
❊❧♣❛s♦❧✐t❡✲t②♣❡ ❙✉♣❡rstr✉❝t✉r❡s ✐♥ ■♥✈❡rs❡
P❡r♦✈s❦✐t❡ ◆✐tr✐❞❡s

❆✉t❤♦rs✿ ▲✉❦❛s ▲✐♥❦a✱ ❍❛✐❝❤❡♥ ❲❛♥❣b✱ ❚❤♦♠❛s ❍❛♥s❡♥c✱ ❱♦❧♦❞②♠②r ❇❛r❛♥d✱

❘❛✐♥❡r ◆✐❡✇❛a

a✮ ■♥st✐t✉t❡ ♦❢ ■♥♦r❣❛♥✐❝ ❈❤❡♠✐str②✱ P❢❛✛❡♥✇❛❧❞r✐♥❣ ✺✺✱ ❯♥✐✈❡rs✐t② ♦❢ ❙t✉tt❣❛rt✱

✼✵✺✻✾ ❙t✉tt❣❛rt✱ ●❡r♠❛♥②

b✮ ❘❡s❡❛r❝❤ ❈❡♥t❡r ❋✉t✉r❡ ❊♥❡r❣② ▼❛t❡r✐❛❧s ❛♥❞ ❙②st❡♠s✱ ❯♥✐✈❡rs✐tätsstr❛ÿ❡ ✶✺✵✱

❘✉❤r ❯♥✐✈❡rs✐t② ❇♦❝❤✉♠✱ ✹✹✽✵✶ ❇♦❝❤✉♠✱ ●❡r♠❛♥②

c✮ ■♥st✐t✉t ▲❛✉❡✲▲❛♥❣❡✈✐♥✱ ✼✶ ❛✈❡♥✉❡ ❞❡s ▼❛rt②rs✱ ✸✽✵✹✷ ●r❡♥♦❜❧❡✱ ❋r❛♥❝❡

d✮ ❍❡✐♥③ ▼❛✐❡r✲▲❡✐❜♥✐t③ ❩❡♥tr✉♠ ✭▼▲❩✮✱ ❚❡❝❤♥✐❝❛❧ ❯♥✐✈❡rs✐t② ♦❢ ▼✉♥✐❝❤✱ ✽✺✼✹✽

●❛r❝❤✐♥❣✱ ●❡r♠❛♥②

❈♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ❛✉t❤♦r✿ ❘❛✐♥❡r ◆✐❡✇❛✱ r❛✐♥❡r✳♥✐❡✇❛❅✐❛❝✳✉♥✐✲st✉tt❣❛rt✳❞❡

❆❜str❛❝t

❲❡ ♣r❡s❡♥t ❛ r❛♥❣❡ ♦❢ ✐♥✈❡rs❡ ♣❡r♦✈s❦✐t❡ ♥✐tr✐❞❡s ✇✐t❤ ❛♥ ❡❧♣❛s♦❧✐t❡✲t②♣❡ s✉♣❡r✲

str✉❝t✉r❡✳ ✭❈❛3◆0.682(9)✮❙♥ ❛♥❞ ✭❈❛3◆0.559(7)✮P❜ ❛r❡ ✈❛r✐❛♥ts ♦❢ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s❧② ❞❡✲

s❝r✐❜❡❞ ✭❈❛3◆✮❙♥ ❛♥❞ ✭❈❛3◆✮P❜ ✇❤✐❝❤ ❝♦♥t❛✐♥ ❧❡ss ♥✐tr♦❣❡♥ ❛♥❞ ❝r②st❛❧❧✐③❡ ✐♥

Fm3m✳ ✭❇❛3◆0.5✮❙♥ ❛♥❞ ✭❇❛3◆0.5✮P❜ r❡s❡♠❜❧❡ t❤❡ ♣r❡✈✐♦✉s❧② r❡♣♦rt❡❞ ♣❡r♦✈s❦✐t❡s

✭❇❛3◆x✮❙♥ ❛♥❞ ✭❇❛3◆x✮P❜✱ ❜✉t ✇✐t❤ ❜♦t❤ t❤❡ s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡ ❛♥❞ ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ t✐❧t✲

✐♥❣✱ r❡s✉❧t✐♥❣ ✐♥ s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣ R3✳ ✭❈❛3◆0.77(2)✮❙✐✱ ✭❈❛3◆0.669(6)✮●❡✱ ✭❙r3◆0.5✮●❡ ❛♥❞

✭❇❛3◆0.5✮●❡ ❛❧❧ ❝r②st❛❧❧✐③❡ ✐♥ P21/n✳ ❆♠♦♥❣ t❤❡s❡✱ ♦♥❧② ✭❈❛3◆x✮●❡ ❤❛s ❜❡❡♥ ♣r❡✈✐✲

♦✉s❧② ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❛s ✭❈❛3◆✮●❡✳ ✭❈❛3◆0.77(2)✮❙✐ ✐s ♥♦t❛❜❧② t❤❡ ✜rst ❝♦♠♣♦✉♥❞ ✐♥ ✇❤✐❝❤

♠✉t✉❛❧❧② ✐s♦❧❛t❡❞ ◆3− ❛♥❞ ❙✐4− ✐♦♥s ❝♦❡①✐st✳ ❚❤❡r❡ ❛❧s♦ ❡①✐sts ❛ ✈❡rs✐♦♥ ✇✐t❤ ❝♦♠♣♦✲

s✐t✐♦♥ ✭❈❛3◆0.86(6)✮❙✐✱ ✇❤✐❝❤ ❝r②st❛❧❧✐③❡s ✐♥ t❤❡ ❝✉❜✐❝ ♣❡r♦✈s❦✐t❡ ❛r✐st♦t②♣❡ str✉❝t✉r❡

✇✐t❤ s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣ Pm3m✳ ❙✐♠✐❧❛r❧②✱ t❤❡r❡ ❛r❡ ✈❡rs✐♦♥s ♦❢ ✭❙r3◆0.5✮●❡✱ ✭❇❛3◆0.5✮❙♥

❛♥❞ ✭❇❛3◆0.5✮P❜ ✇✐t❤ ❡❧❡✈❛t❡❞ ♥✐tr♦❣❡♥ ❝♦♥t❡♥ts✱ ❧❡ss str♦♥❣❧② t✐❧t❡❞ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ❛♥❞

♥♦ ❛♣♣❛r❡♥t s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡✳

✶



✶✳ ■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥

P❡r♦✈s❦✐t❡s ❝♦♥st✐t✉t❡ ♦♥❡ ♦❢ t❤❡ ❧❛r❣❡st ❛♥❞ ♠♦st ✐♠♣♦rt❛♥t ❢❛♠✐❧✐❡s ♦❢ ❝r②st❛❧

str✉❝t✉r❡s✱ ❡①❤✐❜✐t✐♥❣ ♠❛♥② ✐♥t❡r❡st✐♥❣ ❛♥❞ ✉s❡❢✉❧ ♣❤②s✐❝❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s s✉❝❤ ❛s ♣❤♦✲

t♦❧✉♠✐♥❡s❝❡♥❝❡✱ s✉♣❡r❝♦♥❞✉❝t✐✈✐t②✱ ❣✐❛♥t ♠❛❣♥❡t♦r❡s✐st❛♥❝❡ ❛♥❞ ♠❛♥② ♦t❤❡rs✳ ❆s ❛

❝♦♥s❡q✉❡♥❝❡✱ r❡❣✉❧❛r ♣❡r♦✈s❦✐t❡s✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧② ♦①✐❞❡s✱ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ st✉❞✐❡❞ ❡①t❡♥s✐✈❡❧②✳

■♥✈❡rs❡ ♣❡r♦✈s❦✐t❡s ✭♦r ❛♥t✐♣❡r♦✈s❦✐t❡s✮ ❤❛✈❡ r❡❝❡✐✈❡❞ ❝♦♠♣❛r❛t✐✈❡❧② ❧❡ss ❛tt❡♥t✐♦♥✳

■♥ ❛ r❡❣✉❧❛r ♣❡r♦✈s❦✐t❡ ✇✐t❤ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ A(BX3)✱ A ❛♥❞ B ❛r❡ ❝❛t✐♦♥s✱ ✇❤✐❧❡ X

✐s ❛♥ ❛♥✐♦♥✳ ■♥ ✐♥✈❡rs❡ ♣❡r♦✈s❦✐t❡s (M3Z)E✱ t❤✐s s✐t✉❛t✐♦♥ ✐s r❡✈❡rs❡❞✱ s✉❝❤ t❤❛t

M r❡♣r❡s❡♥ts ❛ ❝❛t✐♦♥ ❧♦❝❛t❡❞ ♦♥ t❤❡ ♦r✐❣✐♥❛❧ X s✐t❡✱ ✇❤✐❧❡ t❤❡ ❛♥✐♦♥s Z ❛♥❞ E

♦❝❝✉♣② t❤❡ B ❛♥❞ A s✐t❡s✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡❧②✳ ❈❧♦s❡❧② r❡❧❛t❡❞ ✐s t❤❡ ❢❛♠✐❧② ♦❢ ♠❡t❛❧✲r✐❝❤

♣❡r♦✈s❦✐t❡s✱ s✉❝❤ ❛s ✭◆✐3❈✮▼❣ ❛♥❞ ❋❡4◆✱ ✇❤❡r❡ t❤❡ ♦♥❧② ♥♦♥♠❡t❛❧ ❛t♦♠ ✐s ❧♦❝❛t❡❞

❛t t❤❡ B s✐t❡ ❬✶✱ ✷❪✳ ❚r✉❡ ✐♥✈❡rs❡ ♣❡r♦✈s❦✐t❡s t②♣✐❝❛❧❧② ❢❡❛t✉r❡ ♠❡t❛❧ ❛t♦♠s ❛s

❝❛t✐♦♥s M ✱ s♠❛❧❧ ❛♥✐♦♥s Z ❢r♦♠ t❤❡ s❡❝♦♥❞ ♣❡r✐♦❞ ♦❢ t❤❡ ♣❡r✐♦❞✐❝ t❛❜❧❡ ❛♥❞ ❤❡❛✈✐❡r

♠❛✐♥ ❣r♦✉♣ ❡❧❡♠❡♥ts ❛s ❧❛r❣❡ ❛♥✐♦♥s E✳ ❚②♣✐❝❛❧ r❡♣r❡s❡♥t❛t✐✈❡s ♦❢ t❤✐s ❢❛♠✐❧② ♦❢

❝♦♠♣♦✉♥❞s ✐♥❝❧✉❞❡ t❤❡ ♦①✐❞❡s ♦❢ t❤❡ ❣❡♥❡r❛❧ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✭M3❖✮Tt ✇✐t❤ M ❂ ❈❛✱

❙r✱ ❇❛ ❛♥❞ Tt ❂ ❙♥✱ P❜ ❬✸❪✱ ❧❛t❡r ❡①t❡♥❞❡❞ t♦ ✐♥❝❧✉❞❡ Tt ❂ ❙✐✱ ●❡ ❬✹✱ ✺✱ ✻❪✳ ❚❤❡

❞✐s❝♦✈❡r② ♦❢ ❛♥❛❧♦❣♦✉s ♥✐tr✐❞❡s ✭❈❛3◆✮E ✭E ❂ P✱ ❆s✱ ❙❜✱ ❇✐✱ ●❡✱ ❙♥✱ P❜✮ ❡st❛❜❧✐s❤❡❞

♥✐tr✐❞❡ ❛s ❛ Z ❛♥✐♦♥ ❬✼❪✳ ❋✉rt❤❡r ❛❞✈❛♥❝❡s ✐♥ t❤✐s ❛r❡❛ ✇❡r❡ ♠❛❞❡ ✇✐t❤ t❤❡ ❞✐s❝♦✈❡r②

♦❢ ✐♥✈❡rs❡ ♣❡r♦✈s❦✐t❡ ♥✐tr✐❞❡s ♦❢ ♠❛❣♥❡s✐✉♠✱ str♦♥t✐✉♠ ❛♥❞ ❜❛r✐✉♠ ❬✽✱ ✾✱ ✶✵❪✱ ❛s ✇❡❧❧

❛s t❤❡ ❞✐s❝♦✈❡r② ♦❢ ✭❈❛3◆✮❚❧ ❬✶✶❪✳ ■♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ t❤❡ str♦♥t✐✉♠ ❛♥❞ ❜❛r✐✉♠ t❡tr❡❧✐❞❡

❝♦♠♣♦✉♥❞s✱ t❤❡ Z s✐t❡ ✇❛s ❢♦✉♥❞ t♦ ❜❡ ♦♥❧② ♣❛rt✐❛❧❧② ♦❝❝✉♣✐❡❞ ❜② ♥✐tr♦❣❡♥ ❬✾❪✱

✇❤✐❝❤ ✇❛s ❧❛t❡r ❝♦♥✜r♠❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ❞✐s❝♦✈❡r② ♦❢ ❛♥ ❡❧♣❛s♦❧✐t❡✲t②♣❡ s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡

✭s❡❡ ✜❣✉r❡ ✶✮ ✐♥ t❤❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✭❙r3◆0.66(7)✮❙♥ ❛♥❞ ✭❙r3◆0.68(5)✮P❜ ❬✶✷❪✳

