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4. Anion-deficient structures: 

An+Bm+O2-
3 ! n + m = 6;    n + m  < 6  !  An+Bm+O2-

3-" 

CN = 6 
octahedron 

CN = 5 
tetragonal  
pyramid 

CN = 4 
square 

CN = 4 
tetrahedron 

Jahn-Teller cations (Mn3+, Cu2+) Small cations with  
ionic B-O bonding 
(Al3+, Ga3+) 
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-A

-B

-O

a!3.7-4.3Å                    t = 
(rA + rO)
2 (rB + rO) = 1

Z[\]X^&_& `[&a&]U&S&b&&&(-+.'4$?L&*%*3.)&
&&&&&&&&&&&&&&&&&&`[&a&]U&c&b&&&.$(%$-+K(B(3$?L&
& `[&a&]U&d&b&&&A.3(%$-+K(B(3$?L&

Z\X^&

100

110

111

200

210

211

220
221

310



S/-ATAB,9U/AE)BE/KVE/,VBUOO0)2CW.AXEDCUY)DAOOEKBAY7)

efY&S&gfY&`hYaiYajYU&&&&&&&&&&&&k&S&lmnoeY&

hij& & `hYaiYajYU&&&&&&&&&&&pq2@+LA.&`haiajSY[U&&&&&&&&&&&&&Wq2@+LA.&`haiSY[&:9=RU&&

lmm&&&&&&&&&&&&&&&l&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&q&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&q&
llm&&&&&&&&&&&&&&&&Y&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&a&lk&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&q&&
lll&&&&&&&&&&&&&&&&^&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&q&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&a&^k&
Ymm&&&&&&&&&&&&&&&&n&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&a&Yk&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&a&nk&
Ylm&&&&&&&&&&&&&&&&r&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&q&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&q&
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YYm&&&&&&&&&&&&&&&&s&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&a&nk&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&a&sk&
^mm&&&&&&&&&&&&&&&&t&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&q&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&q&&
YYl&&&&&&&&&&&&&&&&t&
^lm&&&&&&&&&&&&&&&lm&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&a&rk&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&q&&
^ll&&&&&&&&&&&&&&&&ll&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&q&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&a&llk&
YYY&&&&&&&&&&&&&&&&lY&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&a&bk&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&a&lYk&
^Ym&&&&&&&&&&&&&&&&l^&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&q&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&q&
^Yl&&&&&&&&&&&&&&&&ln&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&a&Z[))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))q&
nmm&&&&&&&&&&&&&&&&lb&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&a&sk&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&a&lbk&
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lR  xD?@$%&*"D*30"A3"0.&2)'2+3*2&)?*%A%*(11+30(@$%LF&
/0($.-'+#.O+L&A&/0%*3%1"&*30"A3"0$%1"&3(/"&&`/+0%)*A(3F&
C'%0(*3?L&$.30(LF&K'J%0(3F&0"3('&(&-0RRU&&

N0+-/%'%#(1F&@3%&$%).2&*30"A3"0.&*&/.0.1+30.1(&`!F&#F&$F&$F&&F&%U&&
2)'2+3*2&/0%(G)%-$%L&%3&D%'++&/0%*3%L&*30"A3"0?&y&DW.DKBWCKWB0&
*&/.0.1+30.1(&`!z86F&#z86F&$z86F&$z86F&&z86F&%z86U&

YR&{+K'+A*?&2)'2J3*2&*"D*30"A3"0$?1(F&+*'(&(C&%&'&(&*)2G.$?&*&
($-+*.1(&&%z86F&'z86F&(z86&+-($(@$%L&1.30(B+L&*&e:9SlR&|*+&
%*3.'4$?+&0+K'+*?&2)'2J3*2&*)+0C*30"A3"0$?1(R&}(11+30(2&
*"D*30"A3"0?&1%#+3&D?34&D%'++&$(GA%LF&@+1&*(11+30(2&
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&&&&&*"D*30"A3"0$?+&0+K'+A*?&2)'2J3*2&$.(D%'++&($3+$*()$?1(R& 

