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� 1�+� �_�$ �)3�
$�$� ��&.� 7E�a&? ;=�@ �$)�� �2�	 
?�.3!@�= ���)��� �9$ .p3H/!�H�G � p_ 5)0 7E�'@ �3E

�	$"43 �= �&=��
��$�89$ �!%&$ �� 
� 1�+� ���&.� 7��_ )3�
��� ��EC°f--�	$"43 
��$�89$ �!%&�=*+? ;��_ �&S!;

�9$ �)+� .&4�$ ��E�'_ ��&.� <$�G !��� �� �)0 �HE
C°f�-�'@ �� k�	 �E]�!�= �&=�� T?�.3 2�	!�)3�+� �
��&0�1�+� �_ )�)H3�E?�.3 2�	 )Q�� #3�_ !�)�$ .��

&4�$E��&.� <$�G E�'_ !��� �� �)0 �HEC°�-- �'@�3E
�8�=$��=?�.3 2�	!�= ��)0 d`A ;��_ �&S�� � )�$ 
27492 /=θ�'@$E� �)3�+� ��= �&=�� �_ �&0 ��9$� 2�	

�	&�&�
��$�89$ �!p)42OSrFe (�9$ .$
�3��� �� �'@ 7E
C°��-�C°�---.� �)3�+� ��&0 .&4�$E��&.� <$�G E

�'_!��� �� �)0 �HE��- �C°�---? �*+!�	$"43 ;
�
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�H!�A ��M�I�@ E&9&��E�80&0 � �2 1$�
$ �9�H0 ���_ � �9�H0�&'= �'y� ���

��$�89$!%&� 1�+� $� �)3� .�'@ 5)0$ �� �3
��&.� �� 7
$"	$
#
�8	� �9$�)H3� 1�+� �_E$"	$ 
�&'= #
4H��9$ .
�'@�3E���� �= �{�H8� <$�G 
�θ2E��/�- ��-/�� ���/�P �
�P/�O ��O/P- ��O/�� �f�/�����/�� �a���= �_?�?!�= g

G 5�qIQ <$�)-��(�)O-�(�)P��(�)�-�(�)�-�(�
)O-�(�)O��(�)�-�(�)--�(� �&=����)�&0

�$&�.3��$��).&4�$E$ &?�G <$�G 
��&.� U*�3E��G2�= 
= �)0�%�� �$"	$ X-pert���.0 ��$)��89$ 5��_ �= )��-O >
-�PICDD# (�	$"43 �= �&=��
��$�89$ �!%&,?2�	���
��

8� �_ )�)0!�yE$
��� 7
���� 1�+� 7
�8+!= �b )3�
$&�.3����&.� �= �&=�� ��G E��� �= E��)A C°��- �9$ .

$"	$ �= U}9
�3��� �= ��� #EC°�--- ��8M�9 �?z�= �
��&.��3E� �)0 ��G2�= <&�89 ���A 2$ � �)0 #��_ 

�	$"43 ��$)��89$
��$�89$ �!%&� ���M ��&0 .= $`�� �m� ��-
��� )9�EC°��-$�= E*+? !�	$"43 ;
��$�89$ �!%&,?2�	

)0�= g9�H� .�8� �= �a&? �=
�= L�'A�� 2$ �)�F �9�E�= �;W@ 
� �m���3��� )9�E2$ �?z�= ��G2�= C°��- �&W�= �(�= 

� R$&M
��8M�9"E.��)�&0.$�=�H= 
7�3��� ���8�$ �= E�--�
C°��- Z? �!!��G2�= 1��2 �� R$&M �
��8M�9"E��&.� �3E

�	$"43
��$�89$ �!%&9��= �)�)0 .$ �=
�� ��G2�= �&mH� 7
���EC°�--1��2 �� �3E���O��� �� � �(�9 EC°��- 

1��2 �=�3EP����)0 �$�*? �(�9 )�.

:;)<HqH��DTA/TG ��6&��	$"43 5$�
��$�89$ �!%&.

:;)=&4�$ E&?�G <$�G $
��&.� U*�3E�3��� �� �)0 ��G2�= ET�$ (���� �(��� X �(���5 �(�����(C°���� 1��2 �= ��(�9 .
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)'a�����.0 ��1�8�=�? ����P E� � ��!S�HZ� R$&M �9��= � �M�9 �
�	$"43 5$�6&��� �\
�8\�$ ���

;*0�&4�$E$ &?�G <$�G 
*U��&.� �3E��� �� EC°
�--1��2 �� �3E���O��� �� � �(�9 EC°��-1��2 �= -

�3EP����� 1�+� $� �(�9 �)3� .&4�$ ��E��&.� <$�G E
��� �� �)0 ��G2�=EC°�-- 1��2 ���(�9 ��'@ �3�
��

θ��3EP�/�O �P�/�� ���/�� �-/P��= �&=�� 2�	8H4�!�
)Fe3O4(� �)3�+��&0�).&4�$ ��E�)0 ��G2�= ��&.� <$�G 

��� ��EC°�-- 1��2 �O�'@ �(�9 �3�
��θ�EP�/�� 

'@ ,�.�8�=$��=8H4� !��
� �)��&0 .4�$&E��&.� <$�G 

��� �� �)0 ��G2�=EC°��- 1��2 �P����$ �(�9 
7
�'@�'@ � �)0 d`A �3�3Eoe��_ �)0 �)3�+� 5��_ �= 

��$)��89$)��-O >-�P >ICDD# (2$�=
�))�$ .2$ ���I89$ �=
��$��3E&4�$ E$ &?�G <$�G 
��&.� U* 5�(eS$ ��3

�
��8M�9"E�2$)�$ ;��0 E�3�$��= E�*W0 a�c)��=$�E
�()A$� B&'9 pyA �)��=$��(��4/ ��&?�G$
U*)��=$�P(�
�!4��!2$)�$ 7�E��&'= #��_ � �3=���=$� E�
'!1&���>B�3 
)��=$��(�W9�q��)0�8� �_ )
B�)a �� ;Q�A L��)�F )�$.

)�(
c
l

a
khkh

3
4sin4

d
1 2

2

22

2

2

2
hkl

+






 ++
==

λ
θ

)�(ca8666.0120sincaV 22
cell ==

)P(
cellA

x VN
ZMd =

��=$� ��EP�z�&��	 )A$� �$)]? ���
)A$� B&'9 ,)�� �_
$
7���� �aE��9$ (�M�&*�&� %�a ��NA �F �)( � ����

Vcell �9$ )A$� B&'9 pyA .

)�(
θβ
λ

cos
9.0D =

�� ��=$�E��λ�&� B&S &?�G x�βTh� �H�GE�'@E
=!+!�H�θ�$2 Th� 
�E�'@ =!+!�H�9$.
)�(θελβ sin2D/9.0cos +=

��=$� ��E��ε�9$ #��_ .
�=�H= B�)a ����� �� �3 ��E�--�C°��-$"	$ �= 
1��2 #

�2$)�$ ��G2�=E�=�c �3E)A$� B&'9 pyA � �*W0 $"	$
#
��
)=�.�m� �=�H= 
89$ � 7489�� �!U�&�9��= �= ��W�� 

�3�8�$��GE)
a
c(���]? $� ��8M�9 :&� 1$&?!!_ 7��.�=�H=$
7

�m�
�$)�� � $ ��
a
c2$ �8._ �f/�1F )0�= ��8M�9 �� 

 �m���&�
��8M�9 ,0&4+0�:&� M�9$ ]��.[1F 2$ -

�a�
���� �_
�
a
c$�= E�.3 E��&.� �3E$ �� �)0 �8M�9 
7

2$ �8._ #3�jG�f/��=)�F �9��)�$�=�H= 
� 7�?8� 1$&!�y
�.3 ��8M�9 �_ �	� E��&.� ��3� <&4+0 :&� 2$ M�9$ .

7!HY.3��4/ �&?�G$
��&.� U*$"	$ �= �3
� ��G2�= 1��2 #
�� �=!$"	$ ;
#3�_ )A$� B&'9 pyA #
�9$ �8	� ��=
$"	$
��� #��2$)�$ E�!4��!7��&'= $"	$ �3
#
�9$ �8	� �� 

�
��� #��_��&.� ��8M�9 �= �3$"	$
��G2�= 1��2 � ��� #
$"	$
� #�
)=� .9��=��8� 
= L��)�F �9� 1�+���)3��_
���E�=!$�= �HE*+? !�	$"43 ;
��$�89$ �!%&,?2�	 C°��- 

1��2 �P�(�9 �9$.

:;)>&4�$ E��&.� <$�G �3E�3��� �� �)0 ��G2�= E�--�C°��- �=1��2 �3ET'8�� .
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�H!�A ��M�I�@ E&9&��E�80&0 � �2 1$�
$ �9�H0 ���_ � �9�H0�&'= �'y� ��P

 ?�#@AQ&hM !5��
��8M�9"E�	$"43 
��$�89$ �!%&5��I8� ��G 1��2 � ��� �= .