❲❤✐❧❡ ♣♦✇❞❡r ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t♦♠❡tr② ✉s✉❛❧❧② ❛❧❧♦✇s ❢♦r ❧❛r❣❡ ✐♥t❡♥s✐t✐❡s ❛♥❞

t❤❡r❡❢♦r❡ ❡①❝❡❧s ❛t t❤❡ ❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ♦❢ ❝❡❧❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❛♥❞ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❛ss♦❝✐❛t❡❞

✇✐t❤ ❤❡❛✈② ❛t♦♠s✱ s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡ r❡✢❡❝t✐♦♥s ♦❢ t❤✐s ❦✐♥❞ t❡♥❞ t♦ ❜❡ ❜❛r❡❧② ❞❡t❡❝t❛❜❧❡

❞✉❡ t♦ t❤❡ ❧♦✇ ❛t♦♠✐❝ ❢♦r♠ ❢❛❝t♦r ♦❢ ♥✐tr♦❣❡♥✳ ■♥ ❝♦♥tr❛st✱ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✐s

✈❡r② ✉s❡❢✉❧ ❢♦r ❡❧✉❝✐❞❛t✐♥❣ s✉❝❤ s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡s✱ ❛s t❤❡ ✭❝♦❤❡r❡♥t✮ s❝❛tt❡r✐♥❣ ❧❡♥❣t❤

♦❢ ♥✐tr♦❣❡♥ ✭✾✳✸✻ ❢♠✮ ✐s ❧❛r❣❡r t❤❛♥ t❤❛t ♦❢ ❛♥② ❛❧❦❛❧✐♥❡ ❡❛rt❤ ♠❡t❛❧ ♦r ❣r♦✉♣ ✶✹

❡❧❡♠❡♥t✱ ✇✐t❤ t❤❡ ❡①❝❡♣t✐♦♥ ♦❢ ❧❡❛❞ ✭✾✳✹✶ ❢♠✮ ❬✶✸❪✳ ❳✲r❛② ❛♥❞ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥

♣❛tt❡r♥s ❝❛♥ ❜❡ r❡✜♥❡❞ ❥♦✐♥t❧② ✐♥ ♦r❞❡r t♦ ✉t✐❧✐③❡ t❤❡ str❡♥❣t❤s ♦❢ ❜♦t❤ ♠❡t❤♦❞s✳

✷



❋✐❣✉r❡ ✶✿ ❈r②st❛❧ str✉❝t✉r❡ ♦❢ t❤❡ Fm3m ❛r✐st♦t②♣❡ ♦❢ t❤❡ ✐♥✈❡rs❡ ❡❧♣❛s♦❧✐t❡ ♥✐tr✐❞❡s✳ ❉❛r❦
❣r❡❡♥ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ❛r❡ ❢✉❧❧② ♦❝❝✉♣✐❡❞ ❜② ♥✐tr♦❣❡♥ ✇❤✐❧❡ ❧✐❣❤t ❣r❡❡♥ ♦♥❡s ♠❛② ❜❡ ♣❛rt✐❛❧❧②
♦❝❝✉♣✐❡❞ ♦r ❡♠♣t②✳

P❡r♦✈s❦✐t❡ str✉❝t✉r❡s ❛r❡ ❦♥♦✇♥ ❢♦r t❤❡✐r t❡♥❞❡♥❝② t♦ ❞✐st♦rt ❜② ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ t✐❧t✐♥❣✳

❚❤✐s t✐❧t✐♥❣ ♠❛② ♦❝❝✉r ❛❧♦♥❣ ♦♥❡ ♦r ♠♦r❡ ♦❢ t❤❡ t❤r❡❡ ❛①❡s ♦❢ t❤❡ ❝✉❜✐❝ ✉♥✐t ❝❡❧❧

❛♥❞ ✐s t②♣✐❝❛❧❧② ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ t❡r♠s ♦❢ ●❧❛③❡r ♥♦t❛t✐♦♥ ❬✶✹❪✳ ❊❛❝❤ t✐❧t✐♥❣ s❝❤❡♠❡

❧❡❛❞s t♦ ❛ s♣❡❝✐✜❝ r❡❞✉❝t✐♦♥ ✐♥ s②♠♠❡tr② ❛♥❞ ✐s t❤✉s ❧✐♥❦❡❞ t♦ ❛ s♣❡❝✐✜❝ s♣❛❝❡

❣r♦✉♣✳ ❖❝t❛❤❡❞r❛❧ t✐❧t✐♥❣ ♦❢t❡♥ ✐♥❞✉❝❡s t✇✐♥♥✐♥❣ ✐♥ ♣❡r♦✈s❦✐t❡ ❝r②st❛❧s✱ ❡s♣❡❝✐❛❧❧②

✐❢ t❤❡ t✇✐♥♥✐♥❣ ♦❝❝✉rs ✇❤❡♥ ❝♦♦❧✐♥❣ ❞♦✇♥ ❢r♦♠ ❛♥ ❡❧❡✈❛t❡❞ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭❡✳❣✳ t❤❡

t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢ s②♥t❤❡s✐s✮✳

✸



❋✐❣✉r❡ ✷✿ P❛rt✐❛❧ ❇är♥✐❣❤❛✉s❡♥ tr❡❡ ❬✶✺❪ ♦❢ t❤❡ t✐❧t❡❞ ❡❧♣❛s♦❧✐t❡s✱ s❤♦✇✐♥❣ ♦♥❧② t❤❡ Fm3m✱
R3 ❛♥❞ P21/n str✉❝t✉r❡s ❞✐s❝✉ss❡❞ ✐♥ t❤✐s ❛rt✐❝❧❡✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ r❡❧❡✈❛♥t s✉♣❡r❣r♦✉♣s✳
❚❤❡ ❧❡❢t ❤❛♥❞ s✐❞❡ ♦❢ t❤❡ ❞✐❛❣r❛♠ ❣✐✈❡s ❛ ❣❡♥❡r❛❧ ♦✈❡r✈✐❡✇✱ ✇❤✐❧❡ t❤❡ r✐❣❤t ❤❛♥❞ s✐❞❡
❞❡♣✐❝ts t❤❡ r❡❧❛t✐♦♥s ♦❢ ✐♥❞✐✈✐❞✉❛❧ ❝r②st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐❝ s✐t❡s ❜❛s❡❞ ♦♥ ❡①❛♠♣❧❡s ❢r♦♠ ❛♠♦♥❣ t❤❡
t✐t❧❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✇❤❡r❡ ❛♣♣❧✐❝❛❜❧❡✳ ❯♥✐t ❝❡❧❧s ❛♥❞ ♦r✐❣✐♥ s❤✐❢ts ❛r❡ ❣✐✈❡♥ ✐♥ r❡❧❛t✐♦♥ t♦ t❤❡
Pm3m ♣❡r♦✈s❦✐t❡ ❛r✐st♦t②♣❡✳ ❙❡❡ t❤❡ s✉♣♣♦rt✐♥❣ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❢♦r ❛ ❣❡♥❡r❛❧ ♦✈❡r✈✐❡✇ ♦❢ t❤❡
❇är♥✐❣❤❛✉s❡♥ tr❡❡ ♦❢ t✐❧t❡❞ ❡❧♣❛s♦❧✐t❡s✳

❖♥❡ ✈❡r② ✇✐❞❡❧② ✉s❡❞ ❝♦♥❝❡♣t ❢♦r t❤❡ ❝❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ♣❡r♦✈s❦✐t❡s ✐s t❤❡ ●♦❧❞✲

s❝❤♠✐❞t t♦❧❡r❛♥❝❡ ❢❛❝t♦r✳ ❚❤✐s ❢❛❝t♦r ♣r❡❞✐❝ts ✇✐t❤ r❛t❤❡r ❤✐❣❤ ❛❝❝✉r❛❝② ✇❤❡t❤❡r ❛

❣✐✈❡♥ ♣❡r♦✈s❦✐t❡ ✇✐❧❧ ❤❛✈❡ t✐❧t❡❞ ♦❝t❛❤❡❞r❛✳ ❚❤❡ ✉♥❞❡r❧②✐♥❣ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ❛t♦♠s ❛s ❤❛r❞

s♣❤❡r❡s ✇❤✐❝❤ t♦✉❝❤ ❡❛❝❤ ♦t❤❡r ❤♦❧❞s ✈❡r② ✇❡❧❧ ❢♦r r❡❣✉❧❛r ♦①✐❞❡ ♣❡r♦✈s❦✐t❡s✳ ■♥ t❤❡

❝❛s❡ ♦❢ t❤❡ t✐t❧❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✇✐t❤ t❤❡✐r ✬s♦❢t❡r✬ ✐♦♥s✱ t❤❡ ●♦❧❞s❝❤♠✐❞t ♠♦❞❡❧ ✐s ♥♦t

q✉✐t❡ ❛s r❡❧✐❛❜❧❡ ❛♥❞ s❤♦✉❧❞ ❜❡ ✐♥t❡r♣r❡t❡❞ ♠♦r❡ ❛s ❛ q✉❛❧✐t❛t✐✈❡ tr❡♥❞ t❤❛♥ ❛s ❛

q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡ ✐♥str✉♠❡♥t ❬✶✻❪✳

✷✳ ❊①♣❡r✐♠❡♥t❛❧ ❙❡❝t✐♦♥

❙✐♥❝❡ ♠❛♥② ♦❢ t❤❡ r❡❛❝t❛♥ts ❛♥❞ ❛❧❧ ♦❢ t❤❡ t✐t❧❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❛r❡ s❡♥s✐t✐✈❡ t♦ ❛✐r✱ ❛❧❧

♠❛♥✐♣✉❧❛t✐♦♥s ✇❡r❡ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✉♥❞❡r ✐♥❡rt ❣❛s✳ ❚❤✐s ✇❛s ❢❛❝✐❧✐t❛t❡❞ ❜② ❛ ❣❧♦✈❡❜♦①

♠❛♥✉❢❛❝t✉r❡❞ ❜② ▼✳ ❇r❛✉♥ ❛♥❞ ♦♣❡r❛t❡❞ ✉♥❞❡r ❛r❣♦♥ ✇✐t❤ ❛t ♠♦st ✶✳✷ ♣♣♠ ♦①②❣❡♥

❛❞♠✐tt❡❞✳ ❚❤❡ t✐t❧❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✇❡r❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ ✐♥ s♦❞✐✉♠ ✢✉① ❜② ❤❡❛t✐♥❣ t♦ ❡✐t❤❡r

✼✷✵ ◦❈ ♦r ✽✼✵ ◦❈ ❢♦r s❡✈❡r❛❧ ❞❛②s✳ ❚❤❡ r❡❛❝t✐♦♥s t♦♦❦ ♣❧❛❝❡ ✐♥ ❛♠♣♦✉❧❡s ♠❛❞❡ ❢r♦♠

✹



✼ ❝♠ ❧♦♥❣ ♥✐♦❜✐✉♠ t✉❜❡s ✇✐t❤ ❛ ❞✐❛♠❡t❡r ♦❢ ✶✵ ♠♠ ❛♥❞ ❛ ✇❛❧❧ t❤✐❝❦♥❡ss ♦❢ ✵✳✺ ♠♠✳

❚❤❡ ❛♠♣♦✉❧❡s ✇❡r❡ s❡❛❧❡❞ ❜② ♣✐♥❝❤✐♥❣ t❤❡ ❡♥❞s ♦❢ t❤❡ t✉❜❡✱ t❤❡♥ ❛r❝✲✇❡❧❞✐♥❣ t❤❡♠

s❤✉t ✐♥s✐❞❡ t❤❡ ❣❧♦✈❡❜♦①✳ ■♥ ♠♦st ❝❛s❡s✱ t❤❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡ ❛❧❦❛❧✐♥❡ ❡❛rt❤ ♠❡t❛❧s✱ ❣r♦✉♣

✶✹ ❡❧❡♠❡♥ts ❛♥❞ s♦❞✐✉♠ ❛♠✐❞❡ ◆❛◆❍2 s❡r✈❡❞ ❛s r❡❛❝t❛♥ts✳ ❚❤❡ ❤②❞r♦❣❡♥ r❡❧❡❛s❡❞

❜② s♦❞✐✉♠ ❛♠✐❞❡ ✐s ❛❜❧❡ t♦ ❞✐✛✉s❡ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ♥✐♦❜✐✉♠ ✇❛❧❧s ❛t t❤❡ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦❢

s②♥t❤❡s✐s✳ ■♥ t❤❡ ❝❛s❡s ♦❢ ✭❙r3◆0.5✮●❡ ❛♥❞ ✭❇❛3◆0.5✮●❡✱ s♦❞✐✉♠ ❛♠✐❞❡ ✇❛s r❡♣❧❛❝❡❞

❛s ❛ ♥✐tr♦❣❡♥ s♦✉r❝❡ ❜② ❣❡r♠❛♥✐✉♠ ♥✐tr✐❞❡ ●❡3◆4✳ ❆❢t❡r ❤❡❛t✐♥❣✱ t❤❡ s♦❞✐✉♠ ✇❛s

r❡♠♦✈❡❞ ❜② ❡①tr❛❝t✐♦♥ ✇✐t❤ ❧✐q✉✐❞ ❛♠♠♦♥✐❛✳

❊①❝❡ss ♥✐tr♦❣❡♥ t❡♥❞❡❞ t♦ ❧❡❛❞ t♦ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❜✐♥❛r② ♥✐tr✐❞❡s✳ ❚♦♦

