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SN-HANHEEEES. Tabb, MiCl, MEKEEINERABREZ
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75 ) (Fully-Ordered €5 )V, LL'F FOM &EMER) THTEITVY, R=8%HI
BTWNERZEHAT. TORR, BEBRTICEVWSEEAREDOE.OME S cBliiZ
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REVEN R I N .
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DWTH order-disorder W TH S T & ZHEE TE /2. HEATIX split atom method
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EDOBERELIEZHERL .
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Abstract

{N(CH3)4}>MnCls (TMATC-Mn) is well known to have various modulated
incommensurate and commensurate phases in a pressure-temperature phase
diagram. The crystal structure of this substance consists of two layers stacked
alternately along the c-axis. One layer is composed of the network of MnCly
(TCM) tetrahedrons and {N(CHj)s4} (TMA) tetrahedrons. Another layer is formed
another type of TMA.

It is considered that various modulated structures are induced by the
combination of the shifts of center of mass and rotations of each tetrahedron.

We determined the crystal structures of phase I (normal), I11(¢ = 2¢y), VI(c = 3¢op)
and V (normal) by single-crystal diffractometry with the use of AFC-5R at
Yamaguchi Univ. and CAD-4 at Kyushu Univ., respectively.

A phase transition to the commensurate phase from normal phase has been
classified into two groups; one is an order-disorder type and another is a
displacive one. To understand the mechanism of I-III phase transition of
TMATC-Mn, we performed X-ray structure analyses at many temperature points
especially just above and below I-III transition temperature 7.

The disordered and the displacive models were analyzed for phase I. It is
concluded that the disordered model is more appropriate than the displacive one.
Although the disorderness of TMA was clearly confirmed by double peaks in a
Fourier synthesis map, TCM could be well represented by both the models.
Moreover the displacive model exhibited an abnormal increase of the thermal
parameters near the transition temperature 7.

To understand the mechanism of the phase transition, we have made X-ray
structural analyses at nine temperatures in phase III especially in detail near Tt..
With decreasing temperature, a continuous increase of superlattice intensity is
found within all region of phase III. That result indicates the continuous structure
change and ordering of constituent molecules within the whole region of phase III.

Firstly, FOM (Fully Ordered Model) is employed for the displacive type phase
transition and least-squares calculations have converged at about R=0.08. The
results of FOM indicate that the centers of mass of tetrahedral molecules shift, and
the molecules rotate continuously and they behaved as if they behaved as the order
parameters.

On first glance, obtained Fourier synthesis map for phase IlI seems to support
FOM. But in detail analysis, two equivalent positions related by the mirror
symmetry in phase I still remain in phase III, and the major peak glows and minor
part shrinks with decreasing temperature. The total shape seems to shift
continuously.

Thus The POM (Partially Ordered Model) for the occupation probability is
employed in least-squares calculations. Moreover, a mixed model (TCM is
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assumed as FOM, and TMA is assumed as POM) is employed, too. The results of
calculation suggest that POM is most adequate. By taking a partial order into
account, the anomaly of thermal parameters near 7. disappears reasonably. Thus it
is concluded that both TCM and TMA behave as order-disorder units and their
occupation probability is the representative of the order parameter which changes
monotonically with decreasing temperature.

Up to now, in discussion of mechanism of phase transition, a special attention
has been paid mainly to the difference of R factors for structural models. However,
it has become clear that the discussions based on various points of view, i.e. about
expectation values of electron distribution, behavior of thermal parameters, and so
on are important.

Although the observed Fourier maps are affected somehow by coexistence of
monoclinic twins, Fourier synthesis maps were calculated directly from observed
structure factors. In order to eliminate such effect of twins, we have recollected
the X-ray data of the phase III by using a CCD camera (Mercury-CCD), and we
have estimated the intensities from a single domain.

MEM (maximum entropy method) calculations are performed by the use of both
single- and multi-domain intensities. Concerning to obtained electron density
maps around TCM, we can recognize no significant difference in the results
between using single- and multi-domain intensities. On the other hand, the
ordering process of TMA is clearly demonstrated for the single-domain intensities.
Thus a new analysis technique for MEM is established under the situation of the
coexistence of monoclinic twins.

Finally, the crystal structure of TMATC-Zn is also discussed. The structural
similarity between TMATC-Mn and —Zn is reconfirmed.

v



B R

FBI1E Fl

1.1 RFBAREIT
12 SRR S
1.3 SRIFEMAR GRMMEA) OMER 2O
1.4 GRFBEAR GREEER) OWtEEBH
1.5 B RMFEERK
1.6 TMATC-M &YE i
1.7 TMATC-Mn O #x# %51 & HHK
1.8 TMATC-Mn IZB89 2 5%

1.8.1 thEHE

1.8.2 FERMUE

1.8.3 fHE:FE DB R

184 A —2 27T

1.9 AHFEO B MK

&

$E2EF TMATC-Mn OFRABER S BEDRTE
2.1 FEEVERR &R O M
22 X#REFER
23 BHOEEORE
23.1 RAA (I M) OMEMENT
232 RAA MG EZHUTHR U7z fitf /7
2.3.3 WEMEAMA (IAH) OEGE/RFET
2.3.4 VO ERHT
2.3.5 VDR EREHT
24 £&E®
B3 Hk

E3E FREE (148) olEDEEl
3.1 EEHE
32 I HOBEDEMEETIV  (Displacive Model)
33 I HOBEOERFEET)) (Disorderd Model )
34 F&®
2% 3k



B4E MMM (148) OBEDOEE{L
4.1 BT RO E O EKFNE
42 HTERORER
43 ZHAIET )V (Fully-Ordered Model )
44 EMMETINEAVWTOETBEFE
45 FRF-HER)FAET )L (Partially-Ordered Model )
46 BEHETINV (Mixed Model)
47 F&®
23 3R

BH5E BRAIVMOE—ZRICLZEEME (18 OBFEESTHOMTE
51 H®Y
52 BB IO
53 £&®
3 S

FEO6E TMATC-Zn DRSS
6.1 FHERRE RS
6.2 JEBAR (I #8)
6.3 gReAEMA (II4HH)
6.4 IVH
6.5 Vi
6.6 FEHE MniffE Db
23 3k

8%
Al. BRFICHINERFESHISESORERFOHE
A2. Hamilton BRE

RRmXYU A b

vi






B1ETEET, HMABRBLIVOEHMEADOERELIIZEDOI DI RDBONIZ
DNWTIRRTWNWS., Z L TZEDOHEBEEREN K] U TEA A (Displacive &)
ERRFF —ERLF A (Order-Disorder #1) @2 DizKIENb Z E2ihNR, £
NTNOBMOKMAZEFHBEL TWS. ZO7RNTAZED {N(CH;)s}2MnCly
(TMATC-Mn)SJE L TW A LZRBFBEREIFITIN TV IYEBEOR A
EZOWMFROBRNEREZZTOTHHT S, £/ TMATC-M JENZ DRk
FRABROFTEDOL I BFAZFFE, TOH T TMATC-Mn 28 ED X S
WALEDT SN THEKZFZNTHAENIDOWTHE, AIROEMNEE
RIZDOWTHHAL TNV,

1.1 HEFEEEE

SRBIZHEREBSR ZHIR] T 5 & Fig. 1.1.1@D XD ICE&BANOEHHBE TN, B & h
MIZBEL, %E%E_ﬁﬁ%ﬁﬁiué.:@iﬁﬁﬁ%%%ﬁ%%&mﬁ.ﬁﬁ
DOEAE, HHETODMANER TED ST T, WENKTERESZIIMNST, i€
of,ﬁ@%ﬁ/w TR SN EEZSND.

TN TIIHHEFZRF R WEFGKRICEL ZHAIV L2 BHEBEFNLZVWOTHM D

THRNWTHAIM. MEEKNTD+OBREFR B I A &— @aﬂ’&ﬁot
Bt A NEEINT, 2L L TEMNFHREINTNSOT, JNERES OHINIZ
DFENTNDOAF U NEBHER NI EZTTHOITNTH A1 3B LD AW
A F B E OO TNCENT D, T O E, ﬁ@@%ﬁ”ﬁﬁ(ﬁ@
B 2HELBZEIC/2D (Fig. 1.1.1(b)). ZOHKZEZFBIMEST N, HDOLDIZ
MAENHEBEENT T+ OBMER DD & —DBEMER DRI PINDE I L%
BRAMBEND.

ZDXDITHEBERIINHE L OIIC LD ELR S ME AU 5708, HNEFESE T TxR<
£, HRI ﬁ@(ﬁ%\@)bfméwﬁbffbfmé

RS RAICIZITHN S Fig. LILIOICR LI D BRERBNEEL TWLH T
ENZTOEATHS. ISIZOARSMEFFOYEOFIZ, HINT 2505 EE DM

FIZHES T, HBOmE W) PRETHIMENGELET D, ZOLDRYEZES
BREWVWD . BBERICBVWTIEZIO+DELRILD & —DELRIRS DT NDOREENH
MDTHDIENKYTHD. 2815 ZOTNNKREL LD LT EEL DM
EXEBEZTHIMOBENZILL2NWNN S TH 5.

AR A BRI, DMK E DE)V— 7 L THIMTES. ZLTDEN—7



DRI AN S A MZRETES. LD, BAEHORRESTEHAITE S
RS 720, KIRIZIR S EMRERT D ITHERPELRNRE<L72oT, HibkikE
DRAZEZ D ZENDHDH. ZOXDBERIEERMTES 20T RICH M ZmA
LT, MBLZZASEERZNEL, RNTZERZHEDT 2 I & THREMORE T
5. BHOMEZRESEL I ETHEERDOMEN ET UL, BIEDMNRERL
2EEZASNDDT, BAEBKREND ZENHKD.
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BN HD. 517, KICHIRE-ENTXID RAasEIREND D, ZNETNoOM
DOEIOHEB DA SN TNDS.

1A - [E A R OAHBE RS 12 DWW T, Bl 1L Fig. 1.1.2 IR Lz KX D ARBALE O FLMT 1
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AL T ORGSO FENZEL L, FilzizflN BT 5.

Z LT Z OREM— BB OHERBICB W TEMHHEIC RN (20X D7k
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1.2 SRHEMEE

YRR I RIS 5 & (BEDEZZHI) YWKEIEARAEZELD. ZOL S5
BZEOUMKREZHIERE WS . UL il DRI BT 2N BES ZHI0] L7255
ICHEBMELECDEAERILEEZ D ZENTES. iz, BKICE->TIRIEh 2%
ARl L7 < THEANGEIE, TRhbDbBHREEAZROMENS 5.

TABAROERD THRMMZEZRS, FInEROMEICXL o THRSMO M 24
ZAHTENTED] THHMNS, EAER TBT2 HMHES & sy, TH
MR B THHEA) WEZHMATOSE, HREAZFES, IRHEINOREIT
Lo THREADME (BM) 2EX 5 ENTEYHE) 2tk E®kTsZ
LINTES. LU THABMEEE & HEE, BESIENOLLIz LD meattMz24C %
M 2 s MRS S WD . SRA BRI BT D WA EM Sk, BADORNHZER
BHEWNS,

I THRSWMOBEENM D TH > TH IR RER BRI MN D 2 2 WA B
DR TH D LRz, WA THRET, BREADMDIREATH>THEL
W, B, UNRSEBICA N TREETES L7 ThI W, K> THIZ IS ER FIzek
O TR S e ICHEER T 550G, TOEADNI IND ZIZ, EADRLM
DYWL (KAL) WEUCLEG0NHS. ZD RAA > O0midmCmme: ~
TERITHIENTES. £LZDRAA VIR NEIIZENWEDOS e ED D I &
DMEICHMEE F CTEZEAETH A S . BN Z Fig. 1.2.1 1T/RT.
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1.3 EHREE (Gaitd) ORER MRE

— WAV T A BB AR A T RV R OD S TR 7 S et R A O R BB AR 0 TR AR
HITHEBZ9 5. ZOMEBIIRBEORHEOZLZEDRD. @, &HRAEE
MBETH O, KR TIRSHEME N TS, ZOMIMEDZRACIIFFRALIZ L 5T
HECS. SHRAHOREED 5 R TALEERHICEAM L TRBMEICZED 255 &, K
HHICAER T (KRB 20 H > TRIRBIEICED LG LD 2. Tab
5,

@ ZAHrE (Displacive #i)
FF (HDWEAAREFIE) BN —FITHHEMT 2 Z &Ik DK TR &
EHTHHO
#1) BaTiOs

QO F —ELFE! (Order-Disorder %)
W?(%émﬁ4ﬁ/¢%?%)®Eﬁ®ﬁﬁ$%$@bﬁ$%$N@WWK
L OENHHEEHTHHD
#l) NaNO,

I T, BRFEMIIERMOB TR &L TRl TE, FEDKRTFIREIE— RO
REBNYO L2 (B hna<ias) Z&T, EFOBRNEMNNET S, DOF
DYVT KTt/ BRFETS. BHECTHEFOEEZCIIAERHTH O,
T4/ EVWDERHHES U TR TERN.

HEOHENTHEENZEER, P5VWEESRETETLIHE, 74/ 20Nt —N—F >
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B2 OOFEF- R AR ONE RBICRET 5 Z LB S TIER W, BOMhDE
FIETRIZEDWT, A8 SBF-ER)FEANERNEBRNDH D LT HTRS
NTn5s,

WTHNUCRE L, EOLIREFAEMICLOEREEENEIT 200, FOK, KHF
BALIAEGRI RO, HENRONE, HGERIZIRET 5 Z Mg H T 5
— % THDHENZD.



1.4 EHEE (CEEEE) OYtinH

MABERIIO T U —ME, EEUMEIE L TBBWICHAINTE R, FERK
ORFFEIN KNI TREE U 7= D135 2 KR KERH T, diEHEs m%ﬁtbfwﬂy?y
Y—OHER ENFOFHEHNTHY, KERBLKERERD, BAABDOREKRGENE
ﬁ@@m%ﬁwﬂ*mYXUh”ﬁ&ﬁﬁB$”E&@ﬁ%é$@f$_ﬁbht.
B TH D2NBITERSHB OO NWI NS KET, BELTFELRI > T o U—
MBI CHDFY 8N T L (BaTi0) MZIEFRFFICRRAINZDOEFEIIC/HETN
EHDOTHD. BUETIIAB Ry 7 ORBEFEZH THEONLIEBRZFNSIILD T,
BEBEEROT 4 —lz L, WMFBMITFER, BHEEKITRSSR, KRERTG S-S

TWAHPETH 2.

I 51, WABERCHEMIERIINBEN ] L Z2EHCRIOMEDERZ (SRR
L& %%Fﬁ%ﬁ@%ofb)ﬁ@%m$®ﬁ%&bfﬁﬁﬁé EINTED. ]
ZERETED, ThbETOERNDDEIT I NVEREZLIETESHZEITRD,
SHOTF Y INBERICE > TIXEERARER ALY —ICRERFAZRD. K, Z
OWEZFIH L7ZHAEATY — (FeRAM) DEREINTNS.

X THNHR O X 5125 BRSOl RS 1IN B LR OB ECEHKEDEL

ICHEDBEAICLDoIEREIIND. BBEBRMEOYEZIMET 2 LT, #HEH
Kt CTERWEELRRTFTH 5.
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, AT UESETHEERBONDS. #Hl2IE, TGS WESY 2 2) KEE LRI
&9T48CTﬁ FEMN S WA BEMICHER T 5. ZOMEBIEHET TGS 135 <
HEL (ZOXHIRBREZEBHREND), £ZZ&2Ta— I EETBRNHEN
5. L7=M>T TGS #EHBEEE T TF—TLTRE, BEZ LIT2ROH 55K
NRELBTHEEBRNEND. COZEZFHALT TGS 3R Y —E LT
FHINTWS.

TGS EHDEEICB T 2R2B R E L - L THHLEDDENZEDH D
HD., ThbobaA TV —I3EBFHEEE L THRARIBE TORBENEE I NEN,
%6%%%%K%@%ﬁﬁﬁ%bfﬁjy?>ﬁ ELTIIFRESETHS. %LTv
HIEHIN TS O0EMABAEER (U I 79—) T, FERNKEZWENTIRER
HNRZ 5 (BBHER) THhLH EVWIEEEDDOT, aF U —MEELT
FEHIN, HANEATVD.

DX ITHFBEARCHBIEAROHECERE, EHICHT BERLEEFHARNSZ
B ZDEIBETFHREBOREDOEBARE L THORKEEETHS.



1.5 WRREFTEHE

¥et%, AR BaTi0, 2/l & LA E R OMR DN A IZITONZN, #Hi
HOBB BRI NN R I NN 7.

HEN LD 1956 FETT AU BO)UVFO Matthias ZI)—TERTIIAN
ZT7MNNERZFED Pepinsky N —TF &z L o THAMICH B BARN R WZ SN, 1956
~5T D ) ERICE 7 )V — TR R I NS EA T (V) 50,2, (NH) ,0d, (50,),
BREBETHEELRDOEND TH 5.

FOHT, WEEY >E="7. (ammonium sulfate: (NH,),S0, BEFF : Bi%e) D5
EBEDOFERS ZERE L THNWSNTWAIMD THERMENRABERTHD I &,
F-ZOWEIIX NI, S0P, &S 2 EEOED U IZHEEMEEREZ TINS5 T
ENSELRR N, TRHOE ZOEMEERED E Z AT M AECREE T
BERITPLLZEICX DA RBHBEBERNGIIN SN D AEEN R WIS NS
TH5. TN EEEZZ2 DORBSZEBEEZE LI ENDOND, ZNTHOR
BIZHEORTFZ2ES ZEDOWEEDEZEINL. T72bDE ABXy MEZTTIEARS
AABX, B2 L 5METHD. T LU THELRMAEBR LTINS FEIKEOFRAE
fk & U T(NHy),BeF, ") %1% U (NH)HSO,%’, RbHSO,?’, KySe0,'” 72 ENFER I N
7z. ’

BT ADRASIEZ DX D RiL R RABKOIIZ 28 THIZIT, RbLISO,",
Rb,ZnCl,'?, Rb,ZnBr,'¥, Rb,CoCL'Y, {N(CHz)s}»ZnCly"™®, N(CHs)s},CoCl!973 & Dk
FEEERR UL

W2 R RbyZnCl BERFABAREBIEENTVEN 7, ZHIXRES R L~
BHOYERDOS S, BIOYWED RbyZnCl, THDHIEE, ZOWEOHEBNIN
5DFRTOMMATZRMABEC ZOMEHOKFE TH 2 ALEEG - BEHEB 211
ST EREITEB.



1.6 TMATC-M ‘=¥ & &%

T KDIRME S IEHTHED {N(CHs),} MCly (M=Zn, Co) DA E M DFE LD, M=Fe,
Ni, Cu, Mn O&EWEIZDWTHIFEZHED, T3 5D Zn i< Co i & [Fkk DA %
152 &AWL L. SSICHKIE RTO Fe OMmABEENRWZEN, IS
O TMATC-M W/ DR 23— E S — IR EMMTHYITE 5 2 EVERIIZ
MR 18,

IS DYEITFIRICBWTIIP-KSO, BIMEEZ & 0 22BN Pmen (Z=4)TH 5.
ZOEEM (THMH) 1 TIRER FIZE DRV incommensurate #1 (ITA]) — commensurate
M) BB 21T 5.

Fig. 1.6.1 IZ TMATC-M (M=Co, Fe, Zn, Mn) O#E W P-T K% rd. KN 5D
MBE I, EHOBEWIE/NS, M=Mn, Co, Fe, Zn DEFICEESNDH, ZD
JIEiZ& X M-C1 @ bond length DAF, 72405 K 0D bond length 73 WAHAD, KOE/D
ENANZRE SN TN S.
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Fig. 1.6.1. TMATC-M (M=Co, Fe, Zn, Mn) O
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1.7 TMATC-Mn DHEE R S4HE

TMATC-Mn HEEBICDWTHD TEHT 5.

TMATC-Mn OZFXMERH1T Sawada 512K 0D FF 17 C, -6.5 C, 98 CITHBIT 3
MR RV E Nz 2. Z D% Shimizu 513 DTAGREZDT) HIE DR RICELD
TMATC-Mn {28V} % P-T IRKZAWE L M. £/ 513 TMATC-Mn & [FIEIC,
TMATC-Zn, TMATC-Co, BXL N TMATC-Fe ® P-T M H RWZL TH O, ZOHME
PS5 TMATC-Mn iIZHBNT 17 TH 5-6.5C DAY incommensurate FH TH 5 & HEH| L
7:—: 19-20) .

—75 Mashiyama & Tanisaki {3 2 §ilff X #RBIHHIE 2170V, K& T TO TMATC-Mn
® incommensurate ¥ DFFE DR &R AT 2P . ZFOREEZ Fig. 1.7.1 1R, T4
HH 10CIEETEE TN (201/2) REMEAM SN, ZOREITERER TIZMHEWN

[ (T, —-T) (1.1)

TERINDWBEL(LERL. TITTT=19.1C, B=035,7o7%. £/k-65CLUTF
T 3FOBKTFHEEEZRT (2013) NEASNZ. 22 TI9OCEBEEZEEFEH
ETDHZEIZKD, EiRD incommensurate M2 B2 L7z, £ O#EEIE Fig.1.7.1 IR
INTNS.

