� ��� ������������ �� ���� (�������)� *� ����

����� ��� ������ ��� �������������� $ � "�3"�2"�9� ���� ������ ��� ��������� �� +�����

,-� . "�3"�2"�9 ������ ��� ��������� ��%������ ��/� �������� �������� �� ����� ��������

P63/mmc ��� �hex = 0�--(1)2 � �hex = 10�345(-5)2� ��� ������� �� Cr2Cl9 �������� ��

�$���� ����6���� ���� �� ���� "�3+ ������ �� ��������� ���������� ��� ������������ ��

���� � �� ���� �� "�1+ �
� ����������� � 1- ���� �� "�1−�

"��� ������� �������� �� +����� ,4� �� ��������� (�� ������� �� �����) �� ����
�

��� ����� �������� ��� ����������� &' �
� �������� ����������� �� �� "� 3"�2"�9 (140)�

������ 7 �������	
� � 7 ������������

+����� ,-8 9������	
� ������� ��� ���� �� �$���� ����6��� �� "�3"�2"�9 ��� ������
����� ������������� �� ���� �� "�� �������� � ���� �� "� � ������ � ���� �� "��



��� �����	
� �� ����� ��� ��
�����	�� �� � 	����
�	�
� ������	� ��

������ ��	 
� �������� �� ������� �� ����� ��� � ���� ��� � ��� ������ �����

������������ ��� � ��3��2��9� �������� ������� �� ��2��9�

������ �����  �� � ������ �� ������� ��� ��� �������� �����!��"�� ���� ���� ��#�������

�� �$����� ������������ ��� ������%��� �� #&���� �'�������� ��� �� �����(���� )*



��� �����	
� �� ����� ��� ��
�����	�� �� � 	����
�	�
� ������	� ��

���������	��
 ����� �� ������ �����	� �� ����	� 	� ������������ ���� �����	� ��

	����� ����	� � ����� ������� �����	� �� ����	� �� 	� ����� ���� � ��	� ���� ��

��	��

����� ����	�
 �� ������ �� �������� �
 �����
 ��2�9

���� � ����� 	�� ��	�� ������� 	� ����� !� 	� "�2#9 ����$����� � ����	� 	�

������������ ���� ���������	� ������� 	� ��%�&��� ���		��� 
� ����!� '�( ��� ���

���� )��)*+, �)�� -���� .������ )��������/ *�	�����$� �012�� -� ������� 23�22

������� �� ��	�� 	� ����� !� �����	�� ���� � 	����� "�2#94 ��	� �� ����� �$��� ���

��������� � ����� 	���������� 	������ � ����� !� � � ���������� �5���� � �6�����

�� ��	�� 	� ����7�� ��� �� ����� �����8�� � ��6�� �����������	� ���� 	� �6��9��� �

�����5���4 ���������������� ���� � ����� !� 	����� ��	�� �νn� %�$��� ��� 	� �����

����������� ����$�	� ��� :��� ���� � 	����� 	� ;�2;9 �01<��

������ 23
 =�	�� >���� ������ A′
1�

������ 2?
 =�	�� ������ �� ��%�������8� A′′
2�



��� �����	
� �� ����� ��� ��
�����	�� �� � 	����
�	�
� ������	� ��

������ ��	 
��� E ′ ����� ����� �� ������������� ������ �� ������



��� �����	
� �� ����� ��� ��
�����	�� �� � 	����
�	�
� ������	� ��

������ ��	 
��� ����� ����� E ′′�

������ ��	 
��� A′′
1(ν17) � A

′
2(ν18)� ��� �� �������� ���� � ������� ������ Sb2O9 ���

������� D3h� � ���� ν17 ��� � ����� ���� ��������� ��� � ���� ���� �������� ���
�����!���� ������"��

#� ���� ���������� � ����$� ��� � ν17 �� ������ �� ��� � ����� � ���� ��� �����!�$

��� ������%��� &$'( ��−1)� �� �������� ��� ���� ��� ���������� � ��������� �� �������

�� �%����� ��� � ������ �� ��� �� ��*�� ��������� + �����*� �� �����!���� ������$