❧✐tt❧❡ ♥✐tr♦❣❡♥ ♦r t♦♦ ❧✐tt❧❡ ❛❧❦❛❧✐♥❡ ❡❛rt❤ ♠❡t❛❧ ❧❡❛❞ t♦ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ M2E

♣❤❛s❡s ✭❡✳ ❣✳ ❙r2●❡✮✳ ❚♦ ♣r❡✈❡♥t t❤✐s✱ ❜♦t❤ ✇❡r❡ ❛❞❞❡❞ s❧✐❣❤t❧② ✐♥ ❡①❝❡ss ♦❢ t❤❡

r❛t✐♦s ✐♥ t❤❡ t❛r❣❡t ❝♦♠♣♦✉♥❞s✳ ■♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ t❤❡ ❝❛❧❝✐✉♠ ❝♦♠♣♦✉♥❞s✱ ❝❛❧❝✐✉♠

❤❛❞ t♦ ❜❡ ❛❞❞❡❞ ✐♥ ❛ r❛t❤❡r ❧❛r❣❡ ❡①❝❡ss ✭✉♣ t♦ ✽✵✪✮ t♦ ♣r❡✈❡♥t t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢

t❤❡ ❈❛2Tt ♣❤❛s❡s✳ ❆❢t❡r ❤❡❛t✐♥❣✱ t❤✐s ❡①❝❡ss ✇❛s r❡♠♦✈❡❞ ❛❧♦♥❣ ✇✐t❤ t❤❡ s♦❞✐✉♠✳

❊①❝❡ss✐✈❡❧② ❤✐❣❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ♦❢ s②♥t❤❡s✐s ❛❧s♦ ♣r❡✈❡♥t❡❞ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡

t❛r❣❡t ♣❡r♦✈s❦✐t❡s✳ ❲❤✐❧❡ t❤❡ ❝❛❧❝✐✉♠✲❜❛s❡❞ ♣❡r♦✈s❦✐t❡s st✐❧❧ ❢♦r♠❡❞ ❛t 980 ◦C✱ t❤✐s

❞✐❞ ♥♦t ❤♦❧❞ ❢♦r t❤❡ ❤❡❛✈✐❡r ❛❧❦❛❧✐♥❡ ❡❛rt❤ ♠❡t❛❧s✳ ✭❙r3◆0.5✮●❡ ✇❛s s②♥t❤❡s✐③❡❞ ❛t

✉♣ t♦ 870 ◦C✱ ✇❤✐❧❡ t❤❡ ❜❛r✐✉♠✲❜❛s❡❞ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❛❢t❡r ❤❡❛t✐♥❣ ❛t

720 ◦C ❢♦r t❤r❡❡ ❞❛②s✳ ❙②st❡♠❛t✐❝ st✉❞✐❡s ♦♥ t❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ ✈❛r②✐♥❣ ♥✐tr♦❣❡♥ ❝♦♥t❡♥ts

♦r t❡♠♣❡r❛t✉r❡s ♦❢ s②♥t❤❡s✐s ✇❡r❡ ♥♦t ✉♥❞❡rt❛❦❡♥✳

❙❡✈❡r❛❧ ❡①♣❡r✐♠❡♥ts ✇❡r❡ ❝♦♥❞✉❝t❡❞ t♦ ❡①♣❛♥❞ t❤❡ r❛♥❣❡ ♦❢ ✐♥✈❡rs❡ ♣❡r♦✈s❦✐t❡s t♦

❛♥❛❧♦❣♦✉s ♠❛❣♥❡s✐✉♠ ❝♦♠♣♦✉♥❞s✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s t❤❡ ♠✐ss✐♥❣ s✐❧✐❝✐❞❡s ✭❙r3◆x✮❙✐ ❛♥❞

✭❇❛3◆x✮❙✐✳ ■♥ t❤❡ ❢♦r♠❡r ❝❛s❡✱ ♣r♦❞✉❝ts ✐♥❝❧✉❞❡❞ ▼❣3◆2✱ ▼❣2Tt ❛♥❞ ❛♥ ✉♥❦♥♦✇♥

s♦❢t ♠❡t❛❧ ✇❤✐❝❤ ❞✐❞ ♥♦t ❡❛s✐❧② ❞✐ss♦❧✈❡ ✐♥ ❛♠♠♦♥✐❛✳ ■♥ t❤❡ ❝❛s❡ ♦❢ ✭❙r3◆x✮❙✐✱

♣♦✇❞❡r ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛ s✉❣❣❡st t❤❛t t❤✐s ❝♦♠♣♦✉♥❞ ❡①✐sts✱ ❜✉t ✐t ♣r♦✈❡❞

❞✐✣❝✉❧t t♦ ♣r♦❞✉❝❡ ❛ r❡♠♦t❡❧② ♣✉r❡ s❛♠♣❧❡ ♦❢ ✐t ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❝♦♥❝♦♠✐t❛♥t ❢♦r♠❛✲

t✐♦♥ ♦❢ ❙r❙✐◆2✳ ✭❇❛3◆x✮❙✐ ✇❛s ♥❡✈❡r ♦❜s❡r✈❡❞ ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❢❛✈♦r❡❞ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❇❛❙✐◆2✳

❙❛♠♣❧❡s ✇❡r❡ ❛♥❛❧②③❡❞ ✈✐❛ ❳✲r❛② ❛♥❞ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♠❡t❤♦❞s✳ ◆❡✉tr♦♥

❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ❝❛rr✐❡❞ ♦✉t ✉s✐♥❣ t❤❡ ❉✷❇ ✐♥str✉♠❡♥t ❛t t❤❡

■♥st✐t✉t ▲❛✉❡✲▲❛♥❣❡✈✐♥ ✭■▲▲✮ ❬✶✼❪✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ❙P❖❉■ ❛t t❤❡ ❍❡✐♥③ ▼❡✐❡r✲▲❡✐❜♥✐③

✺



❩❡♥tr✉♠ ✭▼▲❩✮ ❬✶✽❪✳ P♦✇❞❡r s❛♠♣❧❡s ✇❡✐❣❤✐♥❣ ❜❡t✇❡❡♥ ✵✳✼ ❛♥❞ ✶✳✺ ❣ ✇❡r❡ s❡❛❧❡❞

✐♥ ✈❛♥❛❞✐✉♠ ❝✉✈❡tt❡s ✇✐t❤ t❤❡ ❤❡❧♣ ♦❢ s✐♥❣❧❡✲✉s❡ ✐♥❞✐✉♠ ❣❛s❦❡ts✳ P♦✇❞❡r ❳✲r❛②

❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♠❡❛s✉r❡♠❡♥ts ✇❡r❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ✐♥ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ ♠♦❞❡ ♦♥ ❙t♦❡ ❙t❛❞✐✲P

♣♦✇❞❡r ❞✐✛r❛❝t♦♠❡t❡rs ✉s✐♥❣ ❈✉✲ ♦r ▼♦✲Kα1 r❛❞✐❛t✐♦♥✳ ❚♦ ❞♦ t❤✐s✱ ❛ t❤✐♥ ❧❛②❡r ♦❢

✜♥❡❧② ❣r♦✉♥❞ s❛♠♣❧❡ ✇❛s s❡❛❧❡❞ ❜❡t✇❡❡♥ t✇♦ ♣✐❡❝❡s ♦❢ ❛♠♦r♣❤♦✉s ❢♦✐❧ ✉s✐♥❣ ✈❛❝✉✉♠

❣r❡❛s❡✳ P♦✇❞❡r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛ ✇❡r❡ r❡✜♥❡❞ ✈✐❛ t❤❡ ❘✐❡t✈❡❧❞ ♠❡t❤♦❞ ✉s✐♥❣ ❋✉❧❧♣r♦❢✱

✇✐t❤ t❤❡ ❜❛❝❦❣r♦✉♥❞ ✜tt❡❞ ❜② ♣♦❧②♥♦♠✐❛❧s ❬✶✾✱ ✷✵❪✳ ❙✐♥❣❧❡ ❝r②st❛❧s ✇❡r❡ ♠❡❛s✉r❡❞

❡✐t❤❡r ♦♥ ❛ ❇r✉❦❡r✲◆♦♥✐✉s κ✲❈❈❉ ✇✐t❤ ▼♦✲Kα1 r❛❞✐❛t✐♦♥ ♦r ♦♥ ❛ ❙t♦❡ ❙t❛❞✐❱❛r✐

✇✐t❤ ▼♦✲ ♦r ❆❣✲Kα1 r❛❞✐❛t✐♦♥✳ ❚❤❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❞❛t❛ ✇❡r❡ r❡✜♥❡❞ ✉s✐♥❣ ❙❤❡❧❳ ✷✵✶✽ ❬✷✶❪✳

❉❋❚ s✐♠✉❧❛t✐♦♥s ♦❢ t❤❡ t✐t❧❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✇❡r❡ ❝♦♠♣✉t❡❞ ✉s✐♥❣ ❱❆❙P ❬✷✷✱ ✷✸❪✳

❙♣✐♥✲♣♦❧❛r✐③❡❞ ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥s ✉s✐♥❣ t❤❡ ♣r♦❥❡❝t♦r ❛✉❣♠❡♥t❡❞ ✇❛✈❡ s❡t✉♣s ✇❡r❡ ♣❡r✲

❢♦r♠❡❞ ✇✐t❤ ❛ ❝✉t♦✛ ♦❢ ✺✷✵ ❡❱ ❬✷✹✱ ✷✺❪✳ ❚❤❡ P❡r❞❡✇✲❇✉r❦❡✲❊r♥③❡r❤♦❢ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧

✇❛s ✉s❡❞ ❛s ❡①❝❤❛♥❣❡✲❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥❛❧ ❬✷✻❪✳ ❚❤❡ ❇r✐❧❧♦✉✐♥ ③♦♥❡s ✇❡r❡ s❛♠♣❧❡❞

✉s✐♥❣ ✉♥✐❢♦r♠ Γ✲❝❡♥t❡r❡❞ ❦✲♣♦✐♥t ❣r✐❞s✳ ❋♦r ❣❡♦♠❡tr② ♦♣t✐♠✐③❛t✐♦♥s✱ k✲♠❡s❤❡s ✇✐t❤

❛ ❞❡♥s✐t② ♦❢ ✽✵✵ k✲♣♦✐♥ts ♣❡r r❡❝✐♣r♦❝❛❧ ❛t♦♠ ✭❦♣♣❛✮ ✇❡r❡ ❡♠♣❧♦②❡❞✳ ❚❤❡ ✉♣♣❡r

❜♦✉♥❞ ❢♦r t❤❡ ❝♦♥✈❡r❣❡♥❝❡ ♦❢ ❢♦r❝❡s ✇❛s s❡t t♦ ✵✳✵✵✺ ❡❱✴➴✳ ❋♦r ❝❛❧❝✉❧❛t✐♦♥ ♦❢ t♦t❛❧

❡♥❡r❣②✱ ❡❧❡❝tr♦♥ ❧♦❝❛❧✐③❛t✐♦♥ ❢✉♥❝t✐♦♥ ✭❊▲❋✮✱ ❛♥❞ ❞❡♥s✐t② ♦❢ st❛t❡s ✭❉❖❙✮✱ ❞❡♥s❡r

k✲❣r✐❞s ✇✐t❤ ✷✵✵✵ ❦♣♣❛ ✇❡r❡ ❛♣♣❧✐❡❞ ❛♥❞ t❤❡ t♦t❛❧ ❡♥❡r❣② ✇❛s ❝♦♥✈❡r❣❡❞ ❜❡❧♦✇

✶➭❡❱✴❝❡❧❧✳

❋♦r s②st❡♠s ✇✐t❤ ❢r❛❝t✐♦♥❛❧ ♦❝❝✉♣❛t✐♦♥ ♦❢ ♥✐tr♦❣❡♥ ❛t♦♠s✱ s♣❡❝✐❛❧ q✉❛s✐✲r❛♥❞♦♠

str✉❝t✉r❡s ✭❙◗❙✮ ✇❡r❡ ✉s❡❞ t♦ s✐♠✉❧❛t❡ ❛ r❛♥❞♦♠ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ♦❝❝✉♣❛♥❝✐❡s✳ ❚♦

❣❡♥❡r❛t❡ t❤❡ ❙◗❙✱ t❤❡ ❆❧❧♦② ❚❤❡♦r❡t✐❝ ❆✉t♦♠❛t❡❞ ❚♦♦❧❦✐t ✭❆❚❆❚✮ ✇❛s ✉t✐❧✐③❡❞

❬✷✼✱ ✷✽❪✳ ❚♦ r❡❛❝❤ t❤❡ ❜❡st ❝❡❧❧ r❡♣r❡s❡♥t✐♥❣ t❤❡ r❛♥❞♦♠ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ ♥✐tr♦❣❡♥