�*A.#+$(+&*"D*30"A3"0?&/%&%3$%E+$(J&A&*30"A3"0+q/0%3%3(/"&
/0()%-(3&A&0.*O+/'+$(J&0+K'+A*%)&*"D*30"A3"0?R&]/UMA^)BUD_E+ME/AY)`KAa)BEbMECD,9)
+,^9,MYEK),+BE-EMAKN)aUBUCKEB)ADCUcE/AY)D9EBaDKBWCKWB0R&



\W.DKBWCKWBU)

N0+-/%'.,.+3*2F&@3%&(*A.#+$(+&$+&(G1+$2+3&*"O+*3)+$$%&($3+$*()$%*3(&
0+K'+A*%)&*"D*30"A3"0?R&&

x3$%*(3+'4$?+&($3+$*()$%*3(&0.*O+/'+$$?C&0+K'+A*%)&*"D*30"A3"0?&
%/0+-+'2J3*2&(C&A0.3$%*34JR&&

Ä0.3$%*34&`]8jÅÇjÉ=É9ÑU&y&@(*'%&0+K'+A*%)F&A%3%0?+&$.'.,.J3*2&)&%-$%1&-(K0.AB(%$$%1&
/(A+&(&/0($B(/(.'4$%&$+&1%,"3&D?34&0.G0+E+$?R&&&
Ö'2&A"D(@+*A%L&0+E+3A(_&

&&&&&&lmm&S&lmmF&mlmF&mmlFlmmF&&mlmF&&mmly&A0.3$%*34&b&
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Ü&(&ÇF&%3$%E+$(+&(C&($3+$*()$%*3+L&D"-+3&0.)$%&&ÜoÇR&&&

q&q& q&

q& q& q& q& q& q&q&q& q& q& q&q&
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anew&S&]llasub&a&]lYbsub&a&]l^csub&
bnew&S&]Ylasub&a&]YYbsub&a&]Y^csub&
cnew&S&]^lasub&a&]^Ybsub&a&]^^csub&

hnew&S&]llhsub&a&]lYksub&a&]l^lsub&
knew&S&]Ylhsub&a&]YYksub&a&]Y^lsub&
lnew&S&]^lhsub&a&]^Yksub&a&]^^lsub&
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lmm&&'&&&lmm&
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llm&&'&&&llm&
mll&&'&&&mll&
lml&&'&&&lml&

lll&&'&&&lll&

lmm&&(Y&
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llm&&(l&
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lmm&&'&&&lmm&
mlm&&'&&&mlm&
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&llm&&'&&&&llm&`YäU&
&mll&&'&&&&mll&&`YäU&
&lml&&'&&&&lml&
qlml&&'&&&qlml&

&lll&&'&&&&lll&
qlll&&'&&&qlll&

1
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dUD_E+ME/AE)BEbMECD,9)-MY)
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N0(1+0&($-(B(0%).$(2&
efghiG4ghjkl2ImQ7J)



d, Å  I, % Q Qsubcell  hklsubcell  Splitting  hkl 

4.0453  4.4 611 001 001 

3.7931  10.8 695 

 
653 

 
100 100, 010  100 

2.7661  100.0  1307 101, 011  101 

2.6791  41.2 1393 

 
1350 

 
110 110 110 

2.2332  18.1 2005 2005 111 111 111 

2.0242  13.8 2440 002 002 

1.8940  23.1 2787 

 
2613 

 
200 200, 020  200 

 

S/-ATAB,9U/AE)BE/KVE/,VBUOO0)efghiG4ghjkl2ImQ7J))

lR  u$.'(G&k&*+0(L&-'2&*"Dâ2@+LA(&%/0+-+'2+3&3(/&0+E+3A(&y&&
/0(1(3()$.2&A"D(@+*A.2&