"� �� �%����� ���������� , ����� �� ���������� ��� � ������� ��������� �� ��������

������� ��� � �������� �� �� ����� �� �-���� ��� ��� ������ ��� ������.��� ��



��� �����	
� �� ����� ��� ��
�����	�� �� � 	����
�	�
� ������	� ��

�� ����� �� 	�
� �� ������ ����� �	��� 
������� �� ����� ���� 	��������	� ��

���
����� �� 	�
	�
� ����� � ������ �������� ���������� �� 	�
�
� ������ ��  !"#

��� � ��
��������� �� ��� ����� �� �������� ���������
# �� ����� �� 	�����$��

�� 	���	������	�� ���������� �����% &� ����
# �� ����� �� 	�
� �� �'���� ����� ��

�����(�	� �� ������ �����	�
 �� ��� ��
�	�
� ��� � 	��������� �� (���� �����$�� �#

	���������������# � (������	�� �������� �)*+�%

����� ��, -
�������� �� �� ����� �� 	�
� � �� ����� �� ����� �� �����(�	� ��
������ �����	�
 �� ��� ��
�	�
�% ����� �������� �� ��(����	� �)*+�%

. 	�
	�
� ���� �� 	��	���/�	� 	�� � ���
�� ��� 	���������� ������ ������������

���
����� ���  
�	0 �)1��# ������ � 	���� �� (����� �� 2��3' ���
�3 �� ����������

4�24
9# ��
 ��� �� ����� ������ �� "�2.9 (���� ����$��� ��� �������� ���5��,

)% &��������� ������	6��� ��� ������� ������� �.7�8 ν1# ν5# ν8 � ν13

7% &��������� ��� ������� �� 	������ �.)� 8 ν6 � ν2

1% !����� 	���
��� �� ���������� � ���������� �������� ��� ������� �������

� �� 	������ 8 ν14# ν9# ν10# ν11 � ν15#

*% 9��������� ��� ������� ������� 8 ν3 � ν7

:% ;�������� "�'.3'"� 8 ν4

<%  �
���� �=��� �� ���������� 8 ν16 � ν12

>����# �(����������� �� ��� (��� ���$��� ���  
�	0# �� ������ 	
���� �� ����������

�)� � �����$��� ��� 6� ������ ��� ������� ���	�
� �� 	��������� ��� ������� ��

	������ ���� � $������ � �� ������� 	
���� �� ���������� �7� ������ ����� ���

������� 	��������� ��� ������� �������%



��� �����	
� �� ����� ��� ��
�����	�� �� � 	����
�	�
� ������	� ��

�� ������� 	
 � 	� ����� � ��������� ����� �� ��������� ���������� � ������������

���� � ���� � ������������� ��������������� �� ��� ! ����������� ����� �� �����

���" ����������� �� ���� �� �"����� ����� � ����� ������ � �#��� ������� $�� ����

���� ���" ����������� �� �������%�� �� �#��� �&2!9 �� � ���� ���������� ��� #���

�� ��2+ � ��2+ �� �'���� ����"��� (���� �������%�� ����� )�� ������� ��� ���������� �

�� ���*���� ��������� ����� ���&���� ��� ����������� ���������� +�������� �� ��

����#��� ������ ����� �� ���� �������� � �� ���� 

������ 	
, -�������� ����� � �������� ���� ��������� ���� � �&2!9 � �
����������� �� ��� 

������ 	�, -�������� ����� � �������� ������������ ��������� ���� � �& 2!9 � �
����������� �� ��� 

-� &��� �� �"����� ��� ���� ������ �� ��&����� �� �&2!9 � ��&����.�� )�� ��

���� ������ �� ���� � �� ������������ ����� ��������� ���������� �� ���� ��������

�� ������ �� /��� �� ��������� �� ���� ���������.�� ������������� �� ���� ������

�� �#��� �� �� �0���� �� ���� ��� ������� �� $�&��� �1 2��� ������ ����

������3����� ����������� �� �0���� (2g 4����5 � (1u 4������������5 �� ��� )��

��� ������"���� �� ����� �� ��� (6 4����� ����� �� ���� )����� �� ������������5 ��



��� �����	
� �� ����� ��� ��
�����	�� �� � 	����
�	�
� ������	� ��
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�.5 /02u1 �56 /!u1 �67‡

375 /81u1 39�§ 379� 3�2† 39�‡

323 /81g1 3�9§

3�3 /01g1 34�† 27�†

225 /81u1 254� 2.3‡

594 ×
59� /82g1 576 /81u1 5�2§ 5�7� 532† 5�5‡

5.6 /01g1 5.9† 553†

56. ×
545 /82g1 5�4 /81u1 542§ .7�� 549† .7�‡

.�� ×
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������ ��	
 ��������� ������ (Sb2O9)
8− ������� �� ���� �������� �� ������� �������
D3h

� ������� ����� �� ������� �� ����� �� ����� �������� ����� � � ����������� � �����

������� D3h �� � ��!���� �� "�!����� �� ����������� ��� ������ �������� ��#$� 

�� ��������� ������ (Sb2O9)
8−% &���� �� � ��!���� �� ��'��� �� ���������� �� �����

D3h � ��'���� (�� ���� ��� ���������� �mj� ���� �������� �� ������� �� �����)� ������

��� ������'��� �� � ����� �� ����* �� �������

Rj =

⎛
⎜⎜⎝

cosφj − sinφj 0

sinφj cosφj 0

0 0 ±1

⎞
⎟⎟⎠

�� ����* ����� �� �������� �� ������ j% +�,��-�� ����� χj = mjχT  ���� χT = 2 cosφj±1
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�	�� ���	����� � ������� �� �������	����

n(γ) =
1

g

k∑
γ=1

gjχ
(γ)∗
j χj

���� n(γ) � � ������ �� ��
� ��� � γ��	�� ������������ 	���������� ������� �� ��������

����� ���������� ���� ��������� �� � χj� �� ������ �� ��������� �� ����� D3h  !�����

"#$� ������� ������ ����%����� � ������������ ��������� �� ����������&� 	���������	

�� ����� D3h� ��� � ��������	���� �� ���� �	����	���	 �� ����� ����������

!����� "#' !����� �� ��������� �� ����� ������� D3h� ��� n ������������ � ������
�� ����������&� 	���������	�

D3h E 2C3 3C2 σh 2S3 3σv ������ �� ����	
� nχj nΓT
nΓR

nvib

A′
1 � � � � � � αxx + αyy, αzz  � � 

A′′
1 � � � �� �� �� � � � �

A′
2 � � �� � � �� Rz � � � �

A′′
2 � � �� �� �� � Tz  � � �

E′ � �� � � �� � (Tx, Ty) (αy
xx − αy

yy, α
x
xy) � � � �

E′′ � �� � �� � � (Rx, Ry) (αxz, αyz) � � � 

mj �� � � � � �

χT � � �� � �� �

χj �� � �� � � �

(��� %����� � �	��	��	��� ����� �� ���� �� �	������ ���� � ������� 	)�	�� (Sb2O9)
8−

*��' χj = 4A′
1 ⊕A′′

1 ⊕ 2A′
2 ⊕ 4A′′

2 ⊕ 6E ′ ⊕ 5E ′′+ ���� ΓT = A′′
2 ⊕E ′ ���������� � ����

�������	���	 � ΓR = A′
2 ⊕E ′′ � ���� �����	���	 �� ��� �	���� ,�	�	
���� � ������� ��

-���.  /01$ � ���� �����	 �� ��� (Sb2O9)
8− ����� �� ���	*���� ����'

χj = 4A′
1((ν1, ν2, ν3, ν4))⊕ 4A′′

2(trans, ν5, ν6, ν7)⊕ 6E ′(trans, ν8, ν9, ν10, ν11, ν12)

⊕ 5E ′′(rot, ν13, ν14, ν15, ν16)⊕ A′′
1(ν17)⊕ 2A′

2(rot, ν18)  ��/$
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