❛t♦♠s ❛♥❞ ❞❡❢❡❝ts✱ t❤❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ s♣❛❝❡ ✇❛s s❡❛r❝❤❡❞ ✉s✐♥❣ ❛ s✐♠✉❧❛t❡❞ ❛♥♥❡❛❧✐♥❣

❛♣♣r♦❛❝❤ ❬✷✾❪✳

✻



✸✳ ❘❡s✉❧ts ❛♥❞ ❉✐s❝✉ss✐♦♥

✸✳✶✳ ❈r②st❛❧ ❙tr✉❝t✉r❡s

❋✐❣✉r❡ ✸✿ ❑♥♦✇♥ str✉❝t✉r❡ t②♣❡s ♦❢ ✐♥✈❡rs❡ ♣❡r♦✈s❦✐t❡ ♥✐tr✐❞❡s ✭M3◆x✮Tt ✇✐t❤ M ❂ ❈❛✱
❙r✱ ❇❛ ❛♥❞ Tt ❂ ❙✐✱ ●❡✱ ❙♥✱ ❇❛✳ ❚❤❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✇✐t❤ r❤♦♠❜♦❤❡❞r❛❧✱ ♦rt❤♦r❤♦♠❜✐❝ ❛♥❞
♠♦♥♦❝❧✐♥✐❝ str✉❝t✉r❡ t②♣❡s✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ✭❈❛3◆x✮❙✐ ❛♥❞ t❤❡ Fm3m ✈❡rs✐♦♥s ♦❢ ✭❈❛3◆x✮❙♥ ❛♥❞
✭❈❛3◆x✮P❜ ❛r❡ ✜rst ❞❡s❝r✐❜❡❞ ✐♥ t❤✐s ❛rt✐❝❧❡✳

❚❤❡ str✉❝t✉r❡s ♦❢ t❤❡ t✐t❧❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❝❛♥ ❜❡ ❞❡r✐✈❡❞ ❢r♦♠ t❤❡ ❝✉❜✐❝ ♣❡r♦✈s❦✐t❡

❛r✐st♦t②♣❡✳ ■♥ ❛❧❧ ❝❛s❡s✱ ❛♥ ❡❧♣❛s♦❧✐t❡✲t②♣❡ s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡ ✐s ❛❞♦♣t❡❞ ✐❢ t❤❡ ♥✐tr♦❣❡♥

❝♦♥t❡♥t ✐s s✉✣❝✐❡♥t❧② ❧♦✇✳ ❚❤✐s ✐s t♦ s❛② t❤❡ ♣❡r♦✈s❦✐t❡ B s✐t❡ ✐s s♣❧✐t ✐♥t♦ ❛ B ❛♥❞

❛ B′ s✐t❡ ❛rr❛♥❣❡❞ ✐♥ ❛ t❤r❡❡✲❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ ❝❤❡❝❦❡r❜♦❛r❞ ♣❛tt❡r♥✳ ❚❤❡ B s✐t❡ ✐s ❢✉❧❧②

♦❝❝✉♣✐❡❞ ❜② ♥✐tr✐❞❡ ✐♦♥s✱ ✇❤✐❧❡ t❤❡ B′ s✐t❡ ✐s ❡✐t❤❡r ❡♠♣t② ♦r ♣❛rt✐❛❧❧② ♦❝❝✉♣✐❡❞ ❜②

♥✐tr✐❞❡ ✐♦♥s✳ ■♥ ❛❧❧ ❝❛s❡s✱ t❤✐s ❧❡❛❞s t♦ ❛ r❡❧❛t✐✈❡ ❡①♣❛♥s✐♦♥ ♦❢ t❤❡ M6 ♦❝t❛❤❡❞r❛

❝❡♥t❡r❡❞ ♦♥ t❤❡ B′ s✐t❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ❝❡♥t❡r❡❞ ♦♥ ❛♥❞ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♥❣ t❤❡

❛t♦♠s ♦♥ t❤❡ B s✐t❡✳ ❋✐❣✉r❡ ✸ ❣✐✈❡s ❛♥ ♦✈❡r✈✐❡✇ ♦❢ t❤❡ ✐♥✈❡rs❡ ♣❡r♦✈s❦✐t❡ ♥✐tr✐❞❡s ✇✐t❤

❛♥❞ ✇✐t❤♦✉t t❤✐s s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ✐♥ t❤✐s ❛rt✐❝❧❡✱ ✐♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ t♦ ❛♥❛❧♦❣♦✉s

❝♦♠♣♦✉♥❞s ✇❤✐❝❤ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ♣r❡✈✐♦✉s❧②✳ ❈❡❧❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❛r❡ ❧✐st❡❞ ✐♥ t❛❜❧❡s

✶✱ ✷✱ ✸✳ ❘✐❡t✈❡❧❞ r❡✜♥❡♠❡♥t ♣r♦✜❧❡s✱ ❞❛t❛ ♦♥ t❤❡ s✐♥❣❧❡ ❝r②st❛❧ r❡✜♥❡♠❡♥ts ❛♥❞ ❛t♦♠

♣❛r❛♠❡t❡rs ❛r❡ ❛❝❝❡ss✐❜❧❡ ✐♥ t❤❡ s✉♣♣♦rt✐♥❣ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥✳

✼



❚❛❜❧❡ ✶✿ ❈❡❧❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❢♦r t❤❡ t✐t❧❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✇✐t❤ t❤❡ ❡❧♣❛s♦❧✐t❡ s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡ ❛s
❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜② ❥♦✐♥t ❘✐❡t✈❡❧❞ r❡✜♥❡♠❡♥t ♦❢ ❳✲r❛② ❛♥❞ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛✱ ❡①❝❡♣t ❢♦r
✭❈❛3◆0.77(2)✮❙✐✱ ✇❤❡r❡ ♦♥❧② ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛ ❤❛✈❡ ❜❡❡♥ ♠❡❛s✉r❡❞✳ ❚❤❡ ✈♦❧✉♠❡ V
r❡❢❡rs t♦ t❤❡ ♣s❡✉❞♦❝✉❜✐❝ ♣❡r♦✈s❦✐t❡ ❛r✐st♦t②♣❡ ❝❡❧❧✳

❝♦♠♣♦✉♥❞ s♣❛❝❡ ❣r✳ a ✴ ➴ b ✴ ➴ c ✴ ➴ β ✴ ❞❡❣ V ✴ ➴3

✭❈❛3◆0.682(9)✮❙♥ Fm3m ✾✳✽✸✾✾✺✭✺✮ a a ✾✵ ✶✶✾✳✵✾✹✭✶✮

✭❈❛3◆0.559(7)✮P❜ Fm3m ✾✳✽✽✼✵✾✭✻✮ a a ✾✵ ✶✷✵✳✽✶✸✭✶✮

✭❇❛3◆0.5✮❙♥ R3 ✼✳✽✷✽✾✼✭✶✷✮ a ✶✾✳✶✶✶✶✭✹✮ ✾✵ ✶✻✾✳✵✼✸✭✺✮

✭❇❛3◆0.5✮P❜ R3 ✼✳✽✹✻✵✹✭✶✷✮ a ✶✾✳✶✹✻✾✭✹✮ ✾✵ ✶✼✵✳✶✷✽✭✺✮

✭❈❛3◆0.77(2)✮❙✐ P21/n ✻✳✽✹✻✸✭✾✮ ✻✳✽✸✾✾✭✽✮ ✾✳✻✼✹✶✭✶✹✮ ✽✾✳✾✶✸✭✶✶✮ ✶✶✸✳✷✻✭✸✮

✭❈❛3◆0.669(6)✮●❡ P21/n ✻✳✽✵✽✻✭✺✮ ✻✳✽✸✷✽✭✹✮ ✾✳✻✻✸✻✭✼✮ ✽✾✳✾✾✵✭✶✽✮ ✶✶✷✳✸✾✸✭✶✸✮

✭❙r3◆0.5✮●❡ P21/n ✼✳✷✼✸✽✸✭✽✮ ✼✳✸✵✾✽✷✭✼✮ ✶✵✳✸✶✶✽✼✭✶✵✮ ✾✵✳✵✶✷✭✷✮ ✶✸✼✳✵✼✶✭✷✮

✭❇❛3◆0.5✮●❡ P21/n ✼✳✻✺✼✵✭✹✮ ✼✳✼✸✵✵✭✹✮ ✶✵✳✽✻✶✼✭✼✮ ✾✵✳✵✻✷✭✶✷✮ ✶✻✵✳✼✷✸✭✶✽✮

❚❛❜❧❡ ✷✿ ❈❡❧❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❢♦r t❤❡ ♣❡r♦✈s❦✐t❡s ✇✐t❤♦✉t ❛ s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡ ❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❜②
❘✐❡t✈❡❧❞ r❡✜♥❡♠❡♥t ♦❢ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛✱ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ t❤❡ ✈♦❧✉♠❡ V ♦❢ t❤❡ ♣s❡✉❞♦❝✉❜✐❝
♣❡r♦✈s❦✐t❡ ❛r✐st♦t②♣❡ ❝❡❧❧✳

❝♦♠♣♦✉♥❞ s♣❛❝❡ ❣r✳ a ✴ ➴ b ✴ ➴ c ✴ ➴ V ✴ ➴3

✭❇❛3◆x✮❙♥ R3c ✼✳✽✶✸✼✭✻✮ a ✶✾✳✶✷✽✭✸✮ ✶✻✽✳✺✼✭✸✮

✭❇❛3◆x✮P❜ R3c ✼✳✽✸✹✭✺✮ a ✶✾✳✶✾✭✷✮ ✶✼✵✳✵✭✸✮

✭❙r3◆x✮●❡ Pbnm ✼✳✷✽✾✾✭✼✮ ✼✳✷✽✽✵✭✼✮ ✶✵✳✷✾✷✾✭✻✮ ✶✸✻✳✼✶✭✷✮

❚❛❜❧❡ ✸✿ ❈❡❧❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs ❢♦r t❤❡ t✐t❧❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❛s ❞❡t❡r♠✐♥❡❞ ❢r♦♠ s✐♥❣❧❡ ❝r②st❛❧ ❳✲r❛②
❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✐♥❝❧✉❞✐♥❣ t❤❡ ✈♦❧✉♠❡ V ♦❢ t❤❡ ♣s❡✉❞♦❝✉❜✐❝ ♣❡r♦✈s❦✐t❡ ❛r✐st♦t②♣❡ ❝❡❧❧✳

❝♦♠♣♦✉♥❞ s♣❛❝❡ ❣r✳ a ✴ ➴ b ✴ ➴ c ✴ ➴ V ✴ ➴3

✭❈❛3◆0.86(6)✮❙✐ Pm3m ✹✳✽✻✺✸✭✺✮ a a ✶✶✺✳✶✼✭✹✮

✭❈❛3◆0.578(10)✮❙♥ Fm3m ✾✳✽✷✶✷✭✾✮ a a ✶✶✽✳✹✶✸✭✹✮

✭❈❛3◆0.655(15)✮P❜ Fm3m ✾✳✽✼✼✻✭✷✮ a a ✶✷✵✳✹✻✻✭✽✮

✸✳✶✳✶✳ ✭❈❛3◆0.682(9)✮❙♥ ❛♥❞ ✭❈❛3◆0.559(7)✮P❜

●✐✈❡♥ ❛ ❧♦✇ ❡♥♦✉❣❤ ♥✐tr♦❣❡♥ ❝♦♥t❡♥t✱ ✭❈❛3◆0.682(9)✮❙♥ ❛♥❞ ✭❈❛3◆0.559(7)✮P❜ ❞✐r❡❝t❧②

❛❞♦♣t t❤❡ ✐♥✈❡rs❡ ❑2❬Pt❋6❪ str✉❝t✉r❡ t②♣❡ ✇✐t❤ s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣ Fm3m ❛♥❞ t❤❡ ❝❡❧❧

♣❛r❛♠❡t❡rs ❣✐✈❡♥ ✐♥ t❛❜❧❡s ✶ ❛♥❞ ✸✳ ❚❤✐s ✐s ❡✈✐❞❡♥t ❢r♦♠ ❜♦t❤ s✐♥❣❧❡ ❝r②st❛❧ ❛♥❞

✽



♣♦✇❞❡r ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ♣♦✇❞❡r ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✭s❡❡ t❤❡ s✉♣♣♦rt✐♥❣

✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❢♦r ♠♦r❡ ❞❛t❛✮✳ ■♥ t❤❡ ♣♦✇❞❡r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s✱ t❤❡ ♣❛rt✐❛❧ ♦r❞❡r✐♥❣

♦❢ ♥✐tr♦❣❡♥ ❛t♦♠s ❛♥❞ ✈♦✐❞s ✐s ♠♦st str♦♥❣❧② ❝♦rr❡❧❛t❡❞ ✇✐t❤ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② ♦❢ t❤❡ ✶✶✶

r❡✢❡❝t✐♦♥✳ ❙✐♥❝❡ ♥✐tr♦❣❡♥ ❤❛s ❛ ✈❡r② s♠❛❧❧ ❛t♦♠✐❝ ❢♦r♠ ❢❛❝t♦r ❞✉❡ t♦ ✐ts ❧♦✇ ❡❧❡❝tr♦♥