��- ��- ��- �-- �-- ���E��G2�= )C°(

� � P O � ��G2�= 1��2 )h(

f�f/� fO�/� fO�/� ff�/� fO�/� a(Å) 

--�/�� ��-/�� f-O/�� ��P/��  �PP/�� c(Å) 

P�/�f� Pf/�fO -�/�fO ��/�ff �O/�fO )pm3�-�(Vcell 

�P �- �� �� �� )nm(D

���/� ��O/� �P�/� ���/� ��O/� )g/cm3(

���/- -��/- --�/- -��/- -��/- ε

;*0P=!��H FT-IR �	$"43 5$�6&��� K
�K�$�89$ �!%&��
�KKK��EC°��- 1�KKK�2 ���(�KKK9���8�KKK  E�&KKK� B&KKKS 

1−cmP--->P-- $�� 1�+��)3� ]�O[.;*K0 �K= �Ka&? �=P
� �)3�+��S �&0!TFT-IR �	$"43 5$�6 &���
��$�89$ �!%&

G �9 ;��0!=`a )�&��9$ G �= �_ !)�&�3E"K'	 >�K_$ !�� 1j
�	
��3�8�=$�)�$ .G!�3)�&E=`a ���8�K  �� 1−cm�f->��- 

*+K? �= �&=��!�K0&M ;�K3E�a���K�/ ��1−cmPO->P�- 
�0&M �= �{�H8��3E�+K3 K�a��)H8�K3 G �&rKA �K_ !)K�&

++_�"'	 >�_$ !�	$"43 �� $� 1j
��$�89$ �!%&n?!
� )�)H_

]�f[.8KK0�9��KK3E�`KKa FT-IR�KK�&.� 1�+KK� �KK3�)KKH3�E
*+?!�	$"43 ;
��$�89$ �!%&�3��� �� E^&	 � �$�@ � !)�� .

_�?!��&.� �� �&a&� �Q�H( gS 2$ ���I89$ �= �3!yH9 T�
$ &?�G U��9�&'	
U*)XRF (9��=�)K0 .;*K0 �KHqH� �

XRF��&.��3E�K3��� �� �)K0 �K�G2�= E��- �C°�--- $� 
� 1�+���)3.KHqH��XRF �K�&.� �)KH3� 1�+K� �K3E�&Ka� 

�KK�$�89$ �KKQ�H(!%&�KK_$ � 7KK3F �!�W�KK� �KK= 1j�KK3EKK��a �
0 B&��	 �= g9�H8�!.!��
�	$"43 K
�K�$�89$ �!�$&K�.3 %&�

h��M�� � ��$��� ��&.� �� 
.� �)��&0 .

:;)E��H!= FT-IR�	$"43 5$�6&��� 
��$�89$ �!%&��� �� �)0 ��G2�= EC°��- �5)� ��(�9 .
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)'a�����.0 ��1�8�=�? ����P E� � ��!S�HZ� R$&M �9��= � �M�9 �
�	$"43 5$�6&��� �\
�8\�$ ���

:;)FHqH��XRF��&.� �3E�	$"43 
��$�89$ �!%&�3��� �� �)0 ��G2�= ET�$ (��-� �(C°�---.

�
��9�H0���&.� � 2$ ���I89$ �= �3!���8*�$ X&*9��*�
+=���)0 %�y�$ .;*0���h? 
�SEM��&.� �3E��G2�= 

�3��� �� �)0Ef�- ��-- ���-�C°�--- $� �.�
� #�-
)3� .1�H/��h? �_
�� 1�+���)H3�$"	$ �= 
��� #�� �2$)�$ 

5$�6&��� ;*0
,�3��� �� � �)0 �9�E�--�C°��- 
�a��E8��9 �o��&.( 5$�6&��� �$� $�$� E�)(�@ E#00& �

)H8�3 .$"	$ �=
2$ �?z�= �? ��� #C°��-o�W��l 5$�6&��� 2$
#0 ���A;*0 � �)0 ���M <& �@�� $E1F�&�� �3

=!�8+EG!� $)�)H_ .$
Z? 7!!�8� �= ;*0 �
= L�2$ �)�F �9�
&4�$E��&.� <$�G �)H3� 1�+� �_ �3E$"	$ 
�= #��_ #
$"	$
��9��� #1$&�.3�9$ .�2$)�$EJ�9$�= 5$�6&��� 

��h?
�SEM ����8� EO-�9$ �8�&��� .��H/��h? �� �*
�
� �)3�+���6&��� �&0�= 5$��!Q�M ;!S�HZ� �!���].y? �

�"� �= ��6&��� )H/ 2$ ;*0 �� �)0 �)3�+� ��$� �3 � )H8�3
*+? |�+�!)0 ;��9$ .

�= 9��= �&mH��� ��� �c$ 5)� S�HZ� R$&M �= ��G K!��
�	$"43
�K�$�89$ �!�%&�K�&.� �K3�
�K�� �K= E�K�G2�=�-- �

C°�--- 5)� �=�� �(�9 K!�"�K��E2�= �K�G C°��- �
5)��3EP��)�)0 ���8�$ �(�9 .HqH��)��.�G �K�&.� �K3

 S�HZ� 2$ ���I89$ �=!UK0�]?�$ ��&.� LH9�VSM �? K!�)K0 .
;*0OHqH� �S�HZ� )��.�G !����&.� K� 1�+� $� �3�)K3� .