ZDEIIT, P TREINTWAWREHPH DAL incommensurate Hl TId72 <,
cHliN 2 fEOBBTHEEOMTH D, incommensurate FHIMeD TRV IR EHIPH IZFFE
THZEN Mo/, D LUTHESN TMATC-Mn OKGRE FTOMHERHE % Fig.
1.7.2 12, P-T A OHER 2% Fig. 1.7.3 ITRT .

BT 5 & TMATC-Mn O KKUE F TOHERZIL, LFOED THS.

FIR LTI, MOBELMEEY D Normal #EB72C 1 HTH D, incommensurate
MIEKRSKE T TIX 292.2K~291.5K £ TORWBERIB THIET DM, #RIcLoT
FOHBEELASN, HELZWVWEGDHEN.,

CHAIIZ 2 fEDBEHEZFF DM (22 P21/cll) ~NIX293K T, cliliAn
W3 EOBREHEZFOIVME (/MR Pl112/n) NE2607K THER 295, FL T
normal ¥ TH D VH (Z2RBE  P121/c11) X 172K THER T 5. clliFmIz 5 &
OB FHE TR DOBABHIISETOANBT 5.

KEETIZBNTIL 0K LI R NT KRB OB OFE, TR0 5H L Wi
VI OFHEERBT D5 EINFBROUE P BIOHENHE O LD RENTNS.,
ZOMIZTDNWTIZTOZEMBFCHEENHEE L TWARWND TAR L TITERE L 2.

F7=, %< D commensurate F17" incommensurate fHNIZ RWF I T3 202
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Fig. 1.7.1 TMATC-Mn D (2 0 1/2) % TN2 0 1/3) 55 O RS 50 BE D i BEAR 71 2

i A Z 3172413 incommensurate X4t (2 00) (=0.483

&0 12) DI E KA1

b Tﬁ IncA8
y
VE | IV+H I 48 I #6
Normal+g c=3cotH c=2co#f NormaltB
P121/c1 P1121/n P21/c11 Pmcn
172K 266K Temp(K)
2015K  2022K

Fig. 1.7.2 TMATC-Mn ® K5JE R TOME®
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1.8 TMATC-Mn ICE8 T B

TMATC-Mn 2B L Cldbix A FEIC L 2MEN R I TS, UFICZ0/REM
b OOWBE LT

1.8.1 LEBAIE

TMATC-Mn O FEEGEE X 1969 4E T. P. Melia, R. Merrifield & O FI2 X 0 Wik T
oo TRAGNE Y .

& 512 1. Zubillaga, A. Lopez-Echarri, M. J. Tello 5 A XA > D7 )L— 712X D 50K
~330K ETOEWREHH THBICHE N Y. UFZZOERRIZIOVWTRET.
£, 55KN5 345K BT 160 SLL EORE SIZBWTHBORIE N ThNTZ.
Fig. 1.8.1 IZHllE & N7z LBV DOIR AR EE D 2K %, Fig. 1.8.2 12263 K 75 300K %
TOIKMZRT. ZOAT—)VTIEI-TMMHERE ORFIIBHMEIZIZIR A 20, £
104 KiEBIZ/NE 72 a )by —0 8. ZUIEKIR D heating-cooling D1 77 )l
ERTHMADZEN N>/, (B ORY &R HMYICRERKT 2 &m0 T
W5.) £EWMEOE—27BIRE D 292.6 K TOMEREIL 2 XKW THO, THNLUHNDM

L 1 RN TH S EREmDITTWS,

ColR

|
|
t
L5 /}{L// .,u"’o/"}
’ o
l‘..

25}= o

i | §
100 200 300

T (K)

Fig. 1.8.1 TMATC-Mn O H.2t D EEf f7 1 20

ZOERBRIZBWTIE BEZIL6 Khour TBZZabi/f=. FZTI-1

v
Ny
¢

=1] =



e DAL MR T 5720, T OMHEBITEE OIREME T 0.07~0.1 K/hour &5
Do < DELZREROS EBWIE Z2ITo7/2. TOEHRZ Fig. 1.8.3 17 7.
Heating B Z X Cooling MAIZBNTHHFRAITRINDAMEREN R WEZEIN, 1-
I FEH O FAED LEVIE FIRIC K DR TE /.

T 51T TMATC-Mn O ZHEBIZB T2 LHARME L DG SN F2HEEK%E
Tablel.8.1 {Z/R Y. TMATC-Mn IZDWTO —HOMEBITHESI 2T FOoE—2A
SITAS=127R (RIFZMAKEE) NESNZ. ZOMEIZH L TIIHE 4 ETiamd 5.

< 60—
()
50—
| | | |
270 280 290 300
7K
Fig. 1.8.2 TMATC-Mn ® 263 K 7> % 300 K O EHIPH T O
FIERE (6 Kh)TOhRBRDOEEKRENE .
Table 1.8.1 #5417z TMATC-Mn OARERRSIZ BT 5 By RE%K
Transition T, (on heating) T. (on cooling) AH/R AS/R
I-1I 292.6 = 0.01 292.6 = 0.01 250 = 20 0.96 =0.1
II-111 292.3 +0.01 292.18 = 0.01 0.7+0.2 0.0024 + 0.0006
I-1v 268.65 = 0.01 266.7 = 0.01 285 0.10 £0.02
v-v 175.63 = 0.01 — 37 3 0.21 =0.02
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Fig. 1.8.3 TMATC-Mn O HL D BEfk 74 30
B R 27 713 heating i3 f2 2, ED 2 F 713 cooling i fE % /R 7.
RESMERIIZNZN (D) 0.07; (%) 0.12; (@) 0.15; (A) 020Kh' TH 5.
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1.8.2 FERAE

Fig 1. 8. 412 Gesi iITX D XD HWZE7z TNATC-Mn ® H¥E & /KR ZFH/KRBEHRL
72 D DO KGHE FIZBT 2 a 2> TD £=100 Kz TOHBRAE DR ¥ 2R
ER

TMATC-Mn T R&E B TIXEAEMHIIHB L7 WO THRFABRICASNLFEBRD
FERIZAGIT A SN2 WY, BB R TOBREBERT I TORENRAWEZaN. K
MEDOMNDEDITKIP ZYE SRR D HEBIREICRIT 2 KEBREKFREL LI
A SN o7z, ZHULKDP ZWE OB IZB W TIIKEM-ENRESFLEL TN
52 ENEZLENDDITRL TMATC-Mn TIEIKERGIIMHEBIREEZ B TH LD
REBRFLGINIBNZEZRBRL TWSHDEEDN5S.

Sa d-(TMA),MnCl, 267k
- ‘ | =,
. _ . ?
i E/Za, =100 kHz L
7.0 |- i -
e T n
/ £
157K -
|
P %aﬁgﬁyff/
©.0 1
6.0
L 3 1 . i |
0 50 100 150 200 250 300 K

Fig.1.8.4 TMATC-Mn ® H B XU D D a #liih > TOFEROIRELL
M RHEDORAIE &EHIRINZIREL D HICB T 2HEBIREEZRL, EWE
DREIEEHIZhERRINZREITH HICBUI2HEBIREEZRLTWVD.
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1.8. 3 HEBORR®

A,BXy B BAK O [ RAH (Pmen)- ARG M -3 G M O BRI IR O X 5 7n B S50
BEHHI R F—EETHIRTELZENHENT WS 3D |

1) =200*+£L00%) +L2(0 + 0¥ wic, rlo" - 0*)

dQ dO*\ xdQdQO* c ., ..
(Q* dz 9 dz j+EE dz +5P P oe”

ZIZT, QIIERBFEKTHD, TORBIILEFTEEDOIRIEZERL, (AT TP
DOAAHITH SH. TMATC-Mn Tl 2 RHFKFLE P I SHARRMTH S Z & 25
BT BHEDRSTHO, cHAPITHEMIN 2B ERL2DOTAE =2 TH5. EHHM
DX FRIE & Z OREE D BEALIIMAfE E T2 DN T, B2 BEWRD 2 KEFAE P &
n QHEZMMNT S I ET, TMATC-Mn ORI O 3EMHSHES FD 7 1%, 5 (54 Z sl
T%é:&ﬁﬂ%hfwém.

ZZT, BHEmMIZIINT A—=% aNIET—EDMELL ETIX 0=P=0 NHH I I

#~F;V@ﬁ%@$&b,:mﬂﬁ@m%§?.ﬁﬁl*»?-%%»&?é%

(1.2)

#&D *%”,aﬁ$é<ﬁé&@#0® kG 2 KT MANBIL, S5 al
hE<@dEay A CEMHNT, EdEIADIEARR T OEEE a2 B A6
75‘1(’[758:7‘;6. Q% POIE (EATEa) KAEXFHOL DTS,

A

v

oL o o
Fig. 1.8.5 TFRRIFZAR O EWERRIFAE P OilE (o) KAAME
(12)RZBNT, 0WNSLBDE LD IZiTDE, RAEGHORENN tE S Z
T s.
X AR AT S 5k TV A% 1 B o B
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1201/2-8) |0 (1.3)

EEZS5NS. TMATC-Mn DHHOBFE T, ROK D R EERFIENRE SN T
W P - THRERIZ & A CHGHNRELTH S,

) *.Com,
‘g ®og ) * InC.
9 (2 01/3) °oo '.. . ..'.! iNOle
8 -. ..
= L ..'*"'f LI
g .18 20(()
= (2012) "-.
e
P
[8)]
]
£
3 1 -. n 1 L L i IS
20 =10 0 10 200

Fig. 186 TMATC-Mn ®(2 0 1/2)&(2 0 1/3)D B 550 BE DI EEK A7
B KRR Normal M1 (1A]) OHALfRZEBEIC/2IN TN S,
FHAKNZ 19CHHE DRI TH U, incommensurate fHZ/RT (20 £)
{ =0483 D RKH EBEEKHFQO12)DMEZRT . i ME LT
BB EELTRENRD 5N 5.
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.84 44— 0FTI

BRFEAED K ITHEAIANVTEHEEBE ET IV H NS DMREINTWS. Bak-von
Boehm |G - BOEMEBEZRT, 1 — 7 ETIVO FO ANNNI E5 ) % §2
KLY . EHIROKEMET, BTPEMEA - T A TEBL, BATIEY
TOMT, AT 7ol EY >F - JxOMRMHAEERNGEG L TS ET 5.
Fig. 1.8.7 T7 x UMM AIERN J1(>0), 7 > F 7 2 OWN (<) THRE SN TS,

Fig. 1.8.7 ANNNI ET)LD A Y »EHI) & A AAE

\o>01/4 TIEARRGEHBI L, FROR<SED DRINTWNDSHEBNAEGHT,
1/6 & 1/4 EINOA BB OHEENEGHTH 5.
Bl Z L, 112/ 11=0.52 DGE, HWEN IS E Fig. 1.8.8 DS OKAIOL ST 5.5

-4y,
Fig. 1.8.8 ANNNI ETI)VIZH U THTFHIEMITH SN HIK. £H
HEIIRA S 2 NWIIEFER TR IN TS, B<BDDODARLE
IR OBEAHEES U IIAROHIE AT 580 Y.
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IR TABEAGHMNEE, 52 KSVWOBRET ¢=1/6 DAEN]L | L 111 OESEH
2720, <2 TT 1 L L 1 D g=1/5 OBRGHEZRT, KBTI 1| | OBRGHNE
ETHD.

Z D ANNNI EFIINHEERIND EIFERLS, WS DONDOHKBETIVDREIN-.
%9, Yamada-Hamaya (X3 DD IV ETOMELEM J; 2l AN/, ZL T,
TMATC-M ZO#—FENHMICEN L OBREGHNERTES L2 R0E P,
Fig. 1.8.9 ® h-Mn, d-Zn 72 & QRKAINZNETN, BKEHD TMATC-Mn, HKEHD
TMATC-Zn OFE FTOMAEILEERT. 72720, HEETNEZ &1T ABX, Bl Tl
ARG E Pmen TIX c METDANH S5 DT, ac AIRET D EDHT=0ND /2 O HHEE &
RZ5ZETHD. £DRD

g=1/4 TTda4 = c il 2 5D P2,/c11 KéiE

U
;

q=3/10 TV Tr LTl s IS fED Pien HEE
g=1/3 (O I N N cfih 35D P112,/n Kid
EXHEL TWD Z EICEE LRTNIER 5730,

T/1J

070 066 062 058 054 Jo/h

035 027 .19 oIl 003 Ja/d
Fig. 1.8.9 fk3R & 1172 ANNNIET)L TEE S 172 M1 .
TMATC-M Z DA N KREIT/REIN TS, h & d 13K
WEEKEZEL TS,

F 7z, Mashiyama [IMEEAZHE 2MEETETHN, AOHHEE BX, ODHHE
W2 DA =D 0 TEBEZHTNDETINERETT, BHIHNNGHHTESL L%
L7 99,

-18 -



Z DETINEHIT LiRb, (NH4),SO0, iR OMIK 2 FHH T 2 Db 7,
Fig.1.8.10 D /£ T-® LiRbSO4 IZHBWT, SO, % TC-Mn IZ Li & Rb % 2 D TMA 12
MihSE5HE TMATC-Mn IZH%E T 5. GHETHSNEHMKEET VNIV DT >
Z Fig. 1.8.11 1279 . S QRN SR > TED EE R 5 &, FRAMZE#
T 1/4,1/3,172 £72 50, TSN TMATC-Mn OII, V, VHIZHRT D, BiaAiZ

q=1/2 Tt cHili 15D P12)/cl H5iE
ExHET % (LiRbSO4 TIX P112)/n REIETZMN).

LRS LAS “‘—/]

Fig. 1.8.10 LiRbSO, (/) BXNLINH,SO, (f7) DIKIEHESE D

bh¥ K. +, —13 SO UEARILED clillEH D DAFrD A &
2RLTWS,

H =

DO

_ 2 _ 2 _ 2.
f[ couj*cl(uj‘_1 uj) +02(uj+2 uj) +

2 N2, _ 2., 2
bomj+b1(mj¢1 mj) + + a(uj mj) +a (uj+1-mj) ],

“L (Pae)
R
Fig. 1.8.11  LiRbSO, (LRS) 33X X LiNH,SO, (LAS) D& XKH#xfs.
ETIVER ET, SBOKIITRUZXDICHAERN/NT A—%
MBS % &, TNTNORE OIS ZLR TE 5.

-5 -4 -3 -2 -
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1.9 FHRDEBILER

ABX BIWE TdH D TMATC-Mn IZBWT, FHEHEBIVEEGHOMEZRET
52 IR EER T ABROEBHERE L TAIRBEDDOTH 5.

% 2T TMATC-Mn QORI TH 2 EimH R ONRERE FZE > THRNSHEEHD
WiEaETRET 5. FRAMIZBWTIXREIBRD Order-Disorder 13 K T Displacive &l
RN 2 ET N EENENANTHENTZTTD.

I SITEAM & ZOYEROMER IR/ incommensurate 72 £ 5 BA5H &
DO E ORI TOREEDKRF LB OFM 2, Ml WIREXIA T OFEM G #
&> ZEI2XD, #ENB L UHLEMRIT THE S NIk 2 IER DL AR R 5
DiEmZIT\V, ZOMHEBIZB T SBEORFILEZXRLT 5 AN A LITDNWTOH
REFsZEL2HNET 5.

E2BETIIXEEprEERE T, I, IV, VHOEHEDRAE/REE TORMGREIZ
DWTEIET 5.

DWTHEIETIH I HATHERORIKBIR 2l T 5720, LEOIRE THIE/N
TA—FEREICRHEL, BEKEEZREEL T, 2MMOEEROD, BRFERSF
BHOBEDORF M EF S TWANhEHEm L TW5.

%5 4 ¥ T3 normal-commensurate MEFE 12 £E © THERS SULEE 2 /M0 < BhE Mg
5K ORI BERLEZHFMICERL TS, ZLUTEAMNEDOET IV
WYz On, BRF - BERFPROBEET I NENLZONEHHL TWD,

EAFTORBERTEIR/N_"FIEZFEH L TVWAHDT, AL TWSETIIADK
IR0, 22 T7 - TUFURETINELEE LRWRALY hoE—iEi (M
EM) o T, BABBONET - BRFRARONDOHEZS L ETITD.

556 T TIX TMATC-Zn OfsfkE & DK EITY. REBRICHHREHETETELED
5.

IO5L T, MEBEBOREZRAN, ABXyMYEOHERIZBETIHAZGSZ
EEHMELTNS.
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528 TMATC-Mn DZEXRHEER &
BIEDRE

B2 ETIHAME TG %2EFD TMATC-Mn OZHDOEEICDOWTE
O HMBIERE T X MG L 2B RIIOWTERS. B OER LK
XEREHT O/ OB EEEOHM, FH U7z RHE &K ORIESREIZDWN
ThRD., 2D, HBOENEZEMHOBER DT DORFIZDOWTHAT 5.

2.1 ek B D%

{N(CH3)4},MnCl, (BL'F N(CH3); Z TMA, MnCl, % TC-Mn &BEZEL, ZD(LEM %
TMATC-Mn &2 9) DOHBEFERIIKERARIERIIIDER SN/, 9725 N(CH;)4Cl
& MnCl, Z b2 Eam b I HA A2 KBIR 2 iR ICE =, KIBIRAIERICL D Bl E %
BRLUZ.

B S 1172 TMATC-Mn O BHEFEONE Z Fig2.1.1 ITRT. ZhsbHOnbE DI
B @IIBHTHEWEADBTH 5. EERITTWEIME 2D,

ZOREIELLTFICHBT AR RIRICE DERBICEREL -,

T REERBEDOHNIEZ Fig2.1.2()I2, ZOHEER % Fig.2.1.2(b)IZ/RT". Fig.2.1.2(b)
WZHDEDITHKR=N—ZMEONEICEE L, &8 lmm BEDIEABIZEEL
HERRE VN, AN TR, Foa—TIhomFlrERI TR
T —EANDS. LY —IXo TalBHImER L, BRRITEREINDS.

F££ 0.20mm 2 B ORI SN /25l HIRCEEME F THRAER TH D I L 2H#
BURR, AN <D, TRFEE/M (TIINVFA ) TREZI—T 4>
TUEEBRIEZ. Z0®%, Fig2l3IiRT LMW I AEDRICTHRF I EEH
THEE L X HEHFA OB E L.
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Fig. 2.1.1 {ERR 4172 TMATC-Mn B 5O s8]

E5TE
Rk

H# RR—/8—
(a) (b)
Fig.2.1.2 #BIREICHWDS R REEBD (a) AL (b) EHAK

AN

— S

HOAE — TRF

Fig. 2.1.3 79 2B HHF T3
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2.2 X#REIARER

TMATC-Mn OZ{MHOMBEEERET S22, I, I, BLOIVHEOBEZLOK
FHBE NN —FAED X BMEHTEBEAF C-5R (RIGAKU) (Fig2.2.1(a) =H
WT, VHOREERTOEDIZIINRKFERRS >4 —FiH D CAD-4 (Nonius)

(Fig2.2.1(b)) ZRAWTT—FINEEITo .

AR DBPEIZHNZ XBIIMoKo R TH 5. ZDMOMEIREDLAF v Hik,

BoN/EFERE % Table. 2.2.1 IZ/RT.

Table 2.2.1 TMATC-Mn &H D HEERNTIZ BT 2 KM

I II I\ V
Measurement
temperature (K) 293 273 261 168
Crystal system Orthorhombic Monoclinic Monoclinic Monoclinic
Space group Pmcen P2,/cll P112:/n P12,/cl
Z 4 8 12 4
a(A) 9.046 (1) 9.041 (2) 9.037 (2) 8.977 (3)
b (A) 15.669 (3) 15.626 (6) 15.589 (3) 15.334 (7)
c(A) 12.333 (3) 24.661 (6) 36.973 (11) 12.216 (6)
ﬁ‘g’?:zlm)’c - 0=89.96(3)  y=9022(3)  P=90.16(3)
Scan method 26-60 26-6 w 26-0
20max (° ) 50 50 45 50
Index range 0<h<10 0<h<10 9<h<9 0<h<10
0<k<18 0<k<18 0<k<16 0<k<18
0<I<14 29<1<29 0<7<39 -14</<14
No. of measured 1806 6836 7304 3301
reflections
No. of significant 925 3718 4856 2587
reflections
[ £>50(F) ]
Absorption 1.324 1.328 1.332 1.376
coefficient (mm™)
Crystal 0.175 0.180 0.181 0.182
radius (mm)
Transmission 0.708 - 0.718 0.700 - 0.710 0.696 - 0.708 0.687 - 0.699
factors
Final values of R 0.050 0.053 0.066 0.040

HFRETHE SN XHBREIZDWTRINHHIE, LP#IEZIT o205, F, >50(F,,)

DN FEEDABITICTA N, T T Fos & o(Fa )3T NZTNER S N/-8E
L ORD-HEERF EFOREERETHD. MBATICY o T, S HITEEeL
TRRMTIZH W=,

R/NZFEGFEIZT Oy 7 MAR/N_FT OS5 L UNICSTTVZ Wi o 7.
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70y 7 AR TG EIZB W T

R, = wlhkl){F,,, (hkD)|~|F,,, (hkd)|" /Z w(hkl)|F,y, (hkdD)|’ @2.1)
hkl hkl
TROENDZEADDONEZRINT Rw ZEH w=1 DFEHFDDH EHER/NMIT DR IFEN

frons.
S E DI B NWTIIKERFZEEEL T, JHEFEER T International
Tables for X-ray Crystallography Ol & J\ 7= 2

AFEONEOIREBIZLL FOAXTERSND R AT

R=" |Fop (hi)| = |F .. (kD) /Z F o, (hKD) 2.2)
hkl hkl
X DTS NB.