❝♦✉♥t✱ t❤❡ ✶✶✶ r❡✢❡❝t✐♦♥ ❜❛r❡❧② r❡❣✐st❡rs ✐♥ t❤❡ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛ ✭s❡❡ ✜❣✉r❡ ✹✮✳

■♥ ❢❛❝t✱ ❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ♣♦rt✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ✐♥t❡♥s✐t② ♦❢ t❤✐s r❡✢❡❝t✐♦♥ ✐s ♦♥❧② ❛♥ ✐♥❞✐r❡❝t ❡✛❡❝t

♦❢ t❤❡ ♦r❞❡r✐♥❣✱ ❞✉❡ t♦ t❤❡ s❤✐❢t ♦❢ t❤❡ ❝♦♦r❞✐♥❛t✐♥❣ ❝❛❧❝✐✉♠ ❛t♦♠s t♦✇❛r❞s ♦❝❝✉♣✐❡❞

♥✐tr♦❣❡♥ s✐t❡s✳ ❖♥ t❤❡ ♦t❤❡r ❤❛♥❞✱ t❤❡ ✶✶✶ r❡✢❡❝t✐♦♥ ✐s ♠✉❝❤ str♦♥❣❡r ✐♥ t❤❡ ♥❡✉tr♦♥

❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s✱ ❛s ❝❛♥ ❜❡ s❡❡♥ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✹✳ ❚♦ ❜❡st ♠❛❦❡ ✉s❡ ♦❢ t❤❡ str❡♥❣t❤s ♦❢

❜♦t❤ ♠❡t❤♦❞s✱ ❳✲r❛② ❛♥❞ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ✇❡r❡ r❡✜♥❡❞ ❥♦✐♥t❧② ✉s✐♥❣ t❤❡

❘✐❡t✈❡❧❞ ♠❡t❤♦❞✳

✾



❋✐❣✉r❡ ✹✿ ❏♦✐♥t ❘✐❡t✈❡❧❞ r❡✜♥❡♠❡♥t ♣r♦✜❧❡s ✭❜❧❛❝❦✮ ♦❢ r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♥❡✉tr♦♥ ❛♥❞ ❳✲r❛②
❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❛t❛ ❢♦r ✭❈❛3◆0.682(9)✮❙♥ ✭r❡❞✮✱ ❛s ✇❡❧❧ ❛s ❞✐✛❡r❡♥❝❡s ✭❜❧✉❡✮ ❛♥❞ ❇r❛❣❣ ♣♦s✐t✐♦♥s
✭❣r❡❡♥✮✳ ◆❡✉tr♦♥ ❞❛t❛ ✭t♦♣✮ ✇❡r❡ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ ✉s✐♥❣ ♥❡✉tr♦♥s ♦❢ ✇❛✈❡❧❡♥❣t❤ ✶✳✺✾✹✸➴ ❛t t❤❡
❉✷❇ ✐♥str✉♠❡♥t ❛t ■▲▲ ❬✶✼❪✳ ❳✲r❛② ❞❛t❛ ✇❡r❡ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ ♦♥ ❛ ❙t♦❡ ❙t❛❞✐✲P ✇✐t❤ ▼②t❤❡♥✲✶❑
❞❡t❡❝t♦r ✉s✐♥❣ ▼♦✲Kα1 r❛❞✐❛t✐♦♥✳

✶✵



❋♦r ✭❈❛3◆0.682(9)✮❙♥ ❛♥❞ ✭❈❛3◆0.559(7)✮P❜✱ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ✇❡r❡ ♠❡❛s✉r❡❞

❛t ✶✵ ❑ ✐♥ ❛❞❞✐t✐♦♥ t♦ t❤❡ r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❞❛t❛ t♦ s✉r✈❡② ❛♥② ❢✉rt❤❡r s②♠♠❡tr②

r❡❞✉❝t✐♦♥s✳ ❍♦✇❡✈❡r✱ t❤❡s❡ ♣❛tt❡r♥s s❤♦✇❡❞ ♥♦ r❡✢❡❝t✐♦♥s ✐♥❝♦♥s✐st❡♥t ✇✐t❤ t❤❡

Fm3m str✉❝t✉r❡ ♠♦❞❡❧✳ ❆s ❡①♣❡❝t❡❞✱ t❤❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❝❡❧❧ ♣❛r❛♠❡t❡rs ✇❡r❡ s❧✐❣❤t❧②

s♠❛❧❧❡r t❤❛♥ t❤♦s❡ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛t r♦♦♠ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✭a(Ca3N0.682(9))Sn, 10K = 9.8075(3)➴✱

a(Ca3N0.559(7))Pb, 10K = 9.87049(18)➴✱ s❡❡ t❤❡ s✉♣♣♦rt✐♥❣ ♠❛t❡r✐❛❧ ❢♦r ❘✐❡t✈❡❧❞ ♣r♦✜❧❡s

❛♥❞ ❢✉rt❤❡r ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥✮✳

✸✳✶✳✷✳ ✭❇❛3◆0.5✮❙♥ ❛♥❞ ✭❇❛3◆0.5✮P❜

❋✐❣✉r❡ ✺✿ ❚✐❧t❡❞ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ✐♥ t❤❡ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ✭❇❛3◆0.5✮P❜✱ ✈✐❡✇❡❞ ❛❧♦♥❣ t❤❡ ✭❤❡①❛❣♦♥❛❧✮
z ❛①✐s✳ ❚❤❡ t✐❧t✐♥❣ s❝❤❡♠❡ a−a−a− r♦t❛t❡s t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ❛r♦✉♥❞ t❤❡ z ❛①✐s ✐♥ ❛❧t❡r♥❛t✐♥❣
❞✐r❡❝t✐♦♥s s✉❝❤ t❤❛t t❤❡ ❜♦tt♦♠ ❜❛s❡ ♦❢ t❤❡ ❞❛r❦ ❣r❡❡♥ ♦❝t❛❤❡❞r♦♥ r❡♠❛✐♥s ❝♦♣❧❛♥❛r ✇✐t❤
t❤❡ t♦♣ ❜❛s❡s ♦❢ t❤❡ ❧✐❣❤t ❣r❡❡♥ ♦❝t❛❤❡❞r❛✳ ❆❧❧ ♦❝t❛❤❡❞r❛ r❡t❛✐♥ t❤❡ s②♠♠❡tr② ♦❢ ❛ tr✐❣♦♥❛❧
❛♥t✐♣r✐s♠✳

❋♦r ✭❇❛3◆0.64(1)✮❙♥ ❛♥❞ ✭❇❛3◆0.826(4)✮P❜ t❤❡ ♣❡r♦✈s❦✐t❡ ❛r✐st♦t②♣❡ str✉❝t✉r❡ ✇❛s r❡✲

♣♦rt❡❞ ❬✾❪✳ ❲❡ ✇❡r❡ ❛❜❧❡ t♦ r❡♣r♦❞✉❝❡ t❤❡s❡ ✜♥❞✐♥❣s ✇❤❡♥ ❛❞❞✐♥❣ ❛ s✉✣❝✐❡♥t ❛♠♦✉♥t

♦❢ ♥✐tr♦❣❡♥ t♦ t❤❡ s②♥t❤❡s✐s ✭❛t ❧❡❛st ♦♥❡ q✉❛rt❡r ♦❢ t❤❡ ♠♦❧❛r ❡q✉✐✈❛❧❡♥t ♦❢ ❜❛r✐✉♠✮✳

❚❤❡ ❢✉❧❧② ♦r❞❡r❡❞ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✭❇❛3◆0.5✮❙♥ ❛♥❞ ✭❇❛3◆0.5✮P❜ ✇❡r❡ ♦❜t❛✐♥❡❞ ❢r♦♠ r❡✲

❛❝t✐♦♥s ✇✐t❤ ♥✐tr♦❣❡♥ ❝♦♥t❡♥t ❝❧♦s❡ t♦ t❤❡ r❛t✐♦ ✐♥ t❤❡ ♣r♦❞✉❝ts✳ ❚❤❡✐r ❡❧♣❛s♦❧✐t❡✲

t②♣❡ s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡ r❡✢❡❝t✐♦♥s✱ ✇❤✐❧❡ ❧♦✇ ✐♥ ✐♥t❡♥s✐t②✱ ❛r❡ ♦❜s❡r✈❛❜❧❡ ✐♥ t❤❡ ❳✲r❛②

♣❛tt❡r♥s✳ ❚❤❡✐r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ❛❧s♦ ❢❡❛t✉r❡ ❛ ♥✉♠❜❡r ♦❢ ♦t❤❡r ❧♦✇ ✐♥t❡♥s✐t②

r❡✢❡❝t✐♦♥s✱ ✇❤✐❝❤ ❛r✐s❡ ❢r♦♠ ♦❝t❛❤❡❞r❛❧ t✐❧t✐♥❣ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ●❧❛③❡r t❡r♠ a−a−a−✳

❚♦❣❡t❤❡r ✇✐t❤ t❤❡ s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡✱ t❤✐s r❡❞✉❝❡s t❤❡ s②♠♠❡tr② t♦ s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣ R3✱

✶✶



✇❤✐❝❤ ✇❛s ❝♦♥✜r♠❡❞ ❜② ❥♦✐♥t ❘✐❡t✈❡❧❞ r❡✜♥❡♠❡♥ts ♦❢ ♥❡✉tr♦♥ ❛♥❞ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥

♣❛tt❡r♥s ❢♦r ❜♦t❤ ❝♦♠♣♦✉♥❞s✳

✸✳✶✳✸✳ ✭❈❛3◆0.77(2)✮❙✐✱ ✭❈❛3◆0.669(6)✮●❡✱ ✭❙r3◆0.5✮●❡ ❛♥❞ ✭❇❛3◆0.5✮●❡

✭❈❛3◆0.77(2)✮❙✐✱ ✭❈❛3◆0.669(6)✮●❡✱ ✭❙r3◆0.5✮●❡ ❛♥❞ ✭❇❛3◆0.5✮●❡ ❛❞♦♣t t❤❡ ❡❧♣❛s♦❧✐t❡

s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡ ❛❧♦♥❣ ✇✐t❤ t✐❧t❡❞ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ ●❧❛③❡r t❡r♠ a−a−c+✱ ✇❤✐❝❤

tr❛♥s❧❛t❡s t♦ s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣ P121/n1✳ ❋♦r ✭❈❛3◆0.77(2)✮❙✐ ❛♥❞ ✭❈❛3◆0.669(6)✮●❡✱ t❤❡ B′

s✐t❡ ✐s ♣❛rt✐❛❧❧② ♦❝❝✉♣✐❡❞ ❜② ♥✐tr✐❞❡ ✐♦♥s ✐♥ ❛ st❛t✐st✐❝❛❧ ❢❛s❤✐♦♥✳ ❲❤✐❧❡ ✭❈❛3◆✮●❡

❤❛s ❜❡❡♥ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❜❡❢♦r❡ ✇✐t❤ ❛ Pm3m ♣❡r♦✈s❦✐t❡ str✉❝t✉r❡ ❛♥❞ ❢✉❧❧ ♥✐tr♦❣❡♥ ♦❝✲

❝✉♣❛♥❝② ❬✼❪✱ ✭❈❛3◆0.77(2)✮❙✐✱ ✭❙r3◆0.5✮●❡ ❛♥❞ ✭❇❛3◆0.5✮●❡ ❛r❡ ♣r❡s❡♥t❡❞ ❤❡r❡ ❢♦r t❤❡

✜rst t✐♠❡✳ ✭❈❛3◆0.77(2)✮❙✐ ✐s ♥♦t❛❜❧② t❤❡ ✜rst ❝♦♠♣♦✉♥❞ ✇❤✐❝❤ ❢♦r♠❛❧❧② ❝♦♥t❛✐♥s ❜♦t❤

❙✐4− s✐❧✐❝✐❞❡ ✐♦♥s ❛♥❞ ♥✐tr✐❞❡ ✐♦♥s✳

✸✳✷✳ P❡r♦✈s❦✐t❡s ✇✐t❤♦✉t t❤❡ ❊❧♣❛s♦❧✐t❡ ❙✉♣❡rstr✉❝t✉r❡

❲❤❡♥ ✉s✐♥❣ s❧✐❣❤t❧② ♠♦r❡ ♥✐tr♦❣❡♥ t❤❛♥ ✇❤❛t ✇❛s ♥❡❝❡ss❛r② t♦ ♦❜t❛✐♥ ♣❤❛s❡ ♣✉r❡

s❛♠♣❧❡s ♦❢ t❤❡ ❡❧♣❛s♦❧✐t❡s✱ ✐♥ s♦♠❡ ❝❛s❡s ✇❡ ❢♦✉♥❞ ♣❡r♦✈s❦✐t❡s ✇❤✐❝❤ ❞♦ ♥♦t s❡❡♠ t♦

❛❞♦♣t t❤❡ s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡ ❛♥❞ ✇❤✐❝❤ ❤❛✈❡ ♥♦t ❜❡❡♥ ❞❡s❝r✐❜❡❞ ❜❡❢♦r❡✳ ❚❤✐s ✐♥❝❧✉❞❡s

✭❇❛3◆x✮❙♥ ❛♥❞ ✭❇❛3◆x✮P❜✱ ✇❤♦s❡ str✉❝t✉r❡ ❝♦♥t❛✐♥s t✐❧t❡❞ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦

●❧❛③❡r t❡r♠ a−a−a−✱ ❜✉t ♥♦ ❛♣♣❛r❡♥t s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡ r❡✢❡❝t✐♦♥s ✐♥ ❧♦♥❣ ❡①♣♦s✉r❡ ❳✲

r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s✳ ❚❤✐s ❝♦♠❜✐♥❛t✐♦♥ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣R3c✳ ❍♦✇❡✈❡r✱

s✐♥❝❡ ♥❡✉tr♦♥ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ t♦ ❝♦♥✜r♠ t❤❡ ❛❜s❡♥❝❡ ♦❢ ♥✐tr♦❣❡♥✲❞❡❢❡❝t ♦r❞❡r✐♥❣ ❤❛s ♥♦t

❜❡❡♥ ♠❡❛s✉r❡❞ ❛t t❤✐s t✐♠❡✱ t❤✐s s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣ ❛ss✐❣♥♠❡♥t ✐s st✐❧❧ t❡♥t❛t✐✈❡✳ ❚❤❡

s❛♠❡ ✐s tr✉❡ ❢♦r ✭❙r3◆x✮●❡✱ ✇❤✐❝❤ ❛❞♦♣ts ❛ Pbnm str✉❝t✉r❡ ✇✐t❤ t✐❧t❡❞ ♦❝t❛❤❡❞r❛

❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ a−a−c+ ✇❤❡♥ ♥♦ ♥✐tr♦❣❡♥✲❞❡❢❡❝t ♦r❞❡r✐♥❣ t❛❦❡s ♣❧❛❝❡✳ ■♥ ❛❧❧ ♦❢ t❤❡s❡

❝❛s❡s✱ ✇❡ ❝❛♥♥♦t ♠❛❦❡ ✈❡r② ♣r❡❝✐s❡ st❛t❡♠❡♥ts ❛❜♦✉t t❤❡ ♥✐tr♦❣❡♥ ❝♦♥t❡♥t✱ ❛s ✐t ✐s

❛❧♠♦st ✇✐t❤♦✉t ✐♥✢✉❡♥❝❡ ♦♥ t❤❡ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s✳

✶✷



❋✐❣✉r❡ ✻✿ ❙❡❝t✐♦♥s ❢r♦♠ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢ ✭❇❛3◆x✮❙♥✱ ✭❇❛3◆x✮P❜ ❛♥❞
✭❙r3◆x✮●❡✱ ✇✐t❤ ✭t♦♣✮ ❛♥❞ ✇✐t❤♦✉t ✭❜♦tt♦♠✮ t❤❡ ❡❧♣❛s♦❧✐t❡✲t②♣❡ s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡✳ ❊❛❝❤
s❡❝t✐♦♥ ❝♦♥t❛✐♥s ❣r❡❡♥ ❧✐♥❡s ♠❛r❦✐♥❣ t❤❡ ❇r❛❣❣ ♣♦s✐t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ str♦♥❣❡st s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡
r❡✢❡❝t✐♦♥✭s✮ ✭❧❡❢t✮ ❛♥❞ ❛♥♦t❤❡r r❡✢❡❝t✐♦♥ ♦❢ ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ ✐♥t❡♥s✐t② ✭r✐❣❤t✮✳ ❚❤❡s❡ ❛r❡ t❤❡
❡q✉✐✈❛❧❡♥ts ♦❢ t❤❡ ✶✶✶ ❛♥❞ ✵✵✷ r❡✢❡❝t✐♦♥s ✐♥ t❤❡ Fm3m str✉❝t✉r❡✳ ❋♦r t❤❡ ❢✉❧❧ ❘✐❡t✈❡❧❞
r❡✜♥❡♠❡♥t ♣r♦✜❧❡s✱ s❡❡ t❤❡ s✉♣♣♦rt✐♥❣ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥✳

❖♥❡ s②♥t❤❡s✐s ❛tt❡♠♣t ②✐❡❧❞❡❞ ❛ ❝♦♠♣♦✉♥❞ ✇✐t❤ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✭❈❛3◆0.86(6)✮❙✐✱ ✇❤✐❝❤

❛❞♦♣ts t❤❡ ❝✉❜✐❝ ♣❡r♦✈s❦✐t❡ ❛r✐st♦t②♣❡ str✉❝t✉r❡ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ s✐♥❣❧❡ ❝r②st❛❧ ❳✲r❛②

❞✐✛r❛❝t✐♦♥✳ ❲❤❡♥ tr②✐♥❣ t♦ r❡♣r♦❞✉❝❡ t❤✐s ❝♦♠♣♦✉♥❞ ❛♥❞ t❤❡ ❣❡r♠❛♥✐✉♠ ❛♥❛❧♦❣♦♥✱

♣♦✇❞❡r ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥s ♦❢t❡♥ s❤♦✇❡❞ ❜r♦❛❞ ♣❡❛❦s ✐♥ ♣❧❛❝❡ ♦❢ s❤❛r♣ s✉✲

♣❡rstr✉❝t✉r❡ r❡✢❡❝t✐♦♥s✱ ❤✐♥t✐♥❣ ❛t s❤♦rt✲r❛♥❣❡ ♦r❞❡r✐♥❣ ♦r ♣♦ss✐❜❧② t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢

Fm3m ✈❡rs✐♦♥s ♦❢ ✭❈❛3◆x✮❙✐ ❛♥❞ ✭❈❛3◆x✮●❡ ✭❝♦♠♣❛r❡ ✜❣✉r❡ ✼✮✳

✶✸



❋✐❣✉r❡ ✼✿ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ♣❛tt❡r♥ ♦❢ ✭❈❛3◆x✮❙✐ ✭❜❧❛❝❦✮ ✇✐t❤ s✐♠✉❧❛t❡❞ ♣❛tt❡r♥ ❢♦r t❤❡
Fm3m ❡❧♣❛s♦❧✐t❡ str✉❝t✉r❡ ✭❜❧✉❡✮✳ P❡❛❦s ♠❛r❦❡❞ ✇✐t❤ ❛♥ ❛st❡r✐s❦ ❝♦✉❧❞ ♥♦t ❜❡ ❛ss✐❣♥❡❞
t♦ ❛ r❡✢❡❝t✐♦♥✱ t❤❡② ♣r♦❜❛❜❧② ❜❡❧♦♥❣ t♦ ❛ ♠✐♥♦r ❜②♣r♦❞✉❝t✳ ❚❤❡ ❜r♦❛❞ r❡✢❡❝t✐♦♥ ✐♥ t❤❡
♠❛❣♥✐✜❡❞ s❡❝t✐♦♥ ❝♦rr❡s♣♦♥❞s t♦ t❤❡ str♦♥❣❡st s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡ r❡✢❡❝t✐♦♥ ✭✶✶✶✮ ♦❢ t❤❡ Fm3m
str✉❝t✉r❡✱ ✐♥❞✐❝❛t✐♥❣ s❤♦rt✲r❛♥❣❡ ♦r❞❡r✐♥❣✳ ❳✲r❛② ❞❛t❛ ✇❡r❡ ❝♦❧❧❡❝t❡❞ ♦♥ ❛ ❙t♦❡ ❙t❛❞✐✲P ✇✐t❤
▼②t❤❡♥✲✶❑ ❞❡t❡❝t♦r ✉s✐♥❣ ▼♦✲Kα1 r❛❞✐❛t✐♦♥✳

✸✳✸✳ ●❡♦♠❡tr✐❝❛❧ ❈♦♥s✐❞❡r❛t✐♦♥s

❋✐❣✉r❡ ✽✿ ❚❤❡ s✉❜st❛♥t✐❛❧❧② ❞✐st♦rt❡❞ ●❡❇❛12 ❝✉❜♦❝t❛❤❡❞r♦♥ ❢♦✉♥❞ ✐♥ ✭❇❛3◆0.5✮●❡ ✭❣r❡②✮
❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ❝❧♦s❡st ✜tt✐♥❣ ♠♦❞❡❧ ♦❢ ❛♥ ❆r❝❤✐♠❡❞❡❛♥ ❝✉❜♦❝t❛❤❡❞r♦♥ ✭❜❧✉❡✮✳

❆s ✐❧❧✉str❛t❡❞ ✐♥ ✜❣✉r❡ ✽✱ t❤❡ ❞✐st♦rt✐♦♥s ♦❢ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ❛♥❞ ❝✉❜♦❝t❛❤❡❞r❛ ✇❡r❡

❛♥❛❧②③❡❞ ❜② ✜tt✐♥❣ t❤❡ ✈❡rt✐❝❡s ♦❢ ❛♣♣r♦♣r✐❛t❡ ♠♦❞❡❧ ♣♦❧②❤❡❞r❛ ❛❣❛✐♥st t❤♦s❡ ♦❢

t❤❡ ♣♦❧②❤❡❞r❛ ✐♥ t❤❡ ❝r②st❛❧ str✉❝t✉r❡ ✉s✐♥❣ P♦❧②♥❛t♦r ❬✸✵❪✳ ❚❤✐s ♣r♦❣r❛♠ r❡t✉r♥s

✶✹



❞✐st♦rt✐♦♥ ✈❛❧✉❡s δ✱ ✇❤✐❝❤ ❛r❡ ❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ sq✉❛r❡s ♦❢ t❤❡ ❞✐st❛♥❝❡s s❡♣❛r❛t✐♥❣ t❤❡s❡

✈❡rt❡① ♣❛✐rs✳ ❲❤✐❧❡ t❤❡ ◆M6 ♦❝t❛❤❡❞r❛ ❛r❡ ♦♥❧② s❧✐❣❤t❧② ❞✐st♦rt❡❞ ✭δ < 4✮✱ t❤❡

❡①t❡♥t ♦❢ t❤❡ ❞✐st♦rt✐♦♥ ❢r♦♠ t❤❡ ❆r❝❤✐♠❡❞❡❛♥ ❝✉❜♦❝t❛❤❡❞r♦♥ ✈❛r✐❡s ❣r❡❛t❧② ❛♠♦♥❣

t❤❡ TtM12 ❝✉❜♦❝t❛❤❡❞r❛ ❢♦✉♥❞ ✐♥ t❤❡ t✐t❧❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✭s❡❡ t❛❜❧❡ ✹✮✳ ■t ✐s s♠❛❧❧

✐♥ t❤❡ ❝✉❜✐❝ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✇✐t❤ s♣❛❝❡ ❣r♦✉♣ Fm3m✱ ✇❤❡r❡ ✐t ❛r✐s❡s ♦♥❧② ❢r♦♠ t❤❡

❞✐✛❡r❡♥t s✐③❡s ♦❢ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛✳ ■♥ t❤❡ R3 ❝♦♠♣♦✉♥❞s✱ t❤❡ ❞✐st♦rt✐♦♥ ✐s st✐❧❧ ♥♦t

✈❡r② ❧❛r❣❡✱ ❛♥❞ t❤❡ ❧♦❝❛❧ ❞❡✈✐❛t✐♦♥ ❢r♦♠ t❤❡ 32 ♣♦✐♥t ❣r♦✉♣ ✐s ❛❣❛✐♥ ♦♥❧② ❝❛✉s❡❞ ❜②

t❤❡ ❞✐✛❡r❡♥t ♦❝t❛❤❡❞r♦♥ s✐③❡s✳ ❚❤❡ ♠♦♥♦❝❧✐♥✐❝ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❤❛✈❡ t❤❡ ♠♦st str♦♥❣❧②

❞✐st♦rt❡❞ ❝✉❜♦❝t❛❤❡❞r❛✱ ✇❤✐❝❤ ✐s ❢♦r t❤❡ ♠♦st ♣❛rt ❞✉❡ t♦ t❤❡ t✐❧t✐♥❣ ♦❢ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛✳

❚❤❡ ❡❧♣❛s♦❧✐t❡ ♦r❞❡r✐♥❣ ❤❛s ♦♥❧② ❛ ♠✐♥♦r ❡✛❡❝t✱ ❛s ❡✈✐❞❡♥❝❡❞ ❜② t❤❡ s✐♠✐❧❛r✐t② ♦❢

❞✐st♦rt✐♦♥s r❡❧❛t✐✈❡ t♦ ❝✉❜♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ♠♦❞❡❧s ✇✐t❤ ♣♦✐♥t ❣r♦✉♣s m3m ❛♥❞ 43m✳ ❚❤❡

❝♦♠♣♦✉♥❞s ✇✐t❤♦✉t t❤❡ ❡❧♣❛s♦❧✐t❡ s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡ ❤❛✈❡ ♠✉❝❤ ❧❡ss str♦♥❣❧② ❞✐st♦rt❡❞

❝✉❜♦❝t❛❤❡❞r❛✳ ❚❤✐s ✐s t♦ s♦♠❡ ❡①t❡♥t ❞✉❡ t♦ t❤❡ ❧❛❝❦ ♦❢ t❤❡ s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡ ✐ts❡❧❢✱ ❜✉t

❢♦r t❤❡ ♠♦st ♣❛rt ❞✉❡ t♦ t❤❡✐r ♦❝t❛❤❡❞r❛ ❜❡✐♥❣ ❧❡ss str♦♥❣❧② t✐❧t❡❞✳ ❖✈❡r❛❧❧✱ t❤❡r❡