S�HZ� R$&M!��W@ 2$ K!(�WK0$ #S�KHZ� ;�)Ms()��.�KG �
S�HZ�KK!��)Mr( )KK��$�$� ��S�HZ� KK!��)Hc(�`KKG
��8	�E
S�HZ�!��)χ(0& ���/ �W�� ���K�'A �A��� �E)��.�KG 

HqH� 2$ ���I89$ �=��W9�q� )��.�G )�)0 �K8� �
�� ;KQ�A L
B�)a ��)0 ����F )�$.��$��3EB�)a �� 1�+��3�H)�Kb
 $"	$ �=
��� #E(�WK0$ #S�HZ� ��G2�= �$"K	$ 
#
�� � �K8	� 

C°��- �==!+!�H��)9� �U}9 $"	$ �=
��� #E�K�G2�= 
� #3�_�
)=� .HY.3!�K�� �� �K�G2�= 1�K�2 #3�K_ 7EC°

��- $"	$ �= �yH� 
�HZ� #S(�W0$ #��K9$ �)0 �Z?K!! 5$�
Z? �=�+� )��.�G #S�HZ�!!(�W0$ #S�HZ� 5$���K9$ ]�f[.

�! )��$�$� 1$)���!S�HZ���&.� $"	$ �= �3
�K�� #E�K�G2�= 
� #3�_�
)=� .� �$)K�� 1�&K= �?z�= K!  )K��$�$� 1$)��K�&.� E

��� �� �)0 ��G2�=EC°�-- ���� �K= )K�$&? K! 2�K	 �&Ka� ;
?�.3!�)32OFe−α($�$� �_ )0�=E )��$�$� �z�K= �
�K9$ .
$"	$ �=
��� #E�� �= ��G2�= !?�.3 2�K	 d`A ;K!� �$"K	$
#
�2$)KK�$E6&��KK�� �5$�KK! )KK��$�$� 1$)�KK� #3�KK_ �
)KK=� ]��[.

0& ���/�HqH� �)��.�G )
s

r

M
M($�=E���� 
��"= �2$ �?�/-

1�+� ��,K? 5$�6 �K_ )K3� �2&KAES�HZ� K!��)K�$ .��$K
7
�#3�jG 0& ���/ �W�� �HqH� �$�K= )��.�G E�K�&.� �� �K3
 ��8�  �P�/->��f/-=��2&A ,? �)H3� 1�+� �_ )�F �9�
S�HZ�!���&= ��&.� �.3 1�3�9$]�-[.

`G �$�&.�
��8	�ES�HZ� !��)χ(� 5)K0 g�KA �= K! 1$)

S�HZ�!��)H(��=$� J�9$ �= �)
dH
dM

=χ(�8+� �= K!�E

�M�0 2$Ez�= EHqH� �)��.�G ;*0O�K8� �_ )0 �W9�q� 
L
;*KK0 �� f�KK.�
�KK9$ �)KK0 ��$� #.KKHqH��`KKG 
��8	�E
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�H!�A ��M�I�@ E&9&��E�80&0 � �2 1$�
$ �9�H0 ���_ � �9�H0�&'= �'y� ���

S�HZ�!���.3 E��&.� ��H? �3
$�= �'@ ,E�&Ka� #S�KHZ� 
�8� �= �_ ��$�
= L�&4�$ 2$ �)�F �9�E$ &?�G <$�G 
��&.� U*-

�3�HW� �,? �= �K�&.� 1�&K= 2�K	 �K3 �$&K�.3���$� .KHY.3!7
;*0f� 1�+� �)3� �b ̀ KG
��8	�ES�HZ� K!���K�&.� �K= �K3

$"	$
��� #E$"	$ ���G2�= 
#
�K�� �� � �K8	�EC°�--- �K=
�?z�KK=
�$)KK�� 7)�>�-×�-/�(��)Oe (��-OH =KK9�!�)
�9$.

:;)G�
��h? SEM!��$�89$ �
�	$"43 5$�6&��� %&T�$ ��G E��� �= (f�-� �(�--� �(��-��(C°�--- 5)� �= ��(�9 .

:;)HHqH��S�HZ� )��.�G !���	$"43 5$�6&��� 
��$�89$ �!%&.
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)'a�����.0 ��1�8�=�? ����P E� � ��!S�HZ� R$&M �9��= � �M�9 �
�	$"43 5$�6&��� �\
�8\�$ ��O

?�#@=S�HZ� R$&M!����&.� �3E�	$"43 
��$�89$ �!� ��� �= %& 5)�5��I8� ��G.
�--- ��- ��- �-- 	����IJ/	� )C°(
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