(@) (b)

Fig. 2.2.1 i L7z X #REricE
(a) RIGAKU AFC-5R (WK% #2snotit>v—)
(b) Nonius CAD-4 (UMK Rt 5 —)

226 -



2.3 BHEDEEDRE

2.3.1 REME (| 4) DOEBERHA

Wiesner 5 317 o 72 R U TMATC-M #E RIZE T % {N(CH3):}2ZnCly (LA T
TMATC-Zn)D JHBIA (1 #) OMHTRERE V&2 S — hNTA—F & UTR/N_FGHE
zZfro7z.

SHEIZBNWTIE 2 ROWENROEEELZIT TS EEDNS THOKE (002,
013, 021, 040, 111, 131, 200) ZBFRW/=.

a BZEEIC x=025 ONMEIZH DI T—HIIH L, FMEAKRETNEHENI 7 —x
FrRE DAL B I & WEARRE Z @ E LT 21T o /2. ZOET )L % Displacive £7 )1 &I
&. Displacive EF )V TOR/N_FFHEIL R=6.5% TPR L 7=.

KIZIF U < TMATC-Zn DT CRE SN Y, o BICREZ I 5 — IR L THIM
HA L 72 SRR TRIE = & D (split-atom %) EFTI)IVEEZ, Z#1% Order-Disorder &
IV (OD)&F 5. Order-Disorder E5 )L TOH/N " EIL R=5.0% TIHL 7=.

Hamilton B5E ¥ O#EE, 99.5% DHEN 5 L & T Order-Disorder BUIWMBAL TH D & D
fER TG,

Table 2.3.1 iZ Order-Disorder &7 )V T 5 172 JHFALE & OV 4 MR E KT Ol 2 7R
EP

Fig. 23.1 IZ I HOMIED be B W ab HIZEKZRT. E£7/24F 537 bond lengths &
bond angles ®—% % Table 2.3.2 IZ/RT".
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Table 2.3.1. TMATC-Mn I i 293K iZ31} % Order-Disorder £ )V TORFALE (X 10%)
BIUOEMEAERERT (X107, HINIIEERZEZERL, *HOHDOIEEL
HDEFKT. Order-Disorder EFI)VTIEI T—M (x=025AT 2 DDEM/sY 1 h &
EDM, ZOD Table TIE—AHDYA hDAHAZEERL TS,

atom X y z Beq
Mn 2500(*) 4074(1) 2456(1) 375( 3)

CI(1) 2682(7) 4064(3) 566(2) 695( 8)
Cl(2) 2854(5)  5454(2) 3167(3)  716(12)
CI(3) 270(4) 3537(3) 3060(4) 712(12)
Cl(4) 4491(5) 3227(3) 3085(4) 684(11)
N (1) - 2500(*) 964(5) 1494(6)  459(20)
N (2) 7500(%)  3259(5) 84(6) 438(21)
c 2135(36)  995(13) 2641(10) 1321(90)
C(®2) 2028(27) 71(10) 1121(14) 1064( 96)
C@3) 1557(25) 1630(12) 949(19) 1212(74)
CH@ 4033(21) 1138(20) 1200(21) 1460(104)
C(5) 7702(32)  2389(9) 566(15) 1243(57)
C (6) 6868(25) 3845(13) 916(15) 1196( 87)
cC( 6649(24) 3244(15) -903(16) 1294(73)
C(®) 9002(16) 3566(10) -171(17)  810(57)
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Table 2.3.2 TMATC-Mn [ #H® 293K IZ31F % bond lengths (A) & bond angles(®).

FEIMNIREE R AEZZR T

atoml - atom2  distance[A] atoml - atom2  distance[A]
Mn - CI(1) 2.338(4) Mn - CI(2) 2.354 (13)
Mn - C1(3) 2.309 (13) Mn - CI(4) 2.369 (20)
N(1) - C(1) 1.453 (17) N(1) -C(2) 1.534 (12)
N(1) - C(3) 1.507 ( 24) N(1) - C(4) 1.460 ( 21)
N(2) - C(5) 1.497 (19) N(2) - C(6) 1.491 (24)
N(2) - C(7) 1.442 ( 23) N(2) - C(8) 1475 (17)

atoml -- atom3 -- atom2  angle[°] atom! -- atom3 -- atom2  angle[°]
Cl(1) - Mn - C1(2) 111.6(7) CI(1) -Mn - C1(3) 112.4( 7)
CI(1) - Mn - C1(4) 105.6( 7) CI(2) - Mn - CI(3) 109.5( 6)
Cl(2) - Mn - Cl(4) 106.8( 5) CI(3) - Mn - CI(4) 110.7( 4)
C(H)-N(D)-C2) 105.0( 11) C(1)-N(1)-C@3) 106.4( 13)
C(1)-N()-C4) 116.9( 14) C2)-N(1)-C(3) 109.9( 11)
C2)-N()-C4) 111.1( 1) C3)-N(1)-C@) 107.3(9)
C(5)-N (2) - C(6) 109.5( 8) C(5)-N(2)-C) 112.7(9)
C(5)-N(2)-C(8) 105.6( 13) C(6) -N (2) - C(7) 112.8( 11)
C(6)-N (2) - C(8) 107.4(9) C(7)-N(2)-C(8) 108.4( 10)
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Fig. 2.3.1. TMATC-Mn (I #H, 293 K)

IZBTLHEREMEIED ab BN be Hl. be
HIZHN TSR HEFOARAHERER T Z R IHEMAARTHEIMNTE O, 3t
MEEETO DB EFIIHTHMAN TN S.
% DM Order-Disorder EFT )V TDO—H DY A FDOJFEFT, x>0.5 OHEPHICHI NI

TW5 DM Displacive ET IV TORTHRERTH %.
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Fig. 2.3.1. TMATC-Mn (I#H, 293 K) IZBTH#EEMEED ab HHB LN be . be
HIZBW TN H T OARAHERERTZRIAEAKTHMANTE D, I
HREBIETOI DBFEFIIM TN TS, ab HX T x<0.5 OHFITRENILTN
% DM Order-Disorder T )V TO—HFDH A NOFEFT, x>0.5 OHEFITH NN
TW25 DN Displacive ET )V TOBITHRERTH 5.
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2.3.2 FAUBELENICHISUICBIRAE

Fig.2.3.2 IZ TMATC-Mn [TAH Dl BE G T O BAs b & e Csatisi F CBIR L& &
DS G Z2 kT Y. GENSONDIEIICHRRRKEIZREDARNT A TIROR
A 2 OkF DIAEDNRD H5N5.

S THMOZERBETH 5 P2i/cll ORFFEFEIX, () x, y, z (i) 12-x, y, 1/2+z  (iii)
1/24x, -y, 12z (iv) x, -y, -z D4 DThH>D. LMo TANE, FENESBTHNIL

& N1 F (k)| 730, PE S N7z (hkd) & (hkl) O B HREEI 75

Fy, (hkl)| =

5139 THD. L LIMMHOBETE SN (hkl) & (hkl) DRBREDEIIHTNTH
o7z, ZDOIZ X Fig 233 1RT LD ITRAMMORERIZH S 2 DA N T 1 TIRD
RAA NS OEPHRZFRFICHEL TWD I ENFOHBTH 2 EEBDND.

Z ZTCTEBROBATIZBNWTIE, RO X ST 2D RAAL N RKRENWT L5
BL, 2 D0 RAA NS ORPFrEEIZIIMEBEIXZNEDE LT, RAAL HEOK
OB oy Zm/N "Rt ED T 4 v T4 2 TNTA=FIZEML T

(hkl)] =3 *

cal (hkl)| + (1 xdm)

L (kD[ (2.3)
R & T 5 kD TN IR B AT o 72 |

Fig2.3.2 {RJCHAME R THE S N/z TMATC-Mn OIIARICBIT S R A1 R ©.
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incident X-ray reflected X-ray

I —Fhk))
\.
— F(hkT)

Fig. 233 2 DD RAA 25 ORI X # & Z DO

728, TMHOAZST, NV, VEHTOHERBERD RAA 20K >TWEeDT, Ih
5DHDENIZBNTD, TNTNEAL VHEBEBL THEITZ{To 7.

2.3.3 A (I4E) OW\ERA

MAHVE T T X722 K D12 22/ P2,/c11 @D monoclinic fH TH D, F7-FHAM & M
LT clill AmIZ 2508 FHEE & 5.

/N IIEOPIH/N T A—%4 & LT I D Displacive EF )L TORELE % 2 {5 DK
FHEEIZHEA BT D2, RAOEY A 7 IV TCM Mk DA 2 3 HIZE)
ML, TODHE TMA MR Z N L 7-.

F /N EETRICB W TIIRTE TR X7z Monoclinic R A > 2EE L /=il %
717257, RIAFIIR=53% TP L7z, BNz RAA i 64.8:352 TH o 7z,

155N FALE Z Table 2.3.3 12, JHTFHBLE D be $Z ¥ % Fig2.3.4 12, bond lengths

(A) & bond angles(®°)% Table 2.3.4 [Z/R G .

Fig. 234 12BN TEMEAILD c §HZBET SRR A M2 KF ORKHIT/RL TWD,
KEIIN S DN L D12 — layer DFMAMAILII TCM BELXTMA IZL 5T, [H—F4
MHZEER L TWD. &2 T e iEDAMMN S BT, KathlD 2 —, KKFFHRID 2 + T
EBTHE, 120,220 OB FUMET B layer (251 2 MTALO A, —.

+, +, —LRBTELZZEMHHAL .
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Table 2.3.3 TMATC-Mn MAH®D 273 K IZB T B HEFAE (X10%) BRI OE(HL%
FHERERT (X10Y). HiMNIEEREERT.

atom X y z Beq
TCM(a) Mn(a) 2543(1) 4075(1) 1222(1) 370( 3)
Cl(la) 2659(4) 4078(5) 279( 1) 663( 9)
Cl(2a) 2893(4) 5450(2) 1593(1) 727( 10)
Cl(3a) 228(6) 3545(3) 1510(1) 699( 10)
Cl(4a) 4450(4) 3309(2) 1566(1) 721( 10)
TCM(b) Mn(b) 2705(1) 933(1) 3730(1) 359( 3)
Cl(1b) 2679(4) 939(3) 2780(1) 742( 10)
Cl(2b) 3034(4) -451(2) 4085(2) 705( 10)
Cl(3b) 447(4) 1474(3) 4053(2) 779( 10)
Cl(4b) 4684(4) 1799(2) 4019(2) 716( 9)
TMA(la) N (la) 2655(9) 936( 6) 737( 3) 484(22)
C(la) 2425(22) 894(12) 1364(5) 1122( 61)
C (2a) 2228(19) 107(9) 484(7) 981( 53)
C(Ba) 1691(21) 1604(10) 472(7) 1051( 60)
C(4a) 4210(16) 1134(14) 614(7) 1162(67)
TMA(lb) N (1b) 2553(8) 4033(6) 3250(3) 417( 20)
C(1b) 2373(20) 3925(10) 3628(4) 890( 50)
C(2b) 2106(19)  4909(8) 3071(5) 847(47)
C(3b) 1622(20) 3362(10) 2983(7) 1053(56)
C (4b) 4120(16) 3879(13) 3081(7) 1103( 63)
TMA(2a) N (2a) 7555(9) 3287(5) 54( 3) 346( 19)
C(5a) 7757(18) 2398(9) 286(7) 1040( 53)
C (6a) 6686(18) 3766(12) 391(8) 1416(61)
C(7a) 6785(21) 3185(12) -464( 6) 1436( 59)
C (8a) 9000(15) 3632(9) -S7(7) 936( 52)
TMA(b) N ((2b) 7618(9) 1771(6) 2528(4) 512(24)
C(5b) 7566(20) 2665(9) 2715(7) 1136( 58)
C(6b) 7441(28) 1100(11) 2980( 6) 1386( 84)
C(7b) 6410(21) 1578(13) 2190(8) 1611( 69)
C(8b) 9070(19) 1568(11) 2303( 8) 1298( 66)
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Table 2.3.4 TMATC-Mn [I#H®D 273 K iZ31F % bond lengths (A) & bond angles(®).

BN REZRT.
atoml -- atom2  distance[A] atoml -- atom2  distance[A]

Mn (a) Cl(la) 2.329(3) Mn (a) Cl(2a) 2.356 (25)

Mn(a) Cl(3a) 2.360(8) Mn (a) Cl(4a) 2.349(15)

Mn (b) CI(1b) 2.344(3) Mn (b) CI(2b) 2.352 (24)

Mn (b) CI(3b) 2.349(9) Mn (b) Cl4b) 2.354(13)

N(a) C(la) 1.562(16) N(la) C(2a) 1.490(24)

N(la) C(@a) 1.508(24) N(la) C(4a) 1.472(18)

N(b) C(lb) 1.439(14) N({b) C(2b) 1.494(20)

N(b) C@Bb) 1.497(23) N(lb) C@4b) 1.496(17)

NQa) C(5a) 1.514(23) N((@2a) C(6a) 1.367(24)

N@a) C(7a) 1.466(18) N(@2a) C(8a) 1.439(16)

N@b) C(5b) 1.472(22) N(@2b) C(6b) 1.538(29)

N@2b) C(7b) 1.407(22) N(@2b) C(@8b) 1.460(20)
atoml -- atom3 -- atom2 angle[°] atoml -- atom3 -- atom2 angle[°]
Cl(lay Mn(a) Cl2a) 112.3(14) Cl(la) Mn(a) Cl(3a) 109.9(6)
Cl(1a) Mn() Clda) 109.1(9) Cl(2a) Mn(a) Cl(3a) 108.8(4)
Cl(2a) Mn(a) Cl(4a) 106.7(3) Cl(3a) Mn(a) Cl(4a) 109.9(7)
Cl(lb) Mn(b) CI(2b) 112.1(15) Cl(lb) Mn(() CI(3b) 109.2(6)
Cl(lb) Mn(b) Cl(4b) 107.9(10) Cl(2b) Mn(b) CI(3b) 108.4(5)
Cl(2b) Mn(b) Cl(4b) 108.7(2) Ci(3b) Mn(b) Cl4b) 110.5(8)
C(la) N(la) C(a) 110.1(14) C(lay N({a) C(3a) 112.4(13)
C(la) N({a) C4a) 109.9(8) C(Ra) N((la) CQ@3a) 105.7(7)
C(Ra) N((la) C4a) 110.1(8) C@Ba) N(la) C@a 108.5(8)
C(lb) N(lb) C(2b) 111.5(15) C(lb) N(lb) C(3b) 106.8(12)
C(b) N(lb) C(@4b) 111.3(8) C(2b) N(@b) C(3b) 111.1( 8)
C(2b) N(b) C@#b) 108.7(8) C(3b) N(1b) C@4b) 107.3(9)
C(5a) N(Qa) C(6a) 110.0(8) C(5a) N(QRa) C(7a) 106.7( 13)
C@(a) N(@Ra) C(8a 107.8(9) C((6a) N(Qa) C(7a) 108.6( 12)
C(a) NQRa) C(B8a) 1157(7) C(7a) N(Ra) C(8a) 107.7(8)
C(5b) N(@2b) C(6b) 114.6(8) C(b) N(@2b) C(7b) 111.4( 12)
C(5b) N(@2b) C(8b) 110.8(10) C(b) N(@2b) C(7b) 101.6(10)
C(b) N(@2b) C(8b) 102.8(9) C(7b) N (@2b) C(8b) 115.2(7)
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2.3.4 |VHOBERT

VA Ze 8 P1121/a @ monoclinic TH D, F-FEBMHELEL T c fiihmIC 3
EOBKFHRIEE LS.

BN _RFEOHHIINT A—FE LTI MO Displacive ETIL TOEE % 3 D&
BFREEICHES ETEb 020, BIOEY A 7)Lid TCM MF#EE DA %2 3 HiC
gnl, FOOH TMA MEHRILZHNL /-,

M EFER, ZOHDH ¥=90.22° @ monoclinic TH 3. L= ->TIZOHIZHEBWN
T® Monoclinic KA1 > E2EEB LMzt o7. RRFIER=6.6%TICEL, &5
NERAAL I3 64.8:352 TH o7z,

HBO N FALE Z Table 2.3.5 12, JHFELE D be 25K % Fig2.3.5 IZ, bond lengths

(A) & angles(®°)% Table 2.3.6 IZ/RT .

Fig2.3.5 IZBWTHMAKRED ¢ #CB T 2ElE A EZRITRLTNS, THE
FERRICIVRIZBWT S, RFOKREINS DN L DIZFE— layer D ZMEEAEEIL TCM
BIRTMAIZEST, F—AHRICEERL TS, /€2 T cBiEOAMMNS BT, K
0 &2 —, REFEHEID 2+ TREIT S &, & layer (BT HEEEAAE, —, +,
-, —, +, —EEKBTZ3.

Fig. 2.3.6 IZ TMATC-Mn IVH® layer #i& & H§pk 92 TCM A A3 & TMA MU HE A
ROZFBEORTZEZRL TWS.
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Table 2.3.5 TMATC-Mn IVAH®D 261 K IZ BB FETFAE (X10%) BLOEME L HIEE
K¥ (X10%). FHIMAIEEREEZRT.

atom X y z Beq
TCM(a) Mn(a) 2526( 2) 4088( 1) 816( 1) 324( 4)
Cl(1a) 2739(4) 4061( 3) 184( 1) 609( 9)
Cl(2a) 2847(5) 5477( 3) 1054( 1) 632(12)
Cl(3a) 181( 4) 3555(3) 995( 1) 651(10)
Cl(4a) 4401(4) 3230( 3) 1065( 1) 619( 11)
TCM(b) Mn(b) 2794( 2) 4092( 1) 4157( 1) 328( 4)
CI(1b) 2604( 5) 4110( 3) 3523(1) 629( 12)
Cl(2b) 3194( 5) 5482( 3) 4384( 1) 603( 12)
CI(3b) 569(4) 3567( 3) 4406( 1) 643( 12)
Cl(4b) 4810( 4) 3197( 3) 4323( 1) 613(11)
TCM(c) Mn(c) 2256(2) 4021( 1) 7489( 1) 338( 3)
Cl(1c) 2152(5) 4070( 3) 6855(1) 649( 12)
Cl(2c) 1890( 5) 5380( 3) 7761( 1) 633( 12)
Cl(3c) 371(5) 3120( 3) 7695( 1) 670( 12)
Cl(4c) 4578( 4) 3491(3) 7666( 1) 644( 12)
TMA(1a) N (1a) 2749(10) 954( 8) 496( 3) 426( 30)
C (1a) 2372(23) 907(21) 896( 5) 1167(93)
C (2a) 2331(20) 88(12) 357(5) 799( 56)
C(3a) 1789(22) 1608(12) 303( 6) 908( 65)
C (4a) 4370(18) 1042(15) 429(7) 941(73)
TMA(lb) N (1b) 2564(10) 989( 6) 3828(2) 273(23)
C(1b) 2487(27) 1037(14) 4228(5) 951( 74)
C (2b) 2013(21) 130(12) 3711(5) 810( 57)
C(3b) 1541(27) 1559(19) 3670( 7) 1411(94)
C (4b) 4062(18) 1165(15) 3711(5) 858( 65)
TMA(Ic) N (1c) 2316(12) 882(9) 7161( 3) 548( 55)
C (1¢) 2552(25) 996(13) 7565( 4) 965( 66)
C (2¢) 2766(23) 33(11) 7005( 6) 798( 63)
C (3c) 756(18) 1129(20) 7082( 6) 1218(89)
C (4¢c) 3216(21) 1627(11) 6989( 4) 683(53)
TMA(2a) N (2a) 7572(10) 3241(7) 35(3) 370( 28)
C (5a) 7868(25) 2400(14) 186( 7) 1045(77)
C (6a) 6854(20) 3862(14) 323(4) 882(58)
C (7a) 6478(21) 3166(14) -260( 5) 1004( 60)
C (8a) 9022(18) 3650(13) -65( 6) 838( 65)
TMA(2b) N (2b) 7631(11) 3263(7) 3343(3) 408( 29)
C (5b) 7490(21) 2366(10) 3439( 6) 853(61)
C (6b) 8622(32) 3661(21) 3564( 8) 2183(148)
C (7b) 6200(21) 3616(17) 3307(9) 1476(117)
C (8b) 8135(36) 3245(17) 2967( 6) 1762(103)
TMA(2c) N (2¢) 7258(11) 3264(7) 6693( 3) 420( 29)
C (5¢) 7282(23) 2294(10) 6826( 6) 960( 61)
C (6¢) 7885(27) 3824(13) 6954( 6) 1048(114)
C (7c) 5775(17) 3508(10) 6585(5) 711( 63)
C (8c) 8291(23) 3438(15) 6400( 6) 1343(77)
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Fig.2.3.5 TMATC-Mn IVAH 261 K IZ 31T % #E 5 S IZ BT 5 be .
KENE c BT FA772icBE g 2 [EEs A 2R L TV 5.
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Table 2.3.6 TMATC-Mn IVHH® 261 K IZ31F % bond lengths (A) & bond angles(®).