❛♣♣❡❛rs t♦ ❜❡ ❛ ❝❧❡❛r ❝♦rr❡❧❛t✐♦♥ ❜❡t✇❡❡♥ t❤❡ ❝✉❜♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ❞✐st♦rt✐♦♥ ✈❛❧✉❡s ❛♥❞ t❤❡

❞❡✈✐❛t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ●♦❧❞s❝❤♠✐❞t ❢❛❝t♦r ❢r♦♠ ✶✳ ❲❡ ❝❛♥ ♥♦t ❞✐s❝❡r♥ ❛ ❝❧❡❛r ❡✛❡❝t ♦❢ t❤❡

s✐③❡ ❞✐✛❡r❡♥❝❡ ♦❢ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ♦♥ t❤❡ t✐❧t✐♥❣ s❝❤❡♠❡✱ ❜✉t ♦❝t❛❤❡❞r❛ ✇✐t❤ ❞✐✛❡r❡♥t

s✐③❡s s❡❡♠ t♦ ❡①❛❝❡r❜❛t❡ t❤❡ ❡①t❡♥t ♦❢ t❤❡ t✐❧t✐♥❣ ✐♥ t❤✐s ❧✐♠✐t❡❞ r❛♥❣❡ ♦❢ s❛♠♣❧❡s✳

✶✺



❚❛❜❧❡ ✹✿ ❆❝t✉❛❧ ♣♦✐♥t ❣r♦✉♣s✱ ❛♣♣r♦①✐♠❛t❡ ●♦❧❞s❝❤♠✐❞t t♦❧❡r❛♥❝❡ ❢❛❝t♦rs f ✱ ♦❝t❛❤❡❞r♦♥
s✐③❡s ❛s ❞✐st❛♥❝❡s d✭◆✕M✮ ❛♥❞ ❞✐st♦rt✐♦♥ ✈❛❧✉❡s δ ❬✸✵❪ r❡❧❛t✐✈❡ t♦ t❤❡ ❆r❝❤✐♠❡❞❡❛♥ ❝✉❜♦❝✲
t❛❤❡❞r♦♥ ✭m3m✮ ❛♥❞ ❛ s❡❧❡❝t✐♦♥ ♦❢ ❧♦✇❡r s②♠♠❡tr② ❝✉❜♦❝t❛❤❡❞r❛❧ ♠♦❞❡❧s✳ ❚❤❡ ♣r❡s❡♥t❡❞
●♦❧❞s❝❤♠✐❞t ❢❛❝t♦rs ❛r❡ ❜❛s❡❞ ♦♥ ❛t♦♠✐❝ r❛❞✐✐ ❝♦♠♣✐❧❡❞ ✐♥ ❬✶✻❪ ❛♥❞ ♣r♦❜❛❜❧② ✉♥❞❡r❡st✐✲
♠❛t❡ ❜♦t❤ t❤❡ r❛❞✐✐ ♦❢ Tt4− ❛♥✐♦♥s ❛♥❞ t❤❡ r❡s✉❧t✐♥❣ t♦❧❡r❛♥❝❡ ❢❛❝t♦r s❧✐❣❤t❧② ❞✉❡ t♦ ❧✐♠✐t❡❞
❛✈❛✐❧❛❜❧❡ ❞❛t❛✳

❝♦♠♣♦✉♥❞ ♣♦✐♥t ❣r✳ Tt s✐t❡ f dB ✴➴ dB′ ✴➴ δ(m3m) δ(43m) δ(32)

✭❈❛3◆0.682(9)✮❙♥ 43m ✵✳✽✾ ✷✳✸✼✻ ✷✳✺✹✹ ✷✳✹✵✸ ✵ ✷✳✹✵✸

✭❈❛3◆0.559(7)✮P❜ 43m ✵✳✽✾ ✷✳✹✵✶ ✷✳✺✹✵ ✶✳✾✽✵ ✵ ✶✳✾✽✵

✭❇❛3◆0.5✮❙♥ 3 ✵✳✽✼ ✷✳✻✼✽ ✷✳✽✻✾ ✻✳✶✾✼ ✺✳✼✵✵ ✷✳✹✸✶

✭❇❛3◆x✮❙♥ ✭R3c✮ 32 ✵✳✽✼ ✷✳✼✻✺ ✷✳✼✻✺ ✸✳✹✹✸ ✸✳✹✹✸ ✵

✭❇❛3◆0.5✮P❜ 3 ✵✳✽✼ ✷✳✻✽✼ ✷✳✽✼✷ ✻✳✷✷✸ ✺✳✽✻✶ ✷✳✶✺✸

✭❇❛3◆x✮P❜ ✭R3c✮ 32 ✵✳✽✼ ✷✳✼✼✶ ✷✳✼✼✶ ✶✳✽✵✵ ✶✳✽✵✵ ✵

✭❈❛3◆0.77(2)✮❙✐ 1 ✵✳✽✹ ✷✳✸✼✼ ✷✳✺✵✷ ✾✳✻✷✶ ✾✳✹✶✸ ✼✳✽✵✵

✭❈❛3◆0.669(6)✮●❡ 1 ✵✳✽✺ ✷✳✹✵✶ ✷✳✹✹✺ ✼✳✶✼✼ ✼✳✶✹✻ ✺✳✽✷✵

✭❇❛3◆0.5✮●❡ 1 ✵✳✽✸ ✷✳✼✷✶ ✷✳✽✺✷ ✶✺✳✽✽✻ ✶✺✳✼✽✹ ✶✷✳✵✸✺

✭❙r3◆0.5✮●❡ 1 ✵✳✽✹ ✷✳✺✽✼ ✷✳✻✼✶ ✶✸✳✽✵✷ ✶✸✳✻✻✶ ✶✵✳✹✵✸

✭❙r3◆x✮●❡ ✭Pbnm✮ m ✵✳✽✹ ✷✳✺✾✽ ✷✳✺✾✽ ✾✳✷✾✽ ✾✳✷✾✽ ✻✳✽✼✹

✶✻







❋✐❣✉r❡ ✶✵ s❤♦✇s ❞✐❛❣r❛♠s ♦❢ t❤❡ ❝♦♠♣✉t❡❞ ❞❡♥s✐t② ♦❢ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ st❛t❡s ✭❉❖❙✮ ❢♦r t✇♦

♦❢ t❤❡ t✐t❧❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ✭s❡❡ t❤❡ s✉♣♣♦rt✐♥❣ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❢♦r t❤❡ r❡st✮✳ ■♥ ❛❝❝♦r❞❛♥❝❡

✇✐t❤ ❡❛r❧✐❡r ✜♥❞✐♥❣s ❢♦r s✐♠✐❧❛r ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❬✶✷❪✱ t❤❡ ❉❖❙ ✐s ♥♦♥✲③❡r♦ ❛t ❛♥❞ ✐♠♠❡✲

❞✐❛t❡❧② ❛❜♦✈❡ t❤❡ ❋❡r♠✐ ❧❡✈❡❧✱ ✐♥❞✐❝❛t✐♥❣ ❛ ♠❡t❛❧❧✐❝ ♥❛t✉r❡ ♦❢ t❤❡ t✐t❧❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s✳

■♥ ❛❧❧ ❝❛s❡s✱ t❤❡ ❜❛♥❞ ❛t t❤❡ ❋❡r♠✐ ❧❡✈❡❧ ✐s ❞♦♠✐♥❛t❡❞ ❜② t❤❡ p ❡❧❡❝tr♦♥s ♦❢ t❤❡ r❡✲

s♣❡❝t✐✈❡ ❣r♦✉♣ ✶✹ ❡❧❡♠❡♥t ❛♥❞✱ t♦ ❛ ❧❡ss❡r ❡①t❡♥t✱ t❤❡ d ❡❧❡❝tr♦♥s ♦❢ t❤❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡

❛❧❦❛❧✐♥❡ ❡❛rt❤ ♠❡t❛❧ ❡❧❡♠❡♥ts✳ ❆t ❤✐❣❤❡r ❡♥❡r❣✐❡s ❧✐❡s ❛ ❜❛♥❞ ❢✉❧❧② ❞♦♠✐♥❛t❡❞ ❜② t❤❡

d ❡❧❡❝tr♦♥s ♦❢ t❤❡ ❛❧❦❛❧✐♥❡ ❡❛rt❤ ♠❡t❛❧ ❡❧❡♠❡♥ts✳ ❚❤✐s ❜❛♥❞ ✐s s❡♣❛r❛t❡❞ ❢r♦♠ t❤❡

❜❛♥❞ ❛t t❤❡ ❋❡r♠✐ ❧❡✈❡❧ ❜② ❛ r❡❣✐♦♥ ✇✐t❤ ❛ ❧♦✇✱ ❜✉t ♥♦♥✲③❡r♦ ❞❡♥s✐t② ♦❢ st❛t❡s✳ ❋♦r

t❤❡ str♦♥t✐✉♠ ❛♥❞ ❜❛r✐✉♠ ❝♦♠♣♦✉♥❞s✱ t❤✐s ✐♠♣r♦♣❡r ❜❛♥❞ ❣❛♣ ✐s r❛t❤❡r ♥❛rr♦✇ ❛t

r♦✉❣❤❧② ✵✳✸ ❡❱ ❛♥❞ ❧✐❡s ❞✐r❡❝t❧② ❛❜♦✈❡ t❤❡ ❋❡r♠✐ ❧❡✈❡❧✳ ❋♦r t❤❡ ❝❛❧❝✐✉♠ ❝♦♠♣♦✉♥❞s✱

t❤❡ ❧♦✇ ❞❡♥s✐t② r❡❣✐♦♥ ✐s s❧✐❣❤t❧② ✇✐❞❡r ❛♥❞ ❧♦❝❛t❡❞ ❜❡t✇❡❡♥ ✵✳✺ ❛♥❞ ✶✳✺ ❡❱ ❛❜♦✈❡ t❤❡

❋❡r♠✐ ❧❡✈❡❧✳ ❚❤✐s s✉❣❣❡sts t❤❛t t❤❡ ❝❛❧❝✐✉♠ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❛r❡ s✐❣♥✐✜❝❛♥t❧② ❜❡tt❡r ♠❡t✲

❛❧s✱ ✇❤✐❧❡ t❤❡ str♦♥t✐✉♠ ❛♥❞ ❜❛r✐✉♠ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❛r❡ ❛❧♠♦st s❡♠✐❝♦♥❞✉❝t♦rs✳ ■t ♠✐❣❤t

❛❧s♦ ❤❡❧♣ ❡①♣❧❛✐♥ ✇❤② t❤❡ str♦♥t✐✉♠ ❛♥❞ ❜❛r✐✉♠ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❝❛♥ ❜❡ s②♥t❤❡s✐③❡❞ ✇✐t❤

✵✳✺ ♥✐tr♦❣❡♥ ❛t♦♠s ♣❡r ❢♦r♠✉❧❛ ✉♥✐t ✇✐t❤ r❡❧❛t✐✈❡ ❡❛s❡✱ ✇❤✐❧❡ t❤❡ ❝❛❧❝✐✉♠ ❝♦♠♣♦✉♥❞s

s❡❡♠ t♦ r❡q✉✐r❡ ❛ ❤✐❣❤❡r ♥✐tr♦❣❡♥ ❝♦♥t❡♥t✱ t❤♦✉❣❤ t❤✐s ✐s q✉✐t❡ s♣❡❝✉❧❛t✐✈❡✳

✹✳ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥s

❚❤❡ ♣❡r♦✈s❦✐t❡s ♦❢ t❤❡ ❣❡♥❡r❛❧ ❢♦r♠✉❧❛ ✭M3◆x✮Tt ❤❛✈❡ ❛ s✐❣♥✐✜❝❛♥t ❤♦♠♦❣❡♥❡✐t②

r❛♥❣❡ ✇❤❡♥ ✐t ❝♦♠❡s t♦ t❤❡✐r ♥✐tr♦❣❡♥ ❝♦♥t❡♥t✳ ❲❤✐❧❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥s ✇✐t❤ x = 2
3

✇♦✉❧❞ s❛t✐s❢② t❤❡ ❛♣♣❛r❡♥t ❝❤❛r❣❡ ❜❛❧❛♥❝❡ ♦❢ ❛ ♣✉r❡❧② ✐♦♥✐❝ ❝♦♠♣♦✉♥❞✱ t❤❡s❡ ❝♦♠✲

♣♦✉♥❞s ❛r❡ s❤♦✇♥ t♦ ❤❛✈❡ ♥♦ s♣❡❝✐❛❧ ♣r❡❢❡r❡♥❝❡ ❢♦r s✉❝❤ ❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✳ ❚❤❡ ❧♦✇❡r

