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

√
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��� �� ������
�
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�� ��� ��
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C2/c
140K(DSC)−−−−−−−→ P63/mmc
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P 1̄
240K(DSC)−−−−−−−→ C2/c

927±24K(DRX)−−−−−−−−−→ P63/mmc
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���� �� �	��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� �
�
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�
��� ��������� �� ����� ���	��� ���
����� ������ �
�	� ������ �� ��
� ������ ��	
��

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

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


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

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

.�

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

 ��	��
���
� ���	� 	�����"�
 ����� 	�������
���
� �*� 
 �
����
���
� �1� �� �
�
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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)�



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

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

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


�� !� 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
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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�‡

.�� ×
.94 /02u1 .39 /!u1

..9 /81g1 .66§ .65†

.�. .�6 ×
.�� .6� ×
677 .45 ×
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35 /82g1 25§ 24†
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5��� � ��	���� 
� �6�� 	� �������	� 
� �0�	�� ���(	� �	 7���� ���� 
��������� �����)

������� ��	 �	����
	� �� -����� ���. 8	(������� ������ ��
����� ����� ��	 	#���(�
��

�	� 	 �����������	� �	�	 � 
��������	 
� �������
�
� 7���� 
	 �	
	 
� 99 ��−1�

�	
��
	)�� 	#���(�� ��� �#���	 
� ��� � 
* �� 	(��������� ����� ���� �	
	 � ���� (�4�)

�
	�. 8	 ������	� 	#���(�)�� ��� 
��������	 #����� �� �����3���� 
	 �	
	 
� �$� ��−1

 (�� -����� ��!' �� !�� �� 	 ��� ���������4� �� ��
���	 ����	 
� ��������	 
� ����. :


��������	 
� �����3���� �	 �����������	 
�(�)�� �	 ���(�	 
� ������	 ��� �����;�� �		�)


���
�� �	 �	� 
� 	���3��	� 
�(�
	 �	 ��������	 
� �	���;�� 
	� 	����
�	� �� ��������	


� ���� �	�	������� ���� � ����������  ���'.
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�� ������� �� ������������� �� ��� �!� � ��� 
��� �"���� ���
�������� �����

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

�� '��( �� ����$� �� ������������� ��������) *� ������� ���� �&����� �$� ��� 
���������

�� ������� ������ ������#$� ���������� ������ ���
�����) !��� �� 
��� �������� �� �����

��� ������� ��+ ��, � ��- � ���� �� .�� ��−1 �� ��� � ++/ ��−1 �� �!� � ���

����
������ ��� � ������� �� ���
������� 
��&� ������ 0 ��������� �� 
������� �$�

�� 
��� �1���� 2��� ���
������� & ��������3����� �� ������#$�)

������ ��+
 4�"1��� �� �������������� �� ���������� ���
�������� 
��� � �� 3����2�9 )
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�� ����� ����� ��� � ��������� 
��� � ������� �� �� ! � �"����� �� ��
�#$������

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

)* �� ��� � �"����� �� �����&+� �� ����������#$�,

������-�� ��� �.#��#�� �� �����&+� ��#���#�� /*������-���(0 � �� ���� /�� �� 1�#���0

�� ��� ������ �� �#����%��&+� ��� �2���� ������ 
�����(����, 3#"� �� ����! ���� �#����%-

��&+� ��� �4���������� 5��# �� ��4�#��� � �������&+� �� ���6��� �� ������&+� ���������# ��

�7� /���, ���0! 
���! �� ����%��&'�� ����������� ����� �� ����� $�4�����#! �����#6����

� ����#6���� ���������-�� ��������� �����,
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 ���2����
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���� ��� ������� �� ��������	
 �� ����	


�� ����������� �
 ���
��
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 (�� ����������� � ����������	
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� �� 1� ��

�
����	
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��2����� �� ���#���� �� �1)

�� ������� �� �����;�����
0 �
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0 ��������� ��� �������	
 �� ���� ������2'

����� ���� � ����
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 (�� �����+�� ��� ������� ����%������ ������
������

���������� �
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������� 9E0 , ����������� �������� �
��� ����������
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�
� &�'

��� � 77 �
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H���
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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 � � �� � �� �
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*��' χj = 4A′
1 ⊕A′′

1 ⊕ 2A′
2 ⊕ 4A′′

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

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

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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