EIMNIIRERAEERT.
Type a Type b Type ¢
Mn - CI(1) 2.345(4) 2.394( 4) 2.345(4)
Mn - CI(2) 2.356(9) 2.350(11) 2.370(10)
Mn - CI(3) 2.368(23) 2.356(22) 2.332(32)
Mn - Cl(4) 2.315(30) 2.381(3) 2.352(23)
N(1)- C(1) 1.521(21) 1.485(21) 1.517(20)
N(1)- C(2) 1.494(24) 1.490(25) 1.502(25)
N(1)- C(3) 1.520(29) 1.412(34) 1.492(24)
N(1)- C4) 1.491(20) 1.447(21) 1.553(29)
N(2)- C(5) 1.451(25) 1.448(19) 1.591(20)
N(2)- C(6) 1.545(22) 1.361(33) 1.420(25)
N(2)- C(7) 1.478(21) 1.413(25) 1.451(20)
N(2)- C(8) 1.503(22) 1.464(26) 1.453(25)
CI(1) - Mn - CI(2) 112.3(2) 110.8( 1) 112.9(2)
CI(1) - Mn - CI(3) 110.3(2) 109.4( 2) 108.5( 3)
CI(1) - Mn - ClI(4) 108.7(14) 108.7( 2) 109.0( 2)
Cl(2) - Mn - CI(3) 108.9(14) 108.0(13) 107.2(9)
Cl(2) - Mn - Cl(4) 106.9( 9) 109.5(10) 108.9(13)
CIl(3) - Mn - Cl(4) 109.7(4) 110.5(4) 110.3(5)
C(1)-N(1)-C(2) 103.7( 8) 108.6( 6) 116.3(7)
C(1)-NM)-C@3) 111.2(10) 110.5(10) 107.2(9)
C(H-N(1)-C@4) 112.7( 8) 109.4(10) 104.1(9)
C(2)-N(1)-C(3) 107.6( 9) 103.2(12) 114.3(16)
C2)-N(1)-C4) 105.7(17) 113.2(15) 111.0(10)
C(3)-N(1)-C4) 115.1(11) 111.8(10) 102.6(12)
C(5) - N(2) - C(6) 111.7(4) 110.4(9) 111.5( 6)
C)-N©2)-C(7) 109.8(9) 108.8(13) 110.6(12)
C(5)-N@2)-C(8) 108.4(13) 104.0( 5) 113.4(10)
C(6)-N(2) - C(7) 108.5(11) 118.7( 8) 113.1(9)
C(6) - N(2) - C(8) 102.9(7) 112.0(16) 97.9(11)
C(7)-N(2)-C(8) 115.5(4) 101.7(12) 109.9(7)
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Fig.2.3.6 TMATC-Mn IVAH® layer #iG Z k9 %
TCM DA R & TMA DU i 3 D 2 ki
()& MHEAR D z il FH D O[HlisfA
(b) S VUFAEED v il F O D O[Elfx £
() PATEARFE D x il 710 D 2L
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2.3.5 VHEOE\BEREH

VA Z2 R8¢ P121/c1 @ monoclinic 1 TH U, F-FHAAM EE U normal  HTH 5.
I, VMERE, ZOMH B=90.16> @ monoclinic HTH 5.

L7 TZOMIZHENTSH Monoclinic B A1 > Z2FE LM Z2irn, RAEATIE
R=4.0% TIRL/z. BHNI RAAL 2 IHiL 64.8:352 ThoTz.

JFoNZHFALiE % Table 2.3.7 17, JRFECE D be %X % Fig2.3.7 IZ, bond lengths

(A) & bond angles(®)% Table 2.3.8 [Z/RT .
Fig2.3.7 IZBWTEMERIED b BE N c $iICBET 2 [A#x A A & KEIT/RT . b BT RS
L Clidlayer N TR C AR Z R L . —7 c#iZBE 9 % [lExid Z DA TIL[E — layer T,
et AmEm< ZENI, VHEEITERZRS.

Table 2.3.7 TMATC-Mn VAID 168 K ITHITDFEFAE (X10°) B OEMZE A EREER
T (X10Y). FEMAISEEREZEZET

atom X y z Bq
Mn 2252(1) 4054(1) 2469(1) 157( 1)
Cl(1) 2732(2) 4073(1) 573(1) 236( 3)
Cl(2) 1875(2) 5462(1) 3187(1) 298(4)
Cl(3) 91(2) 3217(1) 2844(1) 264(4)
Cl4) 4360(2) 3435(1) 3316(1) 329(3)
N(@) 2641( 6) 972(3) 1496(3) 205(10)
N (2) 7520(5)  3295(3) 36(4) 186(10)
C() 2208(9) 1030(4) 2682(4) 350(16)
C@®2) 2462(12) 46(4) 1115(6) 466( 23)
C@3) 1635(9) 1557(5) 815(6) 393(18)
C4) 4205(9) 1250(7) 1344(7)  599(27)
C(5) 7673(9)  2345(4) 336(6) 337(16)
C(6) 6806(8) 3783(5) 964(6) 358(17)
C () 6537(9) 3380(5)  -959(5) 383(16)
C(8) 9018(7) 3650(4) -203(6) 292(17)
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Fig. 2.3.7

TMATC-Mn V#f

__.—_pb

%*@‘?ﬁ”

F
5

168K IZ BT D s &I BT 2 be B L N ac .

KENT clilH KX ol AT 728 BI T 2 RlE S 2R LT D

Table 2.3.8 TMATC-Mn VAH® 168 K IZ351F % bond lengths (A) & bond angles(°).

R

RN AR E R E 2R T
atom] - atom2  distance[A] atoml - atom2  distance[A]

Mn - CI(1) 2.358 (15) Mn - CI(2) 2.356 (5)

Mn - CI(3) 2.372 (13) Mn - C1(4) 2.353 (28)
N({1)-C(1) 1.503 (15) N@1)-C(@®) 1.504 ( 8)
N(1)-C3) 1.519 (19) N@1)-C#H) 1.480 (11)
N@2)-C(5) 1.509 (7) N@2)-C(6) 1.504 (18)
N(2)-C(7) 1.507 (26) N@2)-C(8) 1.481 (12)

atom1 - atom3 - atom?2 angle[°] atoml -- atom3 -- atom2  angle[°]
CI(1) - Mn - CI(2) 112.4(3) Cl(1) - Mn - CI(3) 110.4(15)
CI(1) - Mn - C1(4) 106.7(13) CI(2) - Mn - CI(3) 107.8( 8)
CI(2) - Mn - Cl(4) 108.8(7) Cl(3) - Mn - Cl(4) 110.7( 3)
C()-N(1)-C(2) 109.0( 3) C(1)-N(1)-C3) 109.8( 9)
C(1)-N(1)-C#4) 110.6(17) C2)-N(1)-C3) 109.0( 9)
C(2)-N(1)-C#) 109.5( 8) C(3)-N(1)-CH) 108.9( 8)
C(5)-N (2) - C(6) 109.7( 4) C(5)-N(2)-C() 109.4( 3)
C(5)-N(2)-C(8) 108.7(5) C(6)-N(2)-C() 108.5('5)
C(6) -N (2) - C(8) 110.8(13) C(7)-N(2)-C(8) 109.8(11)
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2.4 F&O

TMATC-Mn @ [ #i%, 37722 DD TMA & TCM BENZTN 2 B A N EHFHERT
LB ETEE#EE LT Pmen DZEEBETH 5 (Disordered model) &L TH, H
LN, RERBKREZ L TWDEFOFEIHAEDN Pmen DZEFRZWZTHETD
% (Displacivemodel) &L TH, WINTHHEHMT 2 Z E0HKS. KB THEBTS
BEBE ITMHEBLNIVH) T, 1M disordersite D— A% HHTHLDIT/R>
FEZEZBHZEBHERSL, [HEZRTIHIZERT SMICRKRESEML T2 E
HbRAZENHFKS. DFD, BFREEZE ANNNI ET)IVHICRERT 5 Z E B KRS
U, ZHAKIIE>TNLEREBTEHIEDHKS. TOLEELRABELTDODHDIX
TMATC-Zn LR TH % . BZICVATIX I i THORNERBICET 2 H 2
B oTEHETIEGEN, VLS L REBLE/ —SIVEETHDL T ENnh5.

S 3k

1) T. Sakurai: Editor Universal crystallographic Computation Program system.
The Crystallographic Society of Japan, Tokyo, Japan

2) International Tables for X-Ray Crystallography (The Kynoch Press, Birmingham, 1974)
Vol. IV.

3) J. R. Wiesner, R. C. Srivastava, C. H. L. Kennard, M. DiVaira and E. C. Lingafelter: Acta
Crystallogr. 23 (1967) 565.

4) K. Hasebe, H. Mashiyama and S. Tanisaki: Jpn J. Appl. Phys. 24 (1985) 8§02

5) W. Hamilton: Acta Crystallogr. 18 (1965) 502.

6) LIAFIE o 1L ARZFE 2R B 2 R 258 m 3 (1986)

7) H. Mashiyama and N. Koshiji: Acta Cryst. B45 (1989) 467.
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BIFE FEME (148 OBED
wE

H3EEHA4ETIE TMATC-Mn DOJFEEIAE (1 H) —sRsEMEH (IIA) [
DHEBEEZFEL <AL ZOMERIESEE FOICESEROEE S TH
RSN LIENBIZ DWW THERT 5. B3ETRET ZOREITHWE
AA=T 2T TV —F (IP)ZERAWEREA X R P& DIP-3000 OHEE
ERRIZIDWTHAT S Y., ZLTEFOEBEM > TH SN/~ HEBILE
EROLELESHO I HOBEZDWTERHZITY. THIZDOWTIZZED
2% 1 T L 7= Displacive & (Z47%) & Order-Disorder & (Fk
FEBFR) O2DO0FEFINERWTHEITLMERICDOWTHRT 2.

3.1 REBRAE

BERTO-DD T —F INEERITELS, HEBREOREEZR IR/,
IR O mEMEM () 1 cBiAmIZ 2 0B FRBEER DD, MHNDOHER
B3 TR (hklx1/2) OHBRTRHED TSNS,

Z I THEBREZRET 27-0ITINOREEEMTE I —FTEO 481 X #RE
FEBAFC-5RZAWVT Q1 1I2)EHEORERFELZEAIL /~.

FORER, ZOMETIIE I TH S incommensurate OB ZEHT 5 LT TE
T, [MITEZEIAHIC T=293K THEE 2T 52 ENbho 7z,

Fig. 3.1.1 TH5N/Z23 18 FDOBEEBELD D B £203~0.4 KT E=0.6~0.7 IZH
T 5 ERERELOREKFEERT.

incommensurate ¥ T# % I AHIZEKE F TR0 LELL Y, ZOLIICKKETFT
BUIRLIEHBR LW ENgsnTn5.,
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Fig. 3.1.1  ( 31¢&) IRV 2EIEHELOIEEKRFE

ST O X a7 — 2 13 0K 2 > & — AT D DIP-3000 (%
YA LT A4 ZHWTIEL 2. FhlfT o ZH8E ORESMZ Table 3.1.1 12,
ZOEBOHRLIOGEEZ figl3 12 1RT. HoNTAA—V 278 RBEED—
%) % Fig. 3.1.3 T\ Fig. 3.1.4 [Z/R9.

COMEBORKAIINERODEBEDODLDICS >FL—ahv Y —%fF>T—D
—DONMNEEETEOTIIRLS, 1 A—=Y2F7L—1b (Imaging Plate LA K IP)
EHWEEBEETHLHLENDZETHS. IP &I, /RO XBMIAINLEETEST
SHESFEHICEDSGREN DA FTIVvIL DDA X HRHEFTH 5.
FORFEIILLFDOEBDTHS. 37205 IP I3 BaFBr : Eu 2 + OWkE W& &% ER
HGLEZTAINVALTHOZDTAINLITXBNARTDHEEu2 +1F > DO—F N Eu3
+AF TR, ZOEERBINZEFN Br 14 ZEETFITHESINDS. T
AR E RN T 2 2 Sl X DEENRE, TN ENABEFEHE THET S &K
0TA)N L EOREZBEEHET 5.
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PLEOEZFED DIP3000 2 T5Z LI12kD, BTG ZFFD TMATC-Mn
WZOWT I -TIHES ROEED LB OIRE A THIE USRI 2175 2 & THERRIZ
PES G L ZFAITE D T EN[REIC /R o 7=,

Fig. 3.1.3 DX D ICHEiRT—F & L THLNL 18 DA A—T > F )5 DIP3000

@D 7025 DENZO & SCALEPACK Z A WTHIBEIZHBITS X BEITH O
BT —5 &R

Table 3.1.1 HIELRHZE

B 2 HZ 0.21mm OBk
AFEEE DIP3000

{EF X #% Mo Ka (1=0.71073A)

R A E RHEE (T/ERILTK)

CIE oy 2] el 10°
ElEx A E R 10° FIRTO° ~180° %iR%
O] 35 A BERE 2.0° /min
i B =1 3 4[|
LR 1200 ¥ (1#dp1=Y)
&1)1200 > x 18 =654
AESR(IHE 340, 320, 300, 297, 295, 294, 293K D&t 7 &
HI7E m (I4H) 292, 291, 290, 289,287, 285,280,275, 270K Mt 9 &
iz FEE T 1 BRITAOMEDIFIZLD
mEREE +0.1K
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Fig3.12 A A= >2F77L—hk (IP) %fiA7ziBdiA X #R[EHriEE DIP-3000

Fig.3.1.3 TMATC-Mn [ MDA A= 276 (REIFEH)
ERDT—HA A3 22MB TH 5 .
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Fig.3.14 TMATC-Mn [#IT ciZ L THKRETDOA A= 27TL— MR (REIFH)
TRV BRSO 2R L2 D (72720 EFdof)
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REF—2i2iduo—L O VRFERAERFICELHEB L VORINHEETT o 7.
MoKo @ X ##1Z35 V2T TMATC-Mn # S O R IR #=1.32 mm™ ' THB DT, ¥
& r=0.21mm DIRFHE OE BERIUREIT =028 L7125, Z OfE % W TIHINIE
{107z,

FRHTIZIE Fops™> 56(Fops) W7z TV E DA 2 AV, Sl KT EL . &
ZT Fas & o(Fp)lITNZTNEHB SN ERTFEZOERRETHS. SHIOM
HriZBWTIIKERFZER L TN, JHFHELE T3 International Tables for X-ray
Crystallography D & 17z 2 .

Ty 7 AELE/N REDOFEFINN—VFIN A —F— ETESTOS
FATHD AXS89 Y AT AZHNED .

Ty 7 AEENREFEICBWTIE, G.DRITRLE

R} =Y w(h)(F,, (h)~ Fy(h)) /Zw(h) F,, (h) (3.1)

TRDEND REF Rw 2ZEAwWh)DDH EBR/NITHLIFENMTHND. KX T
DFFENTIZH 7= T, EAFERKST 1 ELE.
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3.2 | HHoEEDZEMBIETIV (Displacive model)

FFIADICETOMEARIEN I 5 —H F(x=0.25,0.75) IZAE S, NDOMmEARELH
BN 5—dHEHDODETINEE XD, /b5 Mn, CI(1), CI2(2), N(1), C(1), C(2),
N@2), C(5), KD CODERFIII T—mMICEHEETNS. i, CI(3), C3), C(HD
EEFIIIT—ELETIIRNWRIZEEIN, ROOD ClBIUC HFITI I —x M
WEOERDI T—E EICHAWEFNSEIT—XNMTEINEE HDD. ZOETIV
% Displacive model (DP) & LX),

ATOHIEE U TE 2 ETE SN/ 293K OF FRIESZ H Wi-, B/ FiEs
HIZHHBWE/NNT A—FEL 83 T, 5HEDKE RS S N7z Displacive model T D i
EIZBT 554 R KAF O RZ table 3.3.1 IT/RT.

Table. 3.2.1 Displacive Model TD&# R K+

Temperature (K) 340 320 300 297 295 294 293
R-factor (%) | 7.08 6.99 8.12 7.45 7.45 7.41 7.42

¥ 7z Table.3.2.2 LARR, HEETORTEE, EAMERERTRMEGERM MG A
D—BEIRT.

Z 2T MnCl, AR Z TCM WM@EA&ZR S IFEX, N()ZH0IZ, C(1), C@2), C(3)
B CR)DIT—NHTE o7 CHTD SR MEEREE TMAQ)EE AR S IED,
NQ)ZHMZ, C(5), C®6), CHOENRCNDIT—MHTE o7 C RFN S5 MMHE
REZ TMAQ)UUEMAIE LR EIZT 5.

TCM DUifEF &, TMA()MUE/AEIIIZIZEMEEAETH 5 DIZH LT, TMAQ)MHE
EHIIDPPEATNS.

Fig.3.2.1 IZ 295K T® Displacive Model TH5 5 N7/=#EMEED c ik E N ZRT .
T 0<z<12 QHPAZEL TW5. JEZHMHBERTIEX ORTEP-IIY ZH W T
AR TRIN TN S.
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Table 3.2.2 293K Displacive £ )V TORTHERE (x10%) E%M%&HHRERT (x10™).
O NOEFIERREZEZERT. 0 NIHIOEBERZZNDEE SN/ I EERT.

atom X y b/ Ueq
Mn 2500( *) 4074(1) 2457(1) 479( 2)
CI(1) 2500( *)  4069(2) 562(2) 963( 9)
Cl(2) 25000 *)  5457(2) 3175(3) 1323(15)
Cl(3) 380(2) 3366(1) 3074(2) 1144( 7)
N (1) 2500( *) 962(4) 1490(5) 604(19)
N (2) 7500( *)  3255(4) 83(5) 573(19)
C(1) 2500( *)  989(10)  2675(9) 1787(84)
C®2) 2500( *) 91(8) 1091(12) 1923(92)
C(@3) 3768(12) 1411(8) 1054(10) 2492(58)
C(5) 7500( *) 2376(7)  508(12) 1590( 56)
C (6) 7500 (*) 3884(12)  902(13) 2759(152)
C() 8792(11)  3422(7) -485(10) 2614(52)

Table 3.2.3 293 K Displacive £ 7 )L TOBAMRERT. Uy 3 EH—REM (<107 [A2]) %,
ONDOEFIIERFEEZEXL, O PIHIOEIZIZTNDETINOEREICL VEE SN~
ZEEIRT.

atom Un Uz Us; U Uy Ux
Mn 547( 5) 445( 4) 446( 5) 0( ¥) % 6 5)
Cl(1)  1193(20) 1247(19)  450(11) 0( ¥) 0% 51(13)
Cl(2) 2339(39)  539(11) 1090( 20) 0( *) 0(* -251(12)
CI(3) 864( 10) 1519(15) 1049(13) -426(11) 230(11) 155(12)
N (1) 602(35) 664(35) 547(34) 0(*) 0(*) 13(31)
N(2)  554(33) 536(30) 629(37) 0( ¥) 0(*)  116(28)
C(1) 3137Q211) 1776(127)  448(63) 0( *) 0(%)  -68(74)
C(2) 3741(249)  750(64) 1277(101) 0( %) 0(*) -376(66)
C(3)  2239(81) 3454(120) 1784(101) -1913(69) 685(77) -226(96)
C(5)  1494(105) 892(55) 2384(119) 0( ) 0(*)  979(58)
C(6) 5652(416) 1661(145) 963(117) 0 *) 0(*) -118(110)

C(7)  2097(72) 1794(83) 3952(115)  784(70) 2234(64) 1232(82)
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Table 3.2.4 293K Displacive &7 )1 T® bond lengths (A) & angles (° ).

O WIIEEREZEKT.

atoml - atom2  distance[A] atoml -- atom2  distance[A]

Mn - CI(1) 2.341 (3) Mn - Cl1(2) 2.342 (3)

Mn - CI(3) 2.345(2) N(1) - C(1) 1.464 (13)

N(1)-C(2) 1450 (14) N(1)-C3)  1.452(12)

NQ2)-C(5) 1474 (13) NQ)-C(6)  1.413(18)

NQ)-C(7)  1.389(12)

atom] - atom3 - atom2 angle[® ] atoml - atom3 - atom2 angle[® ]

CI(1) - Mn - C1(2) 112.5(2) CIl(1) - Mn - CI(3) 108.9(2)
CI(2) - Mn - CI(3) 108.3(2) C(1)-N (1) - C(2) 111.5(17)
C(1)-N (1) - C(3) 110.9(15) C(2)-N (1) - C(3) 109.3(15)
C(5) - N (2) - C(6) 113.3(20) C(5)-N (2) - C(7) 110.8(15)
C(6) - N (2) - C(7) 103.3(16)

Table 3.2.5 294K Displacive ET )L TODJRE 7 JEEE (x10™) EFMEFHHRERT (x107).
O NOBRFIIEEREEZEXT. O NIVHIOBEEIZNDAEES NI EERT.

atom X y z Ueq
Mn 2500(*) 4074(1) 2457(1) 479 2)
CI(1) 2500(*)  4069( 2) 562(2) 962( 9)
Cl(2) 2500(*) 5457(2) 3176(3) 1314(14)
Cl1(3) 380(2) 3367(1) 3074(2) 1143( 7)
N (1) 2500(*) 962(4) 1491(5) 602(19)
N (2) 7500(%)  3255(4) 82(5) 577(19)
c 2500( %)  989(10) 2676(9) 1806( 85)
C(2) 2500( *) 91(8) 1090(12) 1938(92)
C@3) 3771(12)  1408(8) 1053(10) 2494(59)
C(5) 7500( %)  2375(7)  510(12) 1605( 56)
C(6) 7500( *) 3885(12)  901(13) 2797(154)
CcC 8797(11)  3422(7) -484(10) 2625(53)
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Table 3.2.6 294 K Displacive EF )L TO RS EHRERT. Uj i FH=REM(x107 [AY) %,
ONDOEFIIEEFE=EZEL, O NAHIOEIZZNDNETINOEBICXDEE I/
ZEERT

atom Un Uy, Us; U, Uss Uz
Mn  545( 5) 445( 4) 446( 5) 0( ) %  6( 5)
CI(1)  1190(20) 1246(19)  449( 11) 0( *) 0% 53(13)
CI2)  2317(38) 540(11) 1086(20) 0(%) 0(*) -250(12)
CI3)  866(10) 1515(15) 1047(13) -426(11) 232(11) 154(12)
N (1) 594(34) 677(35) 537(33) 0(*) 0( *) 11(31)
N(2) 557(33) 527(30) 648(37) 0(*) 0(*) 118(28)
C(l)  3228(215) 1746(125) 442(61) 0(*) 0(* -81(72)
C(@) 3783(251) 751(64) 1279(102) 0 *) 0(*) -378(66)
C@3)  2227(81) 3475(121) 1780(101) -1904(69) 686(76) -230(97)
C(5)  1514(106)  901(55) 2400(120) 0 *) 0(*)  986(58)
C(6) 5747(423) 1667(146) 978(116) 0( %) 0(*) -124(111)

C(7)  2099(72) 1789(83) 3987(116) 768(70) 2244(64) 1226(83)

Table 3.2.7 294 K Displacive £ )L T® bond lengths [A] & angles [° ].
O WITEFEEREZERT

atoml -atom2  distance[A] atoml - atom2  distance[A]
Mn-CI(1)  2.340(3) Mn-Cl2)  2.343(3)
Mn-CI(3)  2.346 (2) N(1)-C(1)  1.464(13)
N(1)-C(2) 1453 (14) N(1)-C(3) 1453 (12)
NQ)-C(5) 1477 (13) NQ)-C(6)  1.414(18)

NQ)-C(7)  1.392(12)

atom - atom3 - atom2 angle[°] atoml - atom3 - atom2 angle[°]
CI(1) - Mn - CI(2) 112.5(2) CI(1) - Mn - CI(3) 108.9( 2)
Cl(2) - Mn - CI(3) 108.3(2) C(H-N(1)-C2) 111.6( 17)
C(H-N(1)-C3) 111.0( 15) C@2)-N(M1)-CO3) 109.0( 15)
C(5)-N (2) - C(6) 113.3( 20) CO)-NO-C( 110.8( 15)
C®6)-N(2)-C(D) 103.2( 16)
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Table 3.2.8 295 K Displacive ©F )V TOFFEEE(x10") &S 5 R ERTF(x107).
O NOBFIERFEZET. 0 WIHIOEBERTNNEEINZI E2RT.

atom X y z Ueq

Mn 25000 *) 4074(1) 2456(1) 484( 3)
Cl(1) 2500( *)  4069(2) 562(2) 966( 10)
Cl(2) 25000 *)  5457(2) 3175(3) 1308(15)
Cl(3) 381(2) 3367(2) 3074(2) 1147( 8)
N (1) 2500( *) 961(4) 1490(5) 601(20)
N(@) 7500( *)  3256(4) 81(6)  578(20)
c(1) 25000 *%)  993(11) 2675(9) 1802(89)
C(Q®) 2500( *) 90(8) 1088(12) 1941(97)
C(3) 3757(13)  1415(9) 1054(10) 2501( 62)
C(5) 7500( *)  2374(7)  510(13) 1600( 59)
C(6) 7500( *) 3885(12)  901(14) 2730(157)
C() 8781(12) 3418(7) -493(11) 2633(56)

Table 3.2.9 295 K Displacive 5 )V TOBAMHBERT. Uy i3 TH —REM (<107 [A%) %,
ONDOEFIIEREFEEZZEZL, O NAHIOEIZZNNETINOEZICIDEE SN /-
ZEEIRT.

atom Uy Uxn Uss Ui Uss Ux
Mn 550( 6) 451( 5) 450( 5) 0( *) 0(*) 6( 5)
CI(1) 1192(21) 1250(21) 455(12) 0(*) 0(*) 48( 14)
Cl1(2) 2206(40)  542(12) 1086(22) 0( *) 0(*) -247(13)
CI3)  880(11) 1510(16) 1052(14) -427(11) 231(11) 154( 13)
N (1) 594(36) 676(37) 534(35) 0(*) 0( *) 6(33)
N(2) 567(35) 540(33) 628(40) 0(*) 0(* 116(30)
C(1)  3202(225) 1767(133)  436( 66) 0(*) o*  -83(77)
C(2) 3753(263) 748(68) 1323(111) 0(*) 0(* -397(71)
c@® 2194( 84) 3465(127) 1844(109) -1905(72) 711(81) -266(103)
C(©®) 1523(113)  882(58) 2397(128) 0(*) 0(* 977(61)
C(6)  5586(431) 1635(150) 968(123) 0( *) 0(*) -137(115)

C(7)  2109(77) 1808(89) 3984(123)  769(75) 2241(68) 1209(89)

-55-



Table 3.2.10 295 K Displacive ‘&5 )L " C® bond lengths [A] & angles [° .

O WIREREEZXT

atoml - atom2  distance[A] atoml -- atom2  distance[A]

Mn - CI(1) 2.339(3) Mn - CI(2) 2.338 (3)

Mn - CI(3) 2.344 (2) N(1) - C(1) 1.464 ( 13)

N(1)-C(2) 1.450 ( 14) N(1)-C@3) 1.446 ( 13)

N(2) - C(5) 1.477 (13) N(2) - C(6) 1.411 (19)

N(2) - C(7) 1.384 (12)

atom] - atom3 - atom2 angle[°] atoml - atom3 - atom2 angle[°]

CI(1) -Mn - CI(2) 112.5(2) CIl(1) - Mn - CI1(3) 108.9(2)
CI(2) -Mn - CI(3) 108.2( 2) C(1)-N1)-C(2) 111.9( 18)
C()-N@)-C3) 110.8( 16) C(2)-N1)-C(3) 109.5( 16)
C(5) - N(2) - C(6) 113.2(21) C(5)-NQ2)-C() 110.7( 16)
C(6) -N(2) - C(7) 103.9(17)

Table 3.2.11 297K Displacive ET )L TORFHEEE (x10™) EFMELERERF (x107).
O NOEFIIEERFAZEXRT. O NIHOEBEIIZNNEE SN/ EERT

atom

X y

z

Ueq

CI(1)
Cl(2)
CI(3)
N @)
N(@2)
C@)
C(2)
C@3)
C®)
C(6)
co

2500( ¥)  4074( 1)
25000 *)  4069( 2)
25000 *)  5457(2)
381(2)  3368(2)
2500 *)  961(4)
7500( *)  3255(4)
2500( *)  991(11)
2500(*)  90(8)

3757(13)  1416(9)
7500( *)  2375(7)
7500( *)  3886(12)
8780(12)  3417(7)

2457( 1)
563(2)
3175(3)
3075(2)
1491( 5)
81( 6)
2677(9)
1090(12)
1054(10)
508(13)
900(14)
-490(11)

486( 3)
970( 10)
1300( 15)
1148( 8)
609( 21)
579( 20)
1820( 90)
1965( 99)
2516( 62)
1611( 59)
2735(157)
2630( 56)
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Table 3.2.12 297 K Displacive 7 )V TORAFMRERT. UL P REM(x10* [A%]) %,
ONOEFIIERRFEEZERL, O NIEHIOMEIZZNNETINOERFICLXVEE SN
ZEERTY

atom Un Uy, Us; Up Ui Uzs
Mn 547( 6) 457('5) 454(5) 0(* 0(*) 6(5)
Cl(D) 1181(21) 1267(21) 460(12) 0(* 0(*) 47( 14)
Ci(2) 2253(39) 547(12) 1100(22) 0™ 0(™* -251( 13)
CI(3) 880( 11) 1512(16) 1053(14) -431(11) 231(11) 155(13)
N (1) 605(37) 681(37) 540(36) 0(*) 0o(™® 14( 33)
N (2) 553(35) 552(33) 633(40) 0(*) 0o® 116( 30)
c(1) 3225(226) 1807(136) 427( 68) 0(* 0(*) -88(77)
C(2) 3817(267) 741(67) 1336(111) 0(*® 0(*® -398( 71)
C(@3) 2170( 83) 3531(130) 1848(109) -1901(73) 702(81) -258(104)
C(5) 1535(113)  899( 58) 2401(127) 0o(* 0(*) 993( 61)
C(6) 5582(430) 1647(150) 976(123) 0(* 0™ -162(114)
C() 2068(75) 1823(90) 3998(123) 755(74) 2230(67) 1200( 89)
Table 3.2.13 297 K Displacive &5 )l T bond lengths [A] & angles [° 1.
O WiIFEEREZEXRT
atoml - atom2  distance[A] atoml -- atom2  distance[A]
Mn - CI(1) 2.340 (3) Mn - CI(2) 2,341 (3)
Mn - CI(3) 2.344 (2) N(1)-C(1) 1.466 (13)
N(1) - C(2) 1451 (14) N(1) - C(3) 1.448 (13)
N(2) -C(5) 1.476 (13) N(2) - C(6) 1.415(19)
N(2) - C(7) 1.381(12)
atoml - atom3 - atom2 angle[°] atoml - atom3 - atom?2 angle[°]
Cl(1)-Mn - CI(2) 112.5(2) CI(1) - Mn - CI(3) 108.9( 2)
Cl(2) - Mn - CI(3) 108.2( 2) C(H-N(1)-C2) 111.8( 18)
C()-N(1)-C(3) 110.9( 16) C2)-N(1)-C3) 109.6( 16)
C(5)-N (2) - C(6) 113.4(21) Co)-N2)-C¢( 110.8( 16)
C(6)-N(2)-C(N 103.7( 17)
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Table 3.2.14 300K Displacive EF )V TO R THEEE (x107) EZM% HIERERT (x107).
O NOFEFIIEEREEZET. O NPHIOBEIZZNDEESI N2 EE2RT

atom X y z Ueq
Mn 25000 *) 4075(1) 2455(1) 468( 3)
Cl(1) 2500( *)  4068(2) 564(2) 949(11)
Cl(2) 2500( *)  5457(2) 3172(3) 1263(16)
Cl(3) 382(3) 3367(2) 3073(2) 1124( 8)
N (1) 2500( *) 962(5) 1490(6) 601(23)
N(2) 75000 *)  3254(4) 83(6) 570(23)
c 2500( *)  981(12) 2688(11) 1898(107)
C@2) 2500( *) 90(9) 1062(14) 2037(117)
Cc@3) 3751(14) 1428(10) 1030(12) 2616( 73)
C(®) 7500( %)  2376(8)  S511(15) 1607( 68)
C (6) 7500( *) 3894(14)  920(15) 2803(184)
C@ 8765(14)  3407(9) -511(13) 2665( 65)

Table 3.2.15 300 K Displacive 7 ) TORAFHRERT. Ui lIFH=RENM  (x10°[A%]) 2,
ONDEFIIEERFEAZEZL, O WIHIOMEIZZINNET IV OERFICL DEE XN/
ZEERTY

atom Un Uy, Us; U Uz Uy
Mn 525( 6) 442( 5) 436( 6) 0( *) %)  6( 6)
CI(1)  1146(23) 1255(23) 446( 13) 0( *) 0(¥)  49(16)
Cl2)  2163(42) 528(13) 1099(24) 0( *) 0(*¥) -249(15)
CI(3)  860(12) 1482(18) 1031(16) -434(12) 225(12) 153(14)
N(l)  582(41) 680(42) 541(41) 0( *) 0% 2(38)
N@)  551(39) 541(37) 620(44) 0( *) 0(%)  122(34)
C(l)  3390(271) 1930(162) 373(72) 0( *) 0(*) -139( 88)
C(2) 4004(319) 684(74) 1423(133) 0( ) 0(*) -389(82)
C(3)  2126(91) 3840(154) 1882(128) -2029(81) 645(91) -164(123)
Q) 1579(131)  873(65) 2370(143) 0(*) 0(*) 980(69)
C(6) 5859(510) 1663(173) 889(132) 0( *) 0(*) -111(127)

C(7)  2025(83) 1859(104) 4110(143)  745(85) 2253(76) 1199(105)
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Table 3.2.16 300 K Displacive & 7)1 T ® bond lengths [A] & angles [° ].

O NIZERREEZET

atoml - atom2  distance[A] atoml - atom2  distance[A]

Mn - CI(1) 2.337(3) Mn - C1(2) 2.340 (3)

Mn - CI(3) 2346 (3) N(1) - C(1) 1.479 (15)

N(1) - C(2) 1.465 ( 16) N(1) - C(3) 1.464 ( 15)

N(2) - C(5) 1.475(15) N(2) - C(6) 1.441 (21)

N(2) - C(7) 1.382 (14)

atoml - atom3 - atom2 angle[°] atom] - atom3 - atom?2 angle[°]

Cl(1) -Mn - CI(2) 112.5( 3) Cl(1) - Mn - CI(3) 108.9( 2)
Cl(2) -Mn - CI(3) 108.3(2) C(1)-N(1) - C(2) 112.3( 20)
C(1) -N(1)-C(3) 112.2( 18) C(2)-N(1) -C(3) 109.0( 18)
C(5) - N(2) - C(6) 113.1( 24) C(5)-N(2)-C(7) 110.6( 18)
C(6) -N(2) - C(7) 105.1( 20)

Table 3.2.17 320K Displacive 5 )L TOF T FEEE (x10™) %M HHEERT (x107).
O NOBFIIEEREZEZET. O WAHIOEBEIZZIDNEE I N/~ E2RT

atom X y z Ueq
Mn 2500( *) 4080(1) 2454(1) 530( 3)
Cl(1) 25000 *)  4064( 2) 560(2) 1052(10)
Cl(2) 2500( *)  5463(2) 3162(3) 1289(13)
C1(3) 382(2) 3381(1) 3077(2) 1215( 7)
N (1) 2500( *) 964(4) 1494(5) 670(21)
N@2) 7500( *)  3248(4) 82(5)  639(20)
c 2500(*%)  978(11) 2665(9) 2081(98)
C(2) 2500( *) 109(8) 1082(13) 2240(106)
c@® 3751(12)  1418(9) 1062(10) 2543(61)
C(®) 7500( %)  2386(7)  538(13) 1821(63)
C(6) 7500( *) 3873(12)  871(14) 2990(160)
c 8777(12)  3408(7) -491(10) 2713(55)
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Table 3.2.18 320 K Displacive 5 )L TORFHERERT. Uyl T FH=REM (x107[A%) %,
ONDOEFIIERREEZEL, 0 WIAEHIOEIZZNNET N OEFICLVEE SN
ZEERT.

atom Un Uy Us; Up Un Uy
Mn 572(6)  508(5)  509(5) 0(*) 0(*) 8(5)
CI(1)  1244(21) 1396(22) 515(12) 0(%) 0%y 47(14)
Cl2)  2044(33) 611(12) 1213(21) 0(*) 0(%) -262( 14)
CI3)  959(11) 1550(15) 1137(14) -475(11) 229(11) 152(13)
N (1) 650(37)  745(38) 614(37) 0(*) 0(*) 9( 34)
N (2) 614(35)  600(33)  705(40) 0(%) 0(*)  115(31)
C(l)  3746(249) 2004(143)  493( 69) 0(*) 0(*)  -48( 83)
C()  4240(285) 850(72) 1630(123) 0(%) 0(%)  -486( 77)
C(3)  2062(81) 3547(128) 2021(108) -1754(73) 608(82) -123(105)
C(5) 1645(116) 1042(61) 2777(136) 0(%) 0(*) 1153( 65)
C(6) 5902(436) 1840(157) 1229(130) 0(%) 0(%) -301(123)

C(7)  2080(74) 2103(93) 3957(118)  831(76) 2163(67) 1327(89)

Table 3.2.19 320 K Displacive £ )L " T® bond lengths [A] & angles [° ].
O WIREEREZXT

atoml - atom2  distance[A] atom] -- atom2  distance[A]
Mn - CI(1) 2.341 (3) Mn - C1(2) 2.345 (3)
Mn - CI(3) 2.346 (2) ND-C) 1.448 (13)

N1)-C@®) 1.438 (14) N(1)-C@3) 1.444 (12)

N@2)-C(5) 1.468 (14) N(@2)-C(6) 1.385(19)

N@)-C(7) 1382(12)

atoml - atom3 - atom2 angle[°] atoml - atom3 - atom?2 angle[°]
CI(1) - Mn - CI(2) 112.5(2) CI(1)- Mn - CI(3) 108.9( 2)
Cl1(2) - Mn - CI(3) 108.2(2) C(1) -N(1) - C(2) 111.5( 18)
C()-N(1)-C(3) 111.2( 16) C2)-N(1)-C(3) 109.4( 16)
C(5) - N(2) - C(6) 112.7(21) C(5)-N(2)-C() 111.4( 16)
C(6)-N(2)-C(7) 103.4( 17)
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Table 3.2.20 340K Displacive £ 5 )L TORTHEIE (x10%) EZHMEHERERT (x10%).
O NOBFIIEREREZET. O WIHIOBEIIZENDEE SN/ EERT.

atom X y z Ueq
Mn 2500( *) 4084(1) 2452(1) 560( 3)
Cl(1) 2500( *)  4061(2) 562(2) 1107(11)
Cl(2) 2500( *)  5465(2) 3159(3) 1303(14)
Cl(3) 387(2) 3389(2) 3077(2) 1262( 8)
N (1) 2500( *) 962(5) 1497(6)  721(23)
N @) 7500( *)  3239(4) 79(6)  678(22)
cm 2500( *)  981(12) 2659(10) 2355(117)
C(2) 2500( *) 111(8) 1097(13) 2377(118)
c@®3 3748(13)  1402(9) 1063(11) 2715(70)
Cc®) 7500( *)  2379(8)  514(14) 1931(69)
C(6) 7500( *) 3878(13)  863(14) 3011(165)
C 8779(12)  3401(8) -471(11) 2748(62)

Table 3.2.21 340 K Displacive £ )L TO RAHMEIRERT. UjldFHREA  (x107° [AY) %,
ONDOFEFIIEREREEZEZERL, O AMVHIOBEIEBZTNNETIINOEFICLOEE S/
ZEEIRT.

atom Un Uy Uss U Uss Ups
Mn 590( 6) 541( S5) 550( 6) 0(*) 0(* 10( 6)
- CI(D) 1291(22) 1478(24) 551(13) 0(*) 0(*) 65(16)
Cl(2) 1983(34) 645(13) 1280(23) 0(*) 0(*) -268(15)
Cl(3) 1011(12) 1593(16) 1183(15) -514(12) 223(12) 164(14)
N (1) 695(40) 801(42) 668(41) 0(* 0(*) 29( 38)
N (2) 650(38) 651(36) 733(43) 0(*) 0(*) 104(34)
C(l)  4255(297) 2282(170)  527( 82) 0(*) 0(*) -47(96)
C(2) 4757(326) 938(80) 1436(119) 0( %) 0(*) -480(79)
C@3) 2122( 88) 3756(144) 2266(125) -1803(83) 674(92) -225(120)
C() 1839(132) 1095(67) 2859(146) 0(*) 0(*) 1187(71)
C(6)  5816(443) 1962(173) 1255(146) 0(*) 0(*) -152(136)

C(7)  2102(81) 2219(106) 3923(130)  731(86) 2093(75) 1136(102)
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Table 3.2.22 340 K Displacive €7 )L T® bond lengths [A] & angles [° ].
O WIRERAZERT

atoml - atom2 distance[A] atoml - atom2 distance[A]

Mn - CI(1) 2.337(3) Mn - CI(2) 2.345 (3)

Mn - CI(3) 2343 ( 2) N(@1)-C(1) 1.437 (15)

N@1)-C@2) 1.429 ( 15) N@)-C@3) 1.434 (13)

N@2)-C(5) 1.456 (14) N(@2)-C(6) 1.398 ( 20)

N@2)-C () 1.371 (12) C(@®)-C(() 2.154 (20)

atoml - atom3 - atom?2 angle[°] atoml - atom3 - atom?2 angle[°]

CI(1) - Mn - C1(2) 112.7( 2) Cl(1) - Mn - CI(3) 108.8(2)
CI(2) - Mn - CI(3) 108.1( 2) CH-ND)-C(©2) 111.5( 20)
C(1)-N(1)-C(3) 111.3(17) C2)-NM1-C3) 108.9( 17)
C(5) - N(2) - C(6) 114.5( 23) CO-N2)-C( 110.9( 17)
C(6) -N(2) - C(7) 102.1( 18) N@2)-C(6)-C((7) 38.5( 9)
N(2) - C(7) - C(6) 39.4(11)

a

Fig. 3.2.1 TMATC-Mn I #H 295 K iZ31F % Displacive Model T D k& O ¢ ik
2. HEFORAHRERFIIHBHATHEI N TS, KIZBWTITHE R
D clliFmD¥5, T2 0<z <12 DHEPMHIZH ZFEFREN N TND.
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Z 2T Fig. 321 IZBWVWTHMIARTEIN TS RAMBRERFICEAL TEmz kD
%

Fig. 3.2.1 DTN S HMN DK D12, TCM MRk E TMA(D)MEARZIIFIE cfilliz
SEATZRENC B L TEUREN 2 L TH D, —H TMAQ)MUHEIAR LI NQ)- NGRS il & L
TIREIL TWB I ENDHN 5.

T 2T TCM WA QIR 2 i d 5729 X 5 — i LICEE S Nz CIR)R T
HY 5. CIQMFDOIEEFEATERERTF U, Uy, Us OIREZ{LOET % Fig. 3.2.2 12
R T CIHFAERERTIX

exp[ 272{U,, (ha'")? + U, (kb)Y + U, (Ic")? +2(Upha'kb" +U jha’le” +Uphb'le™ )} ] (3-1)

TERINS.
MM SHNBHEDIT Uy & U Y

Uxk,T (3-2)
TRINLSBEHDOMELIEZRTDIZHL, a BHZH > TOFEH - FL{LE2ET Uy
R R T D <TREERE FIZHEW, L T <M RSN, B E N
I EEHEN5.

DB
0.20} | oCI@) Uy
a | HICH@) Ugo _
< 0.15} | *Ci(? Us3 |
~ — " { * "":
— 0.10 A
—~ .
0.05) _...-zifo Hooomm
O> ‘Vﬁl o - - Y, Y |
150 200 250 300 350
Temperature(K)

Fig.3.22 TMATC-Mn I Ml Displacive E5 )L TD CI(2)D U; DIREZE(. I TR
FNIAHEBRE 2R L, THDAOEIBMHOT — #1356 2 3 Tl R 7= KR O
fRATHRE RE W TN 5.
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3.3 |#H0BE0EBRFRETIV (Disordered Model)

DEZE2DETIVE L CalliZRER I T — I L TH MM E MR CTh
BI®52ETIVEZEZ, Z117% Order-Disorder T5)L(OD)ET 5 V.,

EFTHROIC, EWAAREOED, 74D 5 Mn, N(1), NQ)% a BlCEER T—
IR E S B R TR UM AR 2 disorder ¥ 5 ET )V 2E 2, Z#1% D-1 Model
EHfNTB.

FEMT TILEE 2 3 T D 293K T Displacive model TOENTHE R Z2 A EET I EL
T, FidDERMFITE D LD, Displacive model TD I T —H LIZEIE T 5 & WD TS
&, Mn, N(1), NQEFUNMIITT LU TR/NZFEFHEEZB ok, m/N_F ikt
BRIZBVWTNTA—FORIT 128 THS. 155417z D-1Model TOFKREIZBITS
B R KT O#E R % Table 3.3.1 IZ/RT .

Table 3.3.1 D-1 Model TORK R HF
Temperature (K) 340 320 300 297 295 294 293
R-factor (%) | 5.64 5.63 6.80 5.90 591 5.84 5.83

KIZ D-1Model IZHB1F5 Mn, BEXUNQ1), NQOZIT—HEICHEHETSHENIH
BEMBENLIZETIVEEZ ZNZ D2 Model & LER/NFEHEEZR IR,
D-2model TO/NTA—FEIX 137l TH 5.

5 5317z D- 2 Model TORREIZHBIT 5 H#& R AT DFEHR % Table 3.3.2 IZ/RT .

¥/ table 3.33 LARE ST THESNAEFREE, RAMBERT, BoEHD X
VHEADO—E 279, Fig3.3.1 12 295K T® D-2 Model T 5 172 %E i D c il
BERERT.

Table 3.3.2 D-2 Model TOE# R HF

Temperature (K)

340

320

300

297

295

294

293

R-factor (%)

5.58

5.55

6.75

5.87

5.87

5.81

5.80
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Table 3.3.3 293 K Disorderd €5 )} (D-1 7)) TORFHEEE (x10%) &ZH% H1ERE
W (x10%. () NOKFIMERREE2ET. () NIHIOEEIZNAEE SN
72l EEIRT.

atom X y z Ueq

Mn 2500(*)  4074(1) 2456(1) 477( 2)
CI(1) 2700(4) 4069(2)  564(2) 840( 8)
C1(2) 2858(3)  5455(1) 3171(2) 901( 12)
Cl(3) 264(3)  3521(2) 3085(3) 914( 10)
Cl(4) 4493(3) 3226(2) 3062(3) 871( 9)
N (1) 2500(*)  964(3) 1491(4) 606( 16)
N (@) 7500(*)  3257(3) 83(4) 568(16)
C(1)  2170(26)  990(8) 2667(8) 1479( 72)
C(@2)  2061(19) 97(6) 1089(10) 1302( 75)
Cc3) 1549(18)  1617(9)  970(12) 1515( 65)
C(4)  4072(15) 1125(13) 1145(15) 1750( 84)
C(5)  7715(21) 2373(6)  512(10) 1433(47)
C(6)  6889(18) 3854(9)  872(11) 1677(71)
C(7)  6597(18) 3250(10) -868(11) 1758( 66)
C(8)  9028(12) 3551(8) -170(12) 1066( 49)

Table 3.3.4 293 K Disorderd £E5)V (D-1 £E7)V) TORFHBRERNT. U3 FEHFEN
(x10* [A%]) %, OWNOEFIIEEREEZEL, () NIEHIOEIZENNETI OEH
CROBEESNZ LERT.

atom Un U, Us; Uy, Uis Uss

Mn  544( 5) 443( 4) 445 4) 0™ 0% 7 4
CI(1)  828(17) 1237(16) 453( 9) -30(22)  40(17)  51(11)
CI2)  1052(32) 548( 9) 1103(17) 45(13)  -77(17) -252(11)
CI(3)  643(14) 999(18) 1101(21) -88(15)  233(16)  82(17)
Cl(4)  820(16) 787(14) 1007(19) 178(13) -271(15) 134( 14)
N()  609(29) 657(29)  551(29) 0( *) 0(*)  10(26)
N(@2)  538(27) 535(25) 630(31) 0(*) 0% 124( 24)
C(l) 2245(182) 1739(105) 452(53) 167(168) 211(104)  -53(61)
C(2) 1840(203) 758(54) 1308(87) -206(84)  -31(106) -386( 56)
C(3)  2004(137) 1213(86) 1329(113) 783(83) -382(101)  180( 83)
C4)  696(74) 2539(180) 2014(164) -484(100)  320(98) 307(150)
C(5)  1137(92) 870(46) 2291(98)  -34(92) 137(139)  935(48)
C(6) 2263(164) 1682(105) 1085(92) 1010(92)  643(88)  -49(82)
C(7)  2369(136) 1511(118) 1394(87) -307(105) -1414(71)  33(87)
C@®)  609(57) 992(76) 1597(115) -197(59)  340(72) -142(82)
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Table 3.3.5 293 K Disorderd €5 )1 (D-1 €5 )L) EF )L T® bond lengths [A] & angles [° ].
() WIMEEREEZERT.

atoml - atom2  distance[A] atoml -- atom2  distance[A]
Mn - CI(1) 2.345(2) Mn - CI(2) 2.360 (2)
Mn - CI(3) 2.337(3) Mn - Cl(4) 2.364 (3)
N(1) - C(1) 1.484 (12) N(1) - C(2) 1.499 (12)
N(1) - C(3) 1.485 ( 15) N(1) - C(4) 1.509 ( 14)
N(2) - C(5) 1.496 (11) N(2) - C(6) 1.459 ( 15)
N(2)-C(7) 1.432 (15) N(2) - C(8) 1.493 (11)
atoml - atom3 - atom?2 angle atom] -- atom3 -- atom?2 angle
CI(1) - Mn - C1(2) 111.4(2) Cl(1) - Mn - CI(3) 113.4(2)
CIl(1) - Mn - Cl(4) 104.8( 2) Cl(2) - Mn - CI(3) 109.6( 2)
CI1(2) - Mn - Cl1(4) 107.0( 2) CI(3) - Mn - Cl(4) 110.4( 2)
C(1)-N(1)-C(2) 107.2( 13) C(1)-N(1)-C3) 106.8( 16)
C()-N(1)-C@4) 117.6( 22) C2)-N(1)-C3) 109.1( 15)
C2)-N(1)-C®) 107.9( 17) CB3)-N((1)-C4) 108.1( 18)
C(5)-N(2)-C(6) 114.0( 17) C5)-N@2)-C(N) 111.0( 17)
C(5)-N(2)-C®) 103.9( 13) C(6)-N(2)-C(7) 109.6( 18)
C(6)-N(2)-C(8) 107.1( 16) C(H-N(@2)-C(8) 111.1( 17)
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Table 3.3.6 294 K Disorderd £7)V (D-1 £5)V) TOFETFEE (x10%) & 2:4fi% 5k
BERT (x10%. () NORFIIEEREEET. () WNIEIOBEIIZNHE
ESNI I EERT.

atom X y z Ueq

Mn 2500( *)  4074(1) 2457(1) 477( 2)
CI(1) 2700(4)  4069(2)  565(2) 838( 8)
Cl(2) 2855(3)  5455(1) 3172(2)  902( 12)
CI(3) 264(3)  3521(2) 3085(3) 913(10)
Cl(4) 4494(3)  3226(2) 3062(3) 873( 9)
N (1) 25000 %)  965(3) 1492(4)  602( 16)
N (2) 7500( *)  3257(3) 83(4)  574(16)
C()  2171(27)  991(8) 2670(8) 1500( 73)
C(@2)  2060(19) 98(6) 1089(10) 1315(76)
C(3)  1546(17) 1614(9)  970(12) 1510( 65)
C(4)  4076(15) 1121(13) 1140(16) 1756( 86)
C(5)  7713(22) 2372(6)  515(10) 1448( 48)
C(6)  6883(19) 3852(9)  869(11) 1714(72)
C(7)  6597(18) 3252(10) -874(11) 1802( 67)
C(8)  9026(12) 3550(8) -173(12) 1062( 49)

Table 33.7 294 K Disorderd £E7)V (D-1 £5)) TORAMRERT. U; I FEH-FEN
(x10* [A’]) &, ONOKFIIERFEEZEL, O NIEIOEIXZTNNET I OEFEIC
KVDBEEEN/ZZEZRT.

atom Uy Uy, Us; U Uis Uy

Mn 542(5)  443(4)  446(4) ) 0" 7( 4
CI(1)  828(17) 1238(16) 450( 9) -27(22)  44(17)  53(11)
CI(2)  1058(32) 548( 9) 1099(17) 48(13)  -76(17) -250( 11)
CI3)  646(14) 994(18) 1099(21) -90(15) 231(16)  82(17)
Cl(4)  822(16) 788(15) 1009(19) 181(13) -274(15) 133( 14)
N(1)  606(29) 662(29)  538(28) 0(*) 0(*)  8(26)
N(2)  544(27) 534(26) 643(31) 0(*) 0(*%)  125(24)
C(1) 2349(187) 1721(105) 430(51) 145(175) 221(106)  -61( 60)
C(2) 1875(207) 767(55) 1303(88) -206(86)  -26(108) -391( 56)
C(3) 1947(132) 1205(86) 1378(116) 780(81) -426(100)  158(85)
C@)  697(77) 2514(182) 2056(169) -454(103) 306(101) 276(155)
C(5)  1168(93) 882(47) 2294(99)  -47(96) 123(144) 939( 49)
C(6) 2349(167) 1695(105) 1098(92) 1051(92)  675(88)  -61(82)
C(7)  2476(139) 1501(118) 1428(87) -333(106) -1472(71)  29(87)
C@®)  613(57) 1010(78) 1563(113) -207(60)  349(71) -146(81)
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Table 3.3.8 294 K Disorderd 5 )} (D-1 £5)V) &5 )L T® bond lengths [A] & angles [ ].
() NIMERRZEZZERT.

atoml - atom2  distance[A] atoml - atom2  distance[A]
Mn - Ci(1) 2344 (2) Mn - C1(2) 2.360 (2)
Mn - CI(3) 2.337(3) Mn - Cl(4) 2.364 (3)
N(1) - C(1) 1.485 (12) N(1) - C(2) 1.501 ( 12)
N(1) - C(3) 1.484 ( 15) N(1) - C(4) 1.513 (15)
N(2) - C(5) 1.499 (11) N(2) - C(6) 1.458 (15)
N(2) - C(7) 1.438 (15) N(2) - C(8) 1.491 (11)
atoml -- atom3 -- atom2  angle[°] atoml -- atom3 -- atom2  angle[°]
Cl(1) - Mn - C1(2) 111.5(2) CI(1) -Mn - CI(3) 113.4(2)
CI(1) - Mn - Cl(4) 104.8(2) Cl(2) -Mn - CI(3) 109.5(2)
CI(2) - Mn - Cl(4) 107.0( 2) CI(3) -Mn - Cl1(4) 110.4( 2)
C()-N()-C@2) 107.3( 13) C(1H)-NM)-C@3) 106.8( 16)
C(H-N(1)-C4 117.8(22) C2)-N(1)-C@3) 108.8( 15)
C2)-N(1)-C#) 107.6( 17) CB3-N1)-CH 108.3( 18)
C(5)-N(2) -C(6) 113.9(17) C5)-N@2)-C(7) 111.2(17)
C(5)-N(©2)-C(® 103.9(14) . C(6)-N(2)-C(7) 109.4( 18)
C(6)-N (2)-C(8) 107.4( 16) C(7)-N (2) - C(8) 110.8( 17)
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Table 3.3.9 295 K Disorderd E5)L (D-1 EF)V) TORETEE (x10%) &%h% 5 HEEER T
(x10%. () NOBFIIEREFEZZ2ET. () AMNVEHIOEZIZNABEESN/ZI E 2R
ER

atom X y z Ueq

Mn 2500( *) 4074(1) 2456(1) 482( 2)
CI(1) 2701(4) 4069( 2) 565(2) 842( 9)
Cl(2) 2852(4) 5455(1) 3171(2) 902( 13)
CI(3) 265(3) 3520(2) 3086(3) 912(11)
Cl(4) 4490(3) 3227(2) 3063(3) 884(10)
N (1) 2500( *) 963(4) 1491(5) 603(18)
N (2) 7500( *)  3257(3) 82(5) 578(17)
C(1) 2151(26) 995(9) 2665(8) 1453(77)
C2) 2060(20) 94(7) 1089(11) 1301( 81)
cC3) 1560(19) 1617(9)  958(13) 1540( 71)
cC4 4060(16) 1129(14) 1154(16) 1790( 92)
C(5) 7716(23)  2371(6) 518(11) 1440( 51)
C(6) 6889(19) 3855(10) 873(11) 1634(74)
C() 6612(19) 3249(11) -881(12) 1803(73)
C(®) 9018(13) 3547(8) -176(13) 1070( 53)

Table 3.3.10 295 K Disorderd €5 )V (D-1 £5)V) TORLFHRERTF. Ul FEHE_FE
fir (<10* [A%) %, ONORFEEREEEL, O WITHIOBITNANETIL
DEFIZXVEFEI NI EERT.

atom Un Up Us; Up Uiz Uy
Mn 547( 5) 449( 4) 449( 95 0(*) 0(*) 9 9
CI(1) 827(18) 1240(17)  458(10) -24(23) 53(18) 47(12)
Cl(2) 1054(34)  555(10) 1099( 19) -44( 14) S72(19)  -249(12)
Cl(3) 651(15) 1002(20) 1084(23) -86( 16) 234(17) 84(18)
Cl4) 839(17) 788(16) 1025(21) 182(15) -269(17) 134(15)
N 611(32) 665(31) 531(30) 0o(® 0™ 4(28)
N(2) 559(30) 542(28) 634(34) 0(*) 0(*) 126(26)
Cc 2202(197) 1726(111)  430(55) 135(168)  237(102)  -76( 65)
C(2) 1786(217)  763(58) 1354(96) -163(90) -13(113) -416( 61)
C@3) 1972(144) 1234(93) 1413(129) 818(88) -381(111) 182(93)
Cc@ 665(78) 2724(202) 1981(174) -526(108)  273(104) 329(165)
C(5) 1147(99)  859(49) 2314(107) -37(100)  151(150) 930( 52)
C(6) 2170(167) 1668(110) 1063(96)  974(95) 622(90) -102( 86)
c( 2451(152) 1560(130) 1396(95) -337(116) -1425(78) 25(96)
C(8) 627(63) 1005(83) 1578(122) -195(65) 350(78) -150( 88)
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Table 3.3.11 295 K Disorderd 7)1 (D-1 £FJ)V) EF IV TD bond lengths [A] & angles [° .

() NdEEEREZXRT.

atoml - atom2  distance[A] atoml - atom2  distance[A]
Mn - CI(1) 2342 (2) Mn - C1(2) 2.355(3)
Mn - CI(3) 2.337(3) Mn - Cl(4) 2.360 (3)
N(1) -C(1) 1.485(12) N (1)-C(2) 1.501 ( 13)
N(1) - C(3) 1.484 (16) N (1)-C#4) 1.497 (15)
N@) - C(5) 1.499 (12) N (2) - C(6) 1.461 ( 16)
N@)-C(7) 1.436 (16) N (2) - C(8) 1.484 (12)
atoml - atom3 - atom2 angle[°] atoml - atom3 - atom2 angle[°]
CI(1) - Mn - CI(2) 111.5(2) CI(1) - Mn - CI(3) 113.4( 2)
CI(1) - Mn - Ci(4) 104.8( 2) Cl(2) - Mn - CI(3) 109.4( 2)

» Cl(2) - Mn - CI(4) 107.0( 2) Cl(3) - Mn - Ci(4) 110.5( 2)
C(H)-N((1)-C2) 107.2( 14) C(1)-N(1)-C(3) 106.7(17)
C(1)-N(1)-C4) 117.8( 23) C(2)-N(1)-C(3) 108.9( 16)
C2)-N(1)-C4) 108.4( 19) C(3)-N(1)-C4) 107.5(19)
C(5)-N(2)-C(6) 113.7( 18) C(5)-N@2)-C() 111.2( 18)
C5)-N©2)-C(®) 103.8( 14) C(6)-N (2)-C(D 110.2( 19)
C(6)-N(2)-C(8) 107.5( 17) C(7)-N(2)-C(8) 110.2( 18)
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Table 3.3.12 297 K Disorderd €)1 (D-1 €EF)V) TOETHEEE (x10™%) &40 5 HEER
F (x10%). () NO¥FIIERFEEZFET. () NIVHIOBEZZNNEES N/ &
wRY.

atom X y z Ueq
Mn 2500(%) 4074(1) 2457(1) 484( 2)
Ci(1) 2695(5) 4069(2) 565(2) 853( 9)
Cl(2) 2848(4) 5455(1) 3171(2) 905(13)
CI(3) 265(3) 3521(2) 3086(3) 916(11)
Cl(4) 4490(3) 3227(2) 3063(3) 881(10)
N(@1) 2500( *) 964(4) 1492(5) 610(18)
N(@2) 7500( *)  3256(3) 81(5) 577(17)
c) 2155(27) 994(9) 2667(8) 1480(78)
C(2) 2057(20) 94(7) 1089(11) 1314(82)
C@3) 1552(19) 1617(9) 963(13) 1565(72)
CH“ 4052(16) 1126(14) 1153(17) 1831(94)
C(5) 7727(22)  2370( 6) 518(11) 1440( 51)
C(6) 6889(18) 3857(10) 872(11) 1604(72)
Cc( 6611(19) 3247(11) -873(12) 1822(74)
C(8) 9017(13) 3544(8) -175(13) 1104(55)

Table 3.3.13 297 K Disorderd €7)L (D-1 EF)V) TORFHRERT. Ul EH_FE
K2 (x10* [A’]) %, ONOEFIIEEFELEEL, 0 AIEIOEIZZNNETIVO
EHICLVBEEI NI EZERT.

atom Uy, Uy Us; Up Uiz Uz
Mn 543( 5) 455( 4) 453( 5) 0(*) 0(*) 8( %)
CIl(1) 842(18) 1255(18) 461(10)  -22(24) 50(19) 48( 12)
Cl(2) 1045(33)  558(10) 1112(19)  -44(14) -69(19) -254(12)
Cl(3) 653(15)  995(20) 1101(23) -93(16) 243( 17) 82( 18)
Cl(4) 840(17)  791(16) 1014(21) 185(15) -261(17) 137(15)
N (1) 619(32) 670(32) 542(31) 0(™® 0(*) 10( 29)
N (2) 542(29) 553(28) 635(34) 0(*) 0(*) 122(26)
cQ) 2249(198) 1764(114)  425(57) 125(174)  254(104)  -69( 65)
C @) 1821(220)  757(58) 1363(96) -161(91) -14(115) -407( 61)
C(@3) 2084(150) 1266(95) 1345(124) 849(90) -385(110)  202( 90)
c@ 657(77) 2791(206) 2045(178) -546(108)  304(104) 304(169)
C (%) 1121(100)  878(50) 2322(107) -44(95) 144(142) 947(52)
C (6) 2041(160) 1682(112) 1089(97)  920(94) 614( 88) -118( 86)
C(7)  2414(149) 1591(132) 1461(99) -354(117) -1453(79)  55(99)
C®) 607(62) 1036(86) 1669(128) -211(65) 361(79) -148(91)
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Table 3.3.14:297 K Disorderd ‘E5 )V (D-1 €7 J)V) EFT )V T bond lengths [A] & angles [° ].
() WIEREREEZERT.

atoml - atom2  distance[A] atoml - atom2  distance[A]
Mn - CI(1) 2343 (2) Mn - CI(2) 2.357(3)
Mn - CI(3) 2.337(3) Mn - Cl(4) 2.361(3)
N(1) - C(1) 1.486 (12) N(1)-C(@) 1.505 ( 13)
N(@1) - C(3) 1.487 ( 16) N{1)-C#) 1.490 ( 15)
N(2) - C(5) 1.502 (12) N(2)-C(6) 1.465 ( 16)
N(2) - C(7) 1.427 ( 16) N@2)-C(@®) 1.481 (12)
atoml - atom3 - atom2 angle[°] atom] - atom3 - atom2 angle[°]
CI(1) -Mn - CI(2) 111.5(2) CI(1) - Mn - CI(3) 113.3(2)
CI(1) - Mn - Cl(4) 104.9(2) Cl(2) - Mn - CI(3) 109.4( 2)
CI(2) - Mn - Cl(4) 107.1(2) C1(3) - Mn - Cl(4) 110.4(2)
C(1)-N(1)-C(2) 107.2( 14) C(1)-N)-C(3) 106.6( 17)
C(1) -N(1) - C(4) 117.9(23) C2)-N()-C(3) 108.8( 16)
C(2) -N(1) - C(4) 108.3( 19) C3)-N()-C4) 107.7( 19)
C(5) -N(2) - C(6) 113.9( 18) C(5)-N2)-C(7) 111.4( 19)
C(5) -N(2) - C(8) 103.3( 14) C6)-N2)-C(7) 110.1( 19)
C(6) - N(2) - C(8) 107.3( 17) C(7)-N(2)-C(8) 110.5(19)
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Table 3.3.15 300 K Disorderd £5 )l (D-1 E5)V) TOETEE (x10%) E%M%HHRER
F (x10%. () NOBFIIERFEEZET. () AIVHOBETIZNNEESINZZ &
N

atom X y z Ueq
Mn 2500( *)  4075(1) 2455(1) 466( 3)
CI(1) 2697(5) 4068(2) 567(2) 832(10)
Cl(2) 2842(4) 5455(2) 3167(3) 884(15)
CI(3) 263(4) 3519(2) 3083(3) 879(12)
Cl(4) 4487(4) 3226(2) 3061(3) 865(12)
N (1) 2500( *) 964(4) 1491(5) 602(21)
N (@) 7500( *)  3255(4) 82(6)  565(20)
c() 2164(36)  978(11)  2680(9) 1606( 98)
C(2) 2055(25) 95(8) 1057(13) 1384(103)
Cc@3) 1559(23) 1630(11)  952(16) 1622( 87)
CH) 4055(18) 1126(18) 1109(20) 2008(118)
C(5) 7735(25) 2374(7)  519(13) 1435(61)
C (6) 6890(22) 3859(12)  892(13) 1613(89)
C() 6630(22) 3237(13) -892(14) 1817( 88)
C () 9018(15) 3537(10) -186(16) 1114(66)

Table 3.3.16 300 K Disorderd £ )V (D-1 €E7)V) TORAFERERT. Uy I3 FEHREN
(x10* [A’]) %, ONOBFIIEERFAEZEZL, O FAIHIOHEEZZTNNETIVOE
HBICKDEESNZIELERT.

atom Uy Up Uss Ui U Ux
Mn 522( 6) 440( 5) 436( 5) 0(*) 0(*) 8( 5)
Cl(1) 808(21) 1241(21) 447(12)  -25(27) 61(21) 49( 14)
Cl(2)  1002(38) 540(12) 1108(22) -46(16)  -84(21) -252(13)
Cl(3) 620( 17)  954(22) 1062(26)  -95(18) 233(19) 72(21)
Cl(4) 814(20)  771(18) 1009(24) 171(17) -260(20) 146( 18)
N (1) 601(37) 660(37) 546(37) 0(*) 0(*) -4(34)
N (@) 534(34) 536(33) 626(39) 0( *) 0(*) 122(30)
C(1)  2556(250) 1904(142) 357(63) 420(233) 120(135) -113(77)
CcQ) 2002(277)  708(67) 1441(120) -187(114) 101(150) -398( 74)
c® 2113(178) 1373(119) 1379(153) 961(107) -410(133) 132(114)
cC@® 636(89) 3209(265) 2177(223) -702(124)  269(122) 525(207)
Cc() 1167(124)  848(58) 2291(126)  -38(111)  166(166) 938( 61)
C(6) 2126(204) 1706(135) 1007(112) 952(116)  559(107) -80(103)
c 2347(176) 1655(163) 1449(116) -266(141) -1426(93) -23(119)
C(® 569(71)  998(99) 1776(158) -193( 75) 362(93) -120(110)
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Table 3.3.17 300 K Disorderd 7)1 (D-1 EF)L) EFJL T bond lengths [A] & angles [° 1.
() NidEEREEZLRT.

atoml - atom2  distance[A] atom]l -- atom2  distance[A]
Mn - CI(1) 2.339(3) Mn - CI(2) 2.356 (3)
Mn - CI(3) 2.339(4) Mn - Cl(4) 2.361 (4)
NMD-C() 1.501 (15) NMD-C@) 1.518 (15)
NMD-C@3) 1.504 (20) N(1)-C#4 1.508 (18)
N@2)-C(®) 1.498 (14) N(©2)-C(6) 1.484 (19)
N@2)-C(™ 1.439 (19) N@2)-C(®) 1.483 (14)
atoml - atom3 - atom2 angle[°] atoml - atom3 - atom2 angle[°]
CI(1) - Mn - C1(2) 111.5(2) Cl(1) - Mn - CI(3) 113.3(3)
CI(1) - Mn - C1(4) 104.8( 2) Cl(2) - Mn - CI(3) 109.4( 3)
Cl(2) - Mn - CI(4) 107.4( 2) Cl(3) - Mn - CI(4) 110.2( 3)
C()-N()-C(2) 107.8( 17) C(1)-N(1)-C(3) 107.9( 20)
C(H-N1D)-C@ 119.6( 29) CQ)-N(1)-C3) 108.4( 20)
C(2)-N(1)-CH 106.8( 22) C3)-N)-CH 105.9( 22)
C(5)-N(2)-C(6) 113.5( 21) C(5)-N@)-C( 111.2(22)
C(5)-N(2)-C(8) 102.9( 17) C)-N(2)-C(7N 111.8( 23)
C(6)-N(2)-C(8) 107.8( 20) C(7)-N(2)-C(8) 109.1( 21)
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Table 3.3.18 320 K Disorderd €5 )V (D-1 E5)V) TORETHEEE (x107) &SRS HERE
BT (<107, () NOEFIEEREZE2ET. () NHIEHIOEEZZNDEE SN2
ZEERT.

atom X y z Ueq
Mn 2500( *) 4080(1) 2454(1) 529( 2)
CI(1) 2684(5) 4065(2) 563(2) 953( 9)
Cl(2) 2819(4) 5460(1) 3158(2) 975(12)
Cl(3) 256(3) 3529(2) 3086(3) 977(11)
Cl(4) 4477(3) 3242(2) 3070(3) 957(10)
N(1) 2500( *) 967(3) 1493(5) 669( 18)
N (2) 75000 %)  3250(3) 84(5) 637(17)
c() 2135(28) 978(9) 2649(8) 1750( 85)
CQ®) 2027(20) 116(7) 1081(11) 1535(85)
C@3) 1545(18) 1624(9)  985(12) 1644(70)
c@ 4033(15) 1138(13) 1149(16) 1926(93)
C(5) 7728(22)  2385(6) 546(11) 1666( 53)
C(6) 6879(20) 3847(10)  834(12) 1962( 82)
Cc 6612(18) 3220(10) -873(11) 1930( 74)
C(8) 9013(13) 3544(8) -180(12) 1167(53)

Table 3.3.19 320 K Disorderd £5)1 (D-1 £E7)}) TORFEBERTF. UyldEHFEN
(<10* [A%]) %, ONOKFIIEEREZEL, 0 AIHIOEIXZTNNET I OB
KCRVEESINIILERT.

atom Uy Uy Uss Ui, Uiz Uy

Mn  568( 5) 506( 4 512( 5) 0™ 0% 10( 5)
CI(1)  963(18) 1386(18) S11(10)  -8(28)  60(21)  47(12)
CI2)  1086(30) 614(10) 1226(18)  -56(15)  -85(20) -264( 12)
CI3)  695(15) 1068(20) 1168(23) -126(16)  215(17)  98( 18)
Cl(4)  903(18) 871(16) 1098(21) 218(15) -275(17) 143(16)
N()  661(32) 732(32) 616(31) 0( %) 0% -2(29)
N(@2)  605(30) 602(28) 705(34) 0(*) 0% 127(26)
C(l)  2766(217) 1995(122) 487(57) 210(196)  409(112)  -13( 69)
C(2) 2052(226) 888(62) 1664(106) -345(94)  11(125) -501( 67)
C(3)  2137(148) 1364(95) 1431(118) 866(90) -362(108)  226( 90)
C@)  689(79) 2728(195) 2360(186) -469(107)  307(108) 378(169)
C(5)  1254(103) 1035(52) 2708(113) -19(105)  212(153) 1138( 54)
C(6) 2613(190) 1817(114) 1456(108) 1060(104)  799(103) -249( 93)
C(7)  2598(155) 1726(131) 1467(92) -408(116) -1462(79)  19( 96)
C(®)  674(62) 1116(85) 1709(120) -211(66)  384(77) -136(90)
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Table 3.3.20 320 K Disorderd E5 )1 (D-1 E5)V) EF IV TD bond lengths [A] & angles [° ].
() Wi EREEZERT.

atoml - atom2  distance[A] atoml - atom2  distance[A]
Mn - CI(1) 2.344 (2) Mn - C1(2) 2.357(2)
Mn - CI(3) 2.348 (3) Mn - CI(4) 2354 (3)
N(1)-C(1) 1.467 (12) N()-C() 1.495 (13)
N(1)-C3) 1.488 ( 16) N(1)-C#) 1.480 ( 15)
N(2)-C(5) 1.490 ( 12) N(2)-C(6) 1.434 (16)
N2)-C(7) 1.433 (16) N(2)-C(8) 1.485 (12)
atoml - atom3 - atom2 angle[°] atom] - atom3 - atom2 angle[°]
CI(1) - Mn - C1(2) 111.6( 2) CI(1) - Mn - CI(3) 113.0( 2)
CI(1) - Mn - C1(4) 105.3(2) CI1(2) - Mn - CI(3) 108.9( 2)
Cl(2) - Mn - CI(4) 107.6( 2) CI(3) - Mn - Cl(4) 110.3( 2)
C(1)-N(1)-C2) 106.1( 14) CH)-NM-C3) 105.7( 16)
C(1)-N(1)-C@#H) 119.4( 24) C2)-N()-C3) 108.1( 16)
C2)-N(1)-C#4) 109.5( 19) C(3)-N()-C@) 107.5( 18)
C(5)-N(2)-C(6) 113.9( 18) C5)-N@)-C( 111.4( 18)
Ci)-N(2)-C(®) 103.9( 14) C6)-N2)-C(7N) 109.5( 19)
C6)-N(2)-C®) 107.6( 18) C(7)-N (2)-C(8) 110.4( 18)
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Table 3.3.21 340 K Disorderd E5 )V (D-1 5 J)) TORTEIE (x10%) &2 l% 5 MR E
RT (x10%. () NOEFIMERRZELZET. () WIEIOEETZNNEE S
Nzl &E%&RT.

atom X y z Ueq
Mn 2500( *)  4084(1) 2452(1) 561( 2)
Cl(1) 2672(6)  4061(2)  564(2) 1023( 9)
Cl(2) 2804(4) 5463(1) 3148(2) 1010(12)
CI(3) 256(3) 3535(2) 3085(3) 1005(11)
Cl(4) 4466(3)  3250(2) 3073(3) 1013(11)
N (1) 2500(*)  965(4) 1497(5)  722(20)
N(2) 7500( *)  3245(3) 85(5)  681(19)
C(1)  2110(32) 975(10) 2638(8) 2020(100)
C(2)  2008(20) 125(7) 1073(12) 1595(93)
C3) 1546(19)  1623(9)  986(13) 1742(76)
C(4)  4025(16) 1126(14) 1170(18) 2123(104)
C(5)  7721(29) 2390(7) 573(12) 1843(61)
C(6)  6861(21) 3849(10)  810(12) 2081( 86)
C(7)  6609(20) 3206(11) -879(12) 2031( 82)
C(8)  9001(13) 3533(9) -194(13) 1237(58)

Table 3.3.22 340 K Disorderd E5 )L (D-1 EF)V) TORAERERTF. Uy i3 FEH R EN
(x10* [A*)) %, ONOHFIIEEREZEL, 0 NIHIOBERTNNETIOES

WEOBEESINZIEERT.
atom Un Uy, Us; Up Ui Uy
Mn 593 5) 541( 4) 550( 5) 0™ 0" 10( 5)

CI(1)  1051(19) 1470(20) 547(11)  -3(34)  96(25)  48(13)
CI(2)  1081(29) 649(11) 1300(20) -68(16)  -96(21) -262(12)
CI(3) 709(16) 1098(21) 1209(24) -134(16)  205(18)  91(19)
Cl(4) 946(19)  923(17) 1171(23) 241(16) -284(18) 153(17)
N (1) 700(34)  776(35)  692( 36) 0( %) 0(*  23(32)
N (2) 654(32)  636(30)  752(37) 0( *) 0(*)  119(29)
C(1)  3404(261) 2181(137) 474(61)  92(235)  554(122)  -18( 76)
C(2) 2094(245)  957(68) 1734(116) -333(101)  63(131) -531(73)
C(3)  2303(163) 1467(103) 1456(125) 908(98) -438(113)  266( 95)
C (4) 703(83) 3007(219) 2658(210) -466(119)  301(119) 609(187)
C(5) 1573(122) 1119(57) 2838(124) -35(142)  160(204) 1215( 60)
C(6)  2744(195) 1963(124) 1536(117) 1124(110) 913(106) -270( 99)
C(7)  2751(175) 1890(146) 1452(100) -397(131) -1454(86) -10(105)
C (8) 682(65) 1297(98) 1733(128) -209(73)  389(81) -157(100)
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Table 3.3.23 340 K Disorderd 7)1 (D-1 EF)V) EFT IV T bond lengtha [A] & angles [ ].
() WidREREZLT.

atoml - atom2  distance[A] atoml - atom2  distance[A]
Mn-CI(1)  2.340(2) Mn-CI2)  2.352(3)
Mn-CI(3)  2.351(3) Mn-Cl(4)  2.349(3)
N(1)-C(l)  1.454(14) N(1)-CQ2)  1492(14)
N(1)-C@3)  1.493(16) N(1)-C@)  1467(16)
N@2)-C(5)  1.490(13) N@)-C(6) 1431(17)
N@)-C(7)  1.442(16) N@2)-C(®) 1.479(12)
atoml - atom3 - atom2 angle[°] atoml -- atom3 -- atom2  angle[°]
CI(1) - Mn - CI(2) 111.8(2) CI(1) - Mn - CI(3) 112.6( 3)
CI(1) - Mn - Cl(4) 105.5(2) CI(2) - Mn - CI(3) 108.7( 2)
CI(2) - Mn - CI(4) 107.9( 2) CI(3) - Mn - CI(4) 110.3( 2)
C(1)-N (1) - C(2) 106.1( 15) C(1)-N (1) - C(3) 105.1( 17)
C(1)-N (1) - C(4) 119.7( 27) CQ)-N (1) - C(3) 107.0( 16)
C(2) - N (1) - C(4) 109.9( 20) CG)-N (1) - C@) 108.2( 20)
C(5)-N (2) - C(6) 113.7( 20) C(5)-N (2) - C(7) 111.8( 20)
C(5)-N (2) - C(8) 104.3( 16) C6)-N(@2)-C(7)  108.6(20)
C(6)-N (2) - C(8) 108.5( 19) C(7)-N (2) - C(8) 109.8( 19)
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Table 3.3.24 293 K Disorderd 5 )L (D-2 EF)V) TOFTREEE (x107) &M% 45 1R
EERT x10%. () NOBFIIEEREE2XT.

atom X y z Ueq

Mn 2574(4)  4074(1) 2456(1) 463( 2)
CI(1) 2698(4) 4069(2)  565(2) 842( 8)
Cl(2) 2856(3)  5455(1) 3171(2) 906( 12)
CI(3) 267(3) 3518(2) 3084(3) 925(10)
Cl(4) 4495(3)  3228(2) 3063(3) 886( 9)
N (1)  2422(20)  966(3) 1488(4) 595(16)
N@Q)  7574(22) 3257(3) 82(4) 554(16)
C(1)  2197(30)  990(8) 2666(8) 1540(72)
C(Q2)  2065(19) 98(6) 1090(10) 1302( 75)
C(3) 1548(18)  1616(9)  970(12) 1539( 66)
C(4)  4070(15) 1126(13) 1145(16) 1791( 87)
C(5)  7711(22) 2373(6)  512(10) 1445(47)
C(6)  6888(18) 3853(9)  871(11) 1675(71)
C(7)  6594(18) 3244(10) -866(11) 1797(67)
C(8)  9023(12) 3554(8) -174(12) 1076(49)

Table 3.3.25 293 K Disorderd E7 )V (D-2 €7)L) TOREAFMHBERT. Ui -FTENL
(x10* [A%]) &, () NOKFIIEEFXEZEXT.

atom U“ U22 U33 U12 U13 U23

Mn 499( 5) 444( 4) 445( 4)  -5(14) 4(17) 7 4
CI(1) 833(17) 1240(16) 453( 9)  -30(22) 43(17)  52(11)
CI(2)  1066(32) 548 9) 1103(17) -46(13)  -79(17) -252( 11)
Cl1(3) 643(14) 1033(19) 1099(22) -105(15)  230(16)  83(17)
CI(4) 837(16)  813(15) 1009(19) 195(14) -272(16) 137( 14)
N (1) 570(29)  659(29)  557(29)  -93(85)  125(86) 4( 26)
N (2) 497(27)  533(25) 633(31) 4(87)  -43(102) 123(24)
C(1) 2427(181) 1735(105) 458(53) 182(190)  257(117)  -52(61)
C(2) 1844(201)  761(54) 1303(86) -213(85)  -32(107) -386( 56)
C(3) 2063(140) 1236(87) 1318(113) 822(83) -393(101) 174( 83)
C @) 692( 74) 2646(187) 2035(166) -512(102)  326(98) 293(155)
C(5)  1167(92) 869(46) 2300(98)  -35(95)  153(142)  943( 48)
C(6) 2257(163) 1676(104) 1090(92) 1003(91)  650(87)  -54( 82)
C(7)  2491(140) 1470(116) 1430(87) -290(105) -1486(71)  18( 86)
C (8) 613(57) 972(75) 1644(116) -187(59)  373(72) -166( 81)
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Table 3.3.26 293 K Disorderd ©7 )1 (D-2 EF)V) EF )V T bond lengths [A] & angles [° ].
() WIEEREEZERT.

atoml - atom2  distance[A] atoml - atom2  distance[A]
Mn-Cl(1)  2.340(2) Mn-CI2)  2351(2)
Mn - CI(3) 2393 (4) Mn - Cl(4) 2313 (4)
N(1)-C(1)  1470(12) N(1)-CQ2)  1.482(12)
N(1) - C(3) 1.440 ( 18) N(1) - C(4) 1.573 (23)
N(Q) - C(5) 1.488 (11) N(Q2) - C(6) 1.486 ( 17)
NQ)-C(7)  1.470(19) N@2)-C(@8)  1.429(21)
atoml - atom3 - atom2 angle atoml - atom3 - atom2 angle
CI(1) - Mn - CI(2) 111.9( 2) CI(1) - Mn - CI(3) 111.4( 2)
CI(1) - Mn - CI(4) 106.6( 2) CI(2) - Mn - CI(3) 108.0( 2)
CI(2) - Mn - Cl(4) 108.9( 2) CI(3) - Mn - Cl(4) 110.1( 3)
C()-N1)-C@® 108.8( 14) C()-N(D)-C@3) 110.2( 18)
C(1)-N(1)-C () 113.2( 23) C(2)-N (1) -C(3) 112.4( 18)
C(2)-N(1)-C (@) 105.4( 19) C(3)-N (1) - C(4) 106.8( 20)
C(5)-N(@2)-C(6) 112.7(17) CO)-N®@)-Cc) 108.8( 18)
C(B)-N©2)-C(®) 107.3( 18) C(6)-N(2)-C(7) 106.2( 18)
C (6)-N (2)-C (8) 108.9( 20) C(7)-N (2) - C(8) 112.5(22)
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Table 3.3.27 294 K Disorderd €7 )V (D2 ET)L) TORFEIE (x10%) EHMEHHERE

WF (x10%). () ROBFIIERFELEEET.
atom X y z Ueq
Mn 2574(4)  4074(1) 2457(1) 462( 2)
Cl(1) 2698(4)  4069(2)  565(2) 842( 8)
Cl1(2) 2853(3) 5455(1) 3172(2) 908( 12)
CI(3) 267(3) 3518(2) 3085(3) 924(10)
Cl(4) 4496(3) 3229(2) 3063(3) 888( 9)
N (1) 2421(20)  966(3) 1489(4) 591( 16)
N (2) 7574(22)  3257(3) 82(4) 560( 16)
c( 2200(31)  991(8) 2668(8) 1566( 72)
CQ) 2064(19) 98(6) 1089(10) 1313( 76)
C(3) 1544(17)  1613(9)  973(12) 1528( 65)
C (4 4075(15)  1123(13) 1139(16) 1798( 89)
C (5 7706(23)  2373(6)  514(10) 1462( 47)
C (6) 6882(18)  3852(9)  868(11) 1714(72)
C(7) 6589(18) 3247(10) -869(11) 1835( 67)
C(8) 9021(12)  3553(8) -177(12) 1072( 49)

Table 3.3.28 294 K Disorderd E5 )V (D-2 EF)V) TORAFEEERT. Uyl FHRENL

(x10* [A’]) 2, ONOBEFIIERFLEEZET.
atom Un Uy, Us; U, Uis Uy
Mn 498( 5) 443( 4) 446( 4 -4( 14) 2( 18) 7( 4)
CI(1) 834(17) 1241(16) 450( 9)  -28(22) 46(17)  54(11)
Cl(2)  1074(32) 548( 9) 1100(17)  -48(13)  -79(17) -250(11)
CI(3) 646(14) 1030(19) 1096(21) -107(15)  228(16)  82(17)
Cl(4) 840(16)  813(15) 1010(19) 198(14) -275(16) 135(14)
N (1) 567(29)  662(29)  545(28)  -68(86)  145(82) 3(26)
N (2) 503(27)  532(25) 646(31)  16(87)  -39(103)  124(24)
C(l)  2541(185) 1719(104)  437(51) 162(197) 274(118)  -59( 60)
C(2) 1872(204)  768(55) 1299(87) -214(86)  -23(108) -387(56)
C(3) 1991(133) 1226(87) 1367(115)  814(81) -442(100)  144( 85)
C4) 685(76) 2610(189) 2099(173) -470(104)  309(102) 248(160)
C (5) 1205(93)  883(47) 2298(99) -52(100)  135(149)  946( 48)
C(6)  2346(165) 1686(105) 1111(92) 1042(92)  691(88)  -61( 82)
C(7)  2584(142) 1456(115) 1465(86) -303(106) -1541(71)  10( 86)
C(8) 616(57)  986(76) 1613(114) -197(59)  381(71) -174(81)
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Table 3.3.29 294 K Disorderd £ )l (D-2 £5J)V) EF )L T® bond lengths [A] & angles [° ].
() NIIEEREZRT.

atoml - atom2  distance[A] atoml - atom2  distance[A]
Mn - CI(1) 2.339( 2) Mn - CI(2) 2.352( 2)
Mn - CI(3) 2394 ( 4) Mn - Cl(4) 2313 ( 4)
N -C(1) 1.471 (12) N(1)-C(2) 1.483 (12)
N1 -C@3) 1.437 (18) N(1) - C(4) 1.579 (23)
N@2)-C(5) 1.491 (11) N(2) - C(6) 1.485 (17)
N@2)-C () 1.475 (19) N(2)-C(8) 1.428 (21)
atoml1 - atom3 - atom2 angle[°] atoml - atom3 - atom2 angle[°]
CI(1) - Mn - CI(2) 111.9( 2) CI(1) - Mn - C1(3) 111.4(2)
CI(1) - Mn - Cl(4) 106.6( 2) CI(2) - Mn - C1(3) 107.9( 2)
Cl(2) - Mn - Cl(4) 108.9( 2) CI(3) - Mn - Cl(4) 110.1( 3)
C(1)-N (1) -C(2) 109.0( 14) C(H-N1)-C©3) 110.2( 18)
C(l)-N(1)-C4) 113.3(23) C@-N1)-C@3) 112.3( 18)
C(2)-N (1) -C4) 105.0( 19) C3)-N1)-CH 107.0( 20)
C(5) -N () -C(6) 112.6( 17) CB-NO-CO 108.9( 18)
C(5)-N(2)-C(8) 108.0( 18) C6)-N2)-C() 105.8( 18)
C(6)-N (2) - C(8) 109.3( 20) C()-N2)-C®) 112.4( 22)
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T Table 3.3.30 295 K Disorderd £5 )L (D-2 EF)L) TORTEEE (x107) & Zfi% 51k

BRERT <10Y. () NOBRTFIIEEREEZET.
atom X y z Ueq
Mn 2574(4)  4074(1) 2456(1) 467( 2)
CI(1) 2699(4)  4069(2)  566(2) 845( 9)
Cl(2) 2851(4) 5455(1) 3171(2) 908(13)
CI(3) 268(3) 3517(2) 3085(3) 923(11)
Cl(4) 4492(3)  3229(2) 3063(3) 899( 10)
N (1) 2422(22)  965(4) 1488(5) 591(18)
N (@) 7575(23)  3256(3) 80(5) 565(17)
c 2176(29)  995(9)  2665(8) 1510(77)
C(2) 2062(20) 95(7) 1088(11) 1298( 80)
Cc(3) 1560(19)  1616(9)  959(13) 1569( 72)
C@) 4058(16) 1133(14) 1156(17) 1825(94)
C(5) 7714(23)  2371(6)  S517(11) 1450( 51)
C(6) 6886(19) 3854(10)  872(11) 1619(72)
Cc( 6607(19) 3242(11) -877(12) 1837(73)
C(8) 9015(13)  3550(8) -180(13) 1081( 53)

Table 3.3.31 295K Disorderd E7)V (D-2 €7 ))) TORAHBRERT. Ui FEHE—F

AL (x10* [A%)) &, ONOKRFIIEEREE2EKT.
atom Un Uz, Uss U, Uis Uss
Mn 502(5)  450(4)  450(5) -9( 16) -4(19) 9( 5)
CI(1) 833(18) 1243(18)  458(10)  -26(24) 56(18)  48(12)
Cl(2)  1072(34) 554(10) 1099(19)  -45(14)  -74(19) -249(12)
Cl(3) 649(15) 1037(20) 1082(23) -104(16)  231(17)  84(19)
Cl(4) 857(18)  814(16) 1027(21) 203(15) -270(17) 137(16)
N (1) 570(32)  665(31)  537(30)  -75(95)  127(92) 0( 28)
N (2) 517(30) 539(28)  638(34)  -18(95)  -77(108)  125(26)
C(l) 2377(196) 1718(111)  434(55) 179(187)  274(113)  -75(65)
C(2) 1775(214)  767(58) 1350(96) -181( 89) -8(113)  -412(61)
C(3) 2046(147) 1267(94) 1394(128)  873(88) -389(111)  177(93)
C4) 653(78) 2809(208) 2013(177) -550(108)  277(104) 312(169)
C(5) 1172(99)  859(49) 2319(107) -44(102)  166(152)  937(52)
C(6) 2121(163) 1665(110) 1071(96) 965(93)  621(88) -101( 86)
C(7)  2553(154) 1513(127) 1447(95) -301(116) -1504( 78) 7( 95)
C(8) 625(62)  971(81) 1646(124) -186(64)  371(78) -177(88)
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Table 3.3.32 295 K Disorderd E5° )1 (D-2 EFJ)V) EFT LT bond lengths [A] & angles [° ].
() MR REZXRT.

atoml - atom2  distance[A] atoml - atom2  distance[A]
Mn - CI(1) 2337(2) Mn - CI(2) 2.346 (3)
Mn - C1(3) 2.395(4) Mn - Cl(4) 2309 (4)
N(1) - C(1) 1.471 (12) N(1) -C(2) 1.484 (13)
N(1) - C(3) 1.440 ( 20) N(1)-C4) 1.562 (24)
N(2) - C(5) 1.491 (12) N(2) - C(6) 1.489 (18)
N(2) - C(7) 1.472 (20) N(2) - C(8) 1.421 (23)
atom] - atom3 - atom2 angle atom] - atom3 - atom2 angle
CI(1) -Mn - CI(2) 111.9( 2) CI(1) - Mn - CI(3) 111.4(3)
CIl(1) - Mn - Cl(4) 106.6( 2) Cl(2) - Mn - CI(3) 107.8( 2)
Cl(2) - Mn - Cl(4) 108.9( 2) CI(3) - Mn - Cl(4) 110.2( 3)
C()-N((1)-C2) 108.9( 15) - C(H-N(1)-CQB) 110.1( 19)
C(1)-N(1)-C4) 113.5(24) C2)-N(1)-C(3) 112.2( 19)
C2)-N(1)-C#) 106.0( 20) C(3)-N(1)-C®) 106.2( 22)
C(5)-N(2)-C(6) 112.4( 18) C5)-N@2)-C() 109.1( 19)
C(5)-N2)-C®) 107.7( 19) C(6)-N(2)-C() 106.6( 19)
C(6)-N (2) - C(8) 109.3( 21) C(7)-N(2)-C(8) 111.8(23)
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Table 3.3.33 297 K Disorderd €5 )l (D-2 EF ) TOFRTHELE (x107%) &M% 5 PR

T (x10%). () NOBFIIEEREEET.
atom X y z Ueq
Mn 2574(4)  4074(1) 2457(1) 469( 2)
CI(1) 2693(5) 4069(2)  565(2) 855( 9)
Cl(2) 2846(4) 5455(1) 3171(2)  912(13)
CI(3) 269(3) 3518(2) 3086(3) 927(11)
Cl(4) 4493(3)  3230(2) 3063(3) 897(10)
N(1)  2421(22)  965(4) 1489(5)  599( 18)
N@)  757224) 3256(3) 80(5)  563(17)
C(1)  2180(30)  994(9) 2666(8) 1540(78)
C(2)  2059(20) 94(7) 1089(11) 1310( 82)
C (3) 1549(19)  1614(9)  962(13) 1598( 73)
C(4)  4047(16) 1130(14) 1154(17) 1882(97)
C(5)  7724(22) 2371(6) 518(11) 1445(51)
C(6)  6887(18) 13856(10)  871(11) 1602( 72)
C(7)  6606(19) 3241(11) -870(12) 1855(74)
C(8)  9012(13) 3548(8) -179(13) 1114( 55)

Table 3.3.34 297 K Disorderd €5 )L (D-2 E7)V) TORAFMBERT. U3 FEE AN

(x10* [A%]) 2, ONOEFIIERERFEEZERT.
atom Un Uz, Us; U Ujs Uss
Mn 499(5)  455(4)  453(5)  -3(16) 2(19) 8(5)
Cl(1) 849( 18) 1256(18)  461(10)  -21(25) 52(19)  48(12)
Cl2)  1064(34) 559(10) 1113(19) -45(14)  -71(19) -254(12)
CI(3) 653(15) 1029(20) 1098(23) -110(16)  241(17)  81(19)
Cl(4) 859(18)  816(16) 1015(21) 203(15) -262(17) 139( 16)
N (1) 579(32) 670(32) 546(31)  -73(97)  127(94) 5(29)
N (2) 501(30)  554(28)  635(34)  15(99)  -32(115)  122(26)
C(1)  2424(198) 1764(114) 431(57) 143(195)  296(115)  -71( 65)
C(29 1813(219)  759(58) 1358(96) -165(91)  -16(115) -404( 61)
C(3)  2186(155) 1292(95) 1316(123) 914(90) -394(111)  190( 90)
C(4) 652(77) 2928(216) 2066(182) -583(109)  309(105) 299(175)
C(5)  1138(100)  870(50) 2326(108)  -46(97)  160(144) 945(52)
C(6) 2032(160) 1675(112) 1101(98) 914(94)  618(88) -116( 87)
C(7)  2526(153) 1537(130) 1501(99) -327(117) -1524(80)  34(98)
C(8) 611(62) 1012(85) 1719(130) -202(65)  393(79) -179(91)
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Table 3.3.35 297 K Disorderd 7)1 (D-2 ETJ)V) EF )V T bond lengths [A] & angles [° .
() NiJEgEREEZET.

atoml - atom2  distance[A] atoml - atom?2 distance[A]

Mn - CI(1) 2.339(2) Mn - C1(2) 2.349 (3)

Mn - CI(3) 2.393 (4) Mn - Ci(4) 2.310 (4)
NO-C() 1.471 (12) N(1)-C(2) 1.487 (13)
N{1)-C3) 1.443 (20) N1)-CH4) 1.553 (25)
N®2)-C(®) 1.494 (12) N@2)-C(6) 1.490 ( 18)
N©2)-C() 1.464 (21) N@2)-C(8) 1.420 (23)

atoml - atom3 - atom2 angle[°] atoml - atom3 - atom?2 angle[°]
CI(1) - Mn - CI(2) 112.0( 2) CI(1) - Mn - CI(3) 111.3(3)
CI(1) - Mn - Cl(4) 106.7( 2) Cl1(2) - Mn - CI(3) 107.7(2)
CI(2) - Mn - C1(4) 109.0( 2) CI1(3) - Mn - Cl(4) 110.1( 3)
C()-N(1)-C(2) 108.9( 15) C(H-N()-C@3) 110.0( 19)
C(1)-N (1) -C4) 113.5(25) C2-N(1H-C@3) 112.0( 19)
C2)-N(1)-CH) 105.9( 21) CB3-NH)-C@ 106.4( 22)
C(5) -N (2) - C(6) 112.6( 18) COl-NO-C( 109.3(19)
C(5)-N(2)-C(8) 107.2( 19) CO-N2)-C() 106.6( 20)
C(6) -N (2) -C(8) 109.2( 22) C(MH-N@2)-C(® 112.0( 24)
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Table 3.3.36 300 K Disorderd 5 )l (D2 EF)V) TOFRTHEE (x10%) & %% 5 ViR

HT (x10%). () NOBRFIERREERT.
atom X y z Ueq
Mn 2574(4)  4075(1)  2455(1) 451( 3)
CI(1) 2696(5) 4068(2)  568(2)  835(10)
Cl(2) 2840(4) 5455(2) 3167(3)  892(15)
CI(3) 267(4) 3515(2) 3083(3) 891(13)
Cl(4) 4480(4) 3229(2) 3061(3) 882(12)
N (1)  2423(27)  966(4) 1489(5)  593(21)
N@)  7573(27) 3255(4) 81(6)  552(20)
C(l)  219941)  979(11) 2680(9) 1679( 96)
C(@2) 2059225 95(8) 1056(13) 1387(102)
C@3) 1556(23) 1622(11)  952(16) 1653( 87)
C(4)  4054(19) 1128(18) 1111(21) 2100(125)
C(5)  7728(27) 2374(7) 520(13) 1448(61)
C(6)  6892(22) 3861(12) 891(13) 1615(89)
C(7)  6626(22) 3231(13) -888(14) 1843( 88)
C(8)  9014(15) 3541(10) -191(16) 1129( 67)

Table 3.3.37 300 K Disorderd £7)1 (D-2 £F)V) TORAHBRERT. Uil FEH_—F

AL (<107 [A%]) %, ONORFIIEEREEZEXT.
atom Uy Uz, Us; Uiz Uj; Us;s
Mn 477(6)  440(5)  436(5) 0( 18) -8(22) 8(5)
CI(1) 816(21) 1242(21) 447(12)  -25(28) 65(21)  49(14)
Cl(2) 1027(38)  539(12) 1110(22) -47(16)  -87(22) -251(13)
Cl(3) 619(17)  993(23) 1059(26) -112(18)  231(19)  71(21)
Cl(4) 834(21) 801(19) 1011(24) 191(17) -262(20) 148( 18)
N (1) 566(37)  666(37)  549(37) -124(103)  103(114)  -10( 34)
N (2) 493(34) 536(33) 627(39) -6(113)  -33(132)  122(30)
C(1)  2768(246) 1904(141)  364(63) 525(257)  143(155) -112(77)
C(2) 2006(276)  713(67) 1442(120) -188(115)  106(151) -401( 74)
C(3) 2183(177) 1411(118) 1367(151) 1043(105) -430(131) 112(113)
C 4 628(89) 3438(284) 2233(230) -736(128)  278(125) 519(219)
C(5)  1201(123) 847(58) 2296(126)  -34(116)  183(173) 939(61)
C(6)  2114(203) 1713(135) 1017(113) 954(116)  560(107) -81(103)
C(7)  2429(179) 1604(159) 1497(116) -225(140) -1489(93) -47(118)
C(8) 573(70)  972(97) 1843(161) -189(74)  390(94) -148(109)
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Table 3.3.38 300 K Disorderd 7)1 (D-2 EFJ)L) EF )V TD bond lengths [A] & angles [° 1.
() NITFEEREZRT.

atoml - atom2  distance[A] atoml -- atom2  distance[A]

Mn - CI(1) 2.334 (3) Mn - CI(2) 2.348 (3)

Mn - CI(3) 2.397 (5) Mn - Cl(4) 2.309 (5)
N()-C() 1.486 ( 14) N(1)-C(2) 1.503 (16)
N()-C@®3) 1.454 (24) N(1) - C4) 1.571 (29)
N@2)-C(5) 1.489 (14) N(2) - C(6) 1.511 (21)
N@2)-C() 1.474 (24) N(2) - C(8) 1.421 (27)

atoml - atom3 - atom2 angle[°] atom] - atom3 - atom2 angle[°]
CI(1) - Mn - CI(2) 111.9( 2) CI(1) - Mn - CI(3) 111.3(3)
Cl(1) - Mn - C1(4) 106.6( 3) Cl(2) - Mn - CI(3) 107.8( 3)
Cl(2) - Mn - C1(4) 109.3( 3) CI(3) - Mn - Cli(4) 109.9( 3)
C(1)-N(1)-C(2) 109.5( 18) C()-NM)-C3) 111.6( 23)
C(1) -N(1)-C@4) 114.9(31) C2-NMD-CB3) 111.2(22)
C(2)-N(1)-C4) 104.4( 24) C3)-N()-CH 105.0( 25)
C(5) -N(2) - C(6) 112.4( 21) CB)-N@O-C( 109.0( 23)
C(5) -N(2)-C(®) 107.0( 22) C6)-N(2)-C(D 108.4( 24)
C(6) - N(2) - C(8) 109.5( 25) C(-N@2)-C(®) 110.6( 27)
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Table 3.3.39 320 K Disorderd £5 )1 (D-2 EF)V) TORTERE (x10%) & %% 5 R E

BT (x10%). () NOBFIIERFEEEZET
atom X y z Ueq
Mn 2574(4) 4080(1) 2454(1)  514(2)
CI(1) 2682(5) 4065(2)  562(2)  955(9)
Cl1(2) 2813(4) 5460(1) 3158(2) 987(12)
CI(3) 261(3) 3526(2) 3086(3) 988(11)
Cl(4) 4479(3)  3245(2) 3070(3) 970( 10)
N (1) 2417(21)  968(3) 1490(5) 662( 18)
N (2) 7577(22)  3251(3) 84(5) 627(17)
c() 2150(31)  979(9) 2648(8) 1851( 86)
CQ) 2031(20)  116(7) 1084(11) 1544( 85)
C(3) 1548(18)  1623(9)  987(12) 1703(71)
C @) 4026(15) 1141(13) 1159(16) 1988( 95)
C(5) 7725(24)  2388(6)  552(11) 1692( 54)
C