❜♦✉♥❞ ✐♥ t❡r♠s ♦❢ ♥✐tr♦❣❡♥ ❝♦♥t❡♥t s❡❡♠s t♦ ❧✐❡ ❛t x = 0.5✱ ❛❧t❤♦✉❣❤ ✇❡ ❞✐❞ ♥♦t

s✉❝❝❡❡❞ ✐♥ t❤❡ s②♥t❤❡s✐s ♦❢ ❝❛❧❝✐✉♠ ❝♦♠♣♦✉♥❞s r❡❛❝❤✐♥❣ t❤✐s t❤r❡s❤♦❧❞✳ ◆♦♥❡t❤❡✲

❧❡ss✱ ❛s ✇❛s s❤♦✇♥ ❡❛r❧✐❡r ❢♦r ✭❙r3◆0.59(3)✮❙♥ ❛♥❞ ✭❙r3◆0.66(7)✮P❜ ❬✶✷❪✱ ❛❧❧ ✐♥✈❡st✐❣❛t❡❞

❝♦♠♣♦✉♥❞s ❛❞♦♣t ❛♥ ❡❧♣❛s♦❧✐t❡✲t②♣❡ s✉♣❡rstr✉❝t✉r❡ ❣✐✈❡♥ ❛ s✉✣❝✐❡♥t❧② ❧♦✇ ♥✐tr♦✲

❣❡♥ ❝♦♥t❡♥t✳ ❆t x = 0.5✱ t❤❡ ♣❡r♦✈s❦✐t❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ❛r❡ ❛❧t❡r♥❛t❡❧② ♦❝❝✉♣✐❡❞ ❜②

♥✐tr♦❣❡♥ ❛♥❞ ✈♦✐❞s ✐♥ ❛ t❤r❡❡✲❞✐♠❡♥s✐♦♥❛❧ ❝❤❡❝❦❡r❜♦❛r❞ ♣❛tt❡r♥✳ ❚❤✐s ❧❡❛❞s t♦ t❤❡

✉♥♦❝❝✉♣✐❡❞ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ❤❛✈✐♥❣ ❛ ❧❛r❣❡r s✐③❡ ❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ t❤❡ ♦❝t❛❤❡❞r❛ ♦❝❝✉♣✐❡❞ ❜②

♥✐tr♦❣❡♥✳ ❚❤❡ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ♥✐tr♦❣❡♥ ❛t♦♠s ♦♥ t❤❡ ♣❛rt✐❛❧❧② ♦❝❝✉♣✐❡❞ ◆✭✷✮ s✐t❡

♦❢ t❤❡ ❝❛❧❝✐✉♠ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❛♣♣❡❛rs t♦ ❜❡ st❛t✐st✐❝❛❧✳ ❊①❝❡♣t ❢♦r ✭❈❛3◆0.682(9)✮❙♥ ❛♥❞

✭❈❛3◆0.559(7)✮P❜✱ t❤❡ t✐t❧❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s ❛❞♦♣t str✉❝t✉r❡s ✇✐t❤ t✐❧t❡❞ ♦❝t❛❤❡❞r❛✳ ❆♠♦♥❣

✶✾



t❤❡s❡✱ ✭❇❛3◆0.5✮❙♥ ❛♥❞ ✭❇❛3◆0.5✮P❜✱ ✇❤✐❝❤ ❝r②st❛❧❧✐③❡ ✐♥ R3✱ ❛r❡ t❤❡ ❧❡❛st str♦♥❣❧②

t✐❧t❡❞ ❛❝❝♦r❞✐♥❣ t♦ t❤❡ ❞✐st♦rt✐♦♥ ♦❢ t❤❡ ❝✉❜♦❝t❛❤❡❞r❛✳ ❚❤❡ t✐❧t✐♥❣ ✐♥ t❤❡ r❡♠❛✐♥❣

❡❧♣❛s♦❧✐t❡ ❝♦♠♣♦✉♥❞s✱ ✇❤✐❝❤ ❛❧❧ ❝r②st❛❧❧✐③❡ ✐♥ P21/n✱ ✐s str♦♥❣❡st✳ ❚❤❡s❡ ✜♥❞✐♥❣s

❛❣r❡❡ ✈❡r② ✇❡❧❧ ✇✐t❤ ❡①♣❡❝t❛t✐♦♥s ❜❛s❡❞ ♦♥ t❤❡ ●♦❧❞s❝❤♠✐❞t t♦❧❡r❛♥❝❡ ❢❛❝t♦r✳

❆❝❦♥♦✇❧❡❞❣❡♠❡♥ts

❲❡ ✇♦✉❧❞ ❧✐❦❡ t♦ t❤❛♥❦ Pr♦❢✳ ▼✐❣✉❡❧ ❆✳ ▲✳ ▼❛rq✉❡s ❢♦r ❤❡❧♣❢✉❧ ❞✐s❝✉ss✐♦♥s ♦♥ t❤❡

❙◗❙ ♠❡t❤♦❞s t♦ s✐♠✉❧❛t❡ str✉❝t✉r❡s ✇✐t❤ st❛t✐st✐❝❛❧❧② ♦❝❝✉♣✐❡❞ s✐t❡s✳

❘❡❢❡r❡♥❝❡s

❬✶❪ P✳ ❍ö❤♥✱ ❘✳ ◆✐❡✇❛✱ ◆✐tr✐❞❡s ♦❢ ♥♦♥✲♠❛✐♥ ❣r♦✉♣ ❡❧❡♠❡♥ts✱ ❍❛♥❞❜♦♦❦ ♦❢ ❙♦❧✐❞

❙t❛t❡ ❈❤❡♠✐str② ✶✳

❬✷❪ ❘✳ ◆✐❡✇❛✱ ▼❡t❛❧✲r✐❝❤ t❡r♥❛r② ♣❡r♦✈s❦✐t❡ ♥✐tr✐❞❡s✱ ❊✉r✳ ❏✳ ■♥♦r❣✳ ❈❤❡♠✳ ✸✷ ✭✷✵✶✾✮

✸✻✹✼✕✸✻✻✵✳

❬✸❪ ❆✳ ❲✐❞❡r❛✱ ❍✳ ❙❝❤ä❢❡r✱ Ü❜❡r❣❛♥❣s❢♦r♠❡♥ ③✇✐s❝❤❡♥ ③✐♥t❧♣❤❛s❡♥ ✉♥❞ ❡❝❤t❡♥

s❛❧③❡♥✿ ❉✐❡ ✈❡r❜✐♥❞✉♥❣❡♥ ❛✸❜♦ ✭♠✐t ❛ ❂ ❝❛✱ sr✱ ❜❛ ✉♥❞ ❜ ❂ s♥✱ ♣❜✮✱ ▼❛t❡r✳

❘❡s✳ ❇✉❧❧✳ ✶✺ ✭✶✾✽✵✮ ✶✽✵✺✕✶✽✵✾✳

❬✹❪ ❈✳ ❘ö❤r✱ ❈r②st❛❧ str✉❝t✉r❡ ♦❢ ❝❛❧❝✐✉♠ ❣❡r♠❛♥✐❞❡ ♦①✐❞❡✱ ❝❛✸❣❡♦✱ ❩✳ ❑r✐st❛❧❧♦❣r✳

✷✶✵ ✭✶✾✾✺✮ ✼✽✶✳

❬✺❪ ❆✳ ❋❡❧❞❡♥✱ ▼✳ ❏❛♥s❡♥✱ ❩✉r ❦❡♥♥t♥✐s ❞❡r ✐♥✈❡rs❡♥ ♣❡r♦✇s❦✐t❡ ♠✸t♦ ✭♠ ❂ ❝❛✱ sr✱

②❜❀ t ❂ s✐✱ ❣❡✱ s♥✱ ♣❜✮✱ ❩✳ ❆♥♦r❣✳ ❆❧❧❣✳ ❈❤❡♠✳ ✻✸✵ ✭✷✵✵✹✮ ✷✸✹✕✷✸✽✳

❬✻❪ ❏✳ ◆✉ss✱ ❈✳ ▼ü❤❧❡✱ ❑✳ ❍❛②❛♠❛✱ ❱✳ ❆❜❞♦❧❛③✐♠✐✱ ❍✳ ❚❛❦❛❣✐✱ ❚✐❧t✐♥❣ str✉❝t✉r❡s ✐♥

✐♥✈❡rs❡ ♣❡r♦✈s❦✐t❡s✱ ♠✸tt♦ ✭♠ ❂ ❝❛✱ sr✱ ❜❛✱ ❡✉❀ tt ❂ s✐✱ ❣❡✱ s♥✱ ♣❜✮✱ ❆❝t❛ ❈r②st✳

❇ ✼✶ ✭✷✵✶✺✮ ✸✵✵✕✸✶✷✳

❬✼❪ ▼✳ ❈❤❡r♥✱ ❉✳ ❱❡♥♥♦s✱ ❋✳ ❉✐❙❛❧✈♦✱ ❙②♥t❤❡s✐s✱ str✉❝t✉r❡✱ ❛♥❞ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ ❛♥t✐✲

♣❡r♦✈s❦✐t❡ ♥✐tr✐❞❡s✱ ❏✳ ❙♦❧✐❞ ❙t❛t❡ ❈❤❡♠✳ ✾✻ ✭✶✾✾✷✮ ✹✶✺✕✹✷✺✳

❬✽❪ ❋✳ ●ä❜❧❡r✱ ▼✳ ❑✐r❝❤♥❡r✱ ❲✳ ❙❝❤♥❡❧❧❡✱ ❯✳ ❙❝❤✇❛r③✱ ▼✳ ❙❝❤♠✐tt✱ ❍✳ ❘♦s♥❡r✱

❘✳ ◆✐❡✇❛✱ ✭sr✸♥✮❡ ❛♥❞ ✭❜❛✸♥✮❡ ✭❡ ❂ s❜✱ ❜✐✮✿ ❙②♥t❤❡s✐s✱ ❝r②st❛❧ str✉❝t✉r❡s✱ ❛♥❞

♣❤②s✐❝❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s✱ ❩✳ ❆♥♦r❣✳ ❆❧❧❣✳ ❈❤❡♠✳ ✻✸✵ ✭✷✵✵✹✮ ✷✷✾✷✕✷✷✾✽✳

✷✵



❬✾❪ ❋✳ ●ä❜❧❡r✱ ▼✳ ❑✐r❝❤♥❡r✱ ❲✳ ❙❝❤♥❡❧❧❡✱ ▼✳ ❙❝❤♠✐tt✱ ❍✳ ❘♦s♥❡r✱ ❘✳ ◆✐❡✇❛✱ ✭sr✸♥①✮❡

❛♥❞ ✭❜❛✸♥①✮❡ ✭❡ ❂ s♥✱ ♣❜✮✿ Pr❡♣❛r❛t✐♦♥✱ ❝r②st❛❧ str✉❝t✉r❡s✱ ♣❤②s✐❝❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s

❛♥❞ ❡❧❡❝tr♦♥✐❝ str✉❝t✉r❡s✱ ❩✳ ❆♥♦r❣✳ ❆❧❧❣✳ ❈❤❡♠✳ ✻✸✶ ✭✷✵✵✺✮ ✸✾✼✕✹✵✷✳

❬✶✵❪ ❊✳ ❈❤✐✱ ❲✳ ❑✐♠✱ ◆✳ ❍✉r✱ ❉✳ ❏✉♥❣✱ ◆❡✇ ♠❣✲❜❛s❡❞ ❛♥t✐♣❡r♦✈s❦✐t❡s✱ ❙♦❧✐❞ ❙t❛t❡

❈♦♠♠✉♥✳ ✶✷✶ ✭✷✵✵✷✮ ✸✵✾✕✸✶✷✳

❬✶✶❪ ❘✳ ◆✐❡✇❛✱ ❲✳ ❙❝❤♥❡❧❧❡✱ ❋✳ ❲❛❣♥❡r✱ ❙②♥t❤❡s✐s✱ ♣r♦♣❡rt✐❡s ❛♥❞ ❝r②st❛❧ str✉❝t✉r❡

♦❢ ❝❛✸♥t❧✱ ❩✳ ❆♥♦r❣✳ ❆❧❧❣✳ ❈❤❡♠✳ ✻✷✼ ✭✷✵✵✶✮ ✸✻✺✕✸✼✵✳

❬✶✷❪ ▼✳ P❛t❤❛❦✱ ❉✳ ❙t♦✐❜❡r✱ ▼✳ ❇♦❜♥❛r✱ ❆✳ ❖r♠❡❝✐✱ ❨✳ Pr♦ts✱ ❘✳ ◆✐❡✇❛✱ P✳ ❍ö❤♥✱

❚❤❡ ✐♥✈❡rs❡ ♣❡r♦✈s❦✐t❡ ♥✐tr✐❞❡s ✭sr✸♥✷✴✸✕①✮s♥✱ ✭sr✸♥✷✴✸✕①✮♣❜✱ ❛♥❞ ✭sr✸♥✮s❜✿

❋❧✉① ❝r②st❛❧ ❣r♦✇t❤✱ ❝r②st❛❧ str✉❝t✉r❡s✱ ❛♥❞ ♣❤②s✐❝❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s✱ ❩✳ ❆♥♦r❣✳ ❆❧❧❣✳

❈❤❡♠✳ ✻✹✹ ✭✷✵✶✽✮ ✶✻✶✕✶✻✼✳

❬✶✸❪ ❱✳ ❋✳ ❙❡❛rs✱ ◆❡✉tr♦♥ s❝❛tt❡r✐♥❣ ❧❡♥❣t❤s ❛♥❞ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥s✱ ◆❡✉tr♦♥ ◆❡✇s ✸
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