YR  {.*O+/'+$(+&0+K'+A*%)&%3)+@.+3&3+30.,%$.'4$%1"&(*A.#+$(J&
^R  }%%3$%E+$(+&($3+$*()$%*3+L&-'2&0.*O+/'+$$?C&0+K'+A*%)&/%G)%'2+3&

/0(/(*.34&($-+A*?&I(''+0.&(&%/0+-+'(34&/.0.1+30?&

ãR  å3%@$+$(+&/.0.1+30%)&2@+LA(_&
& !&S&^Rãst^`ãUçF&$&S&nRmns`lUç&&





S/-ATAB,9U/AE)BE/KVE/,VBUOO0)kfJ85In))



d, Å I, % Q Qsubcell  hklsubcell  Splitting  hkl 

4.6935 56.8 454     

4.5473 50.5 484     

4.0057 44.8 623 100, 001 100, 001 

3.9920 23.1 628 

 
626 

 
100 010 010 

3.5803 3.2 780     

2.9008 25.1 1188 101 101 

2.8270 100.0 1251 011, 110,  
-110, 01 -1 

011, 110 

2.7676 22.9 1305 

 
 
1248 

 
 
110 

10 -1 10 -1 

2.4460 15.1 1671     

2.4190 6.9 1709     

2.3972 9.7 1740     

2.3845 16.0 1759     

2.3465 3.8 1816 111 111 

2.2745 3.4 1932 

 
1874 

 
111 

11 -1 11 -1 

2.2160 2.6 2036     

2.1609 1.4 2141     

2.1180 0.6 2229     

2.0026 24.4 2493 200, 002 200, 002 

1.9957 13.8 2511 

 
2502 

 
200 020 020 
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S/-ATAB,9U/AE)BE/KVE/,VBUOO0)kfJ85In))



d, Å I, % Q Qsubcell  hklsubcell  Splitting  hklsub hklnew  

4.6935 56.8 454      

4.5473 50.5 484      

4.0057 44.8 623 100, 001 100, 001 101 

3.9920 23.1 628 

 
626 

 
100 010 010 010 

3.5803 3.2 780      

2.9008 25.1 1188 101 101 002 

2.8270 100.0 1251 011, 110,  
-110, 01 -1 

011, 110 111 

2.7676 22.9 1305 

 
 
1248 

 
 
110 

10 -1 -101 200 

2.4460 15.1 1671      

2.4190 6.9 1709      

2.3972 9.7 1740      

2.3845 16.0 1759      

2.3465 3.8 1816 111 111 012 

2.2745 3.4 1932 

 
1874 

 
111 

11 -1 11 -1 210 

2.2160 2.6 2036      

2.1609 1.4 2141      

2.1180 0.6 2229      

2.0026 24.4 2493 200, 002 200, 002 202 

1.9957 13.8 2511 

 
2502 

 
200 020 020 020 
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d, Å I, % Q Qsubcell  hklsubcell  Splitting  hklsub hklnew hklss 

4.6935 56.8 454      011 

4.5473 50.5 484      110 

4.0057 44.8 623 100, 001 100, 001 101 101 

3.9920 23.1 628 

 
626 

 
100 010 010 010 020 

3.5803 3.2 780      111 

2.9008 25.1 1188 101 101 002 002 

2.8270 100.0 1251 011, 110,  
-110, 01 -1 

011, 110 111 121 

2.7676 22.9 1305 

 
 
1248 

 
 
110 

10 -1 -101 200 200 

2.4460 15.1 1671      112 

2.4190 6.9 1709      031 

2.3972 9.7 1740      130 

2.3845 16.0 1759      211 

2.3465 3.8 1816 111 111 012 022 

2.2745 3.4 1932 

 
1874 

 
111 

11 -1 11 -1 210 220 

2.2160 2.6 2036      131 

2.1609 1.4 2141      122 

2.1180 0.6 2229      221 

2.0026 24.4 2493 200, 002 200, 002 202 202 

1.9957 13.8 2511 

 
2502 

 
200 020 020 020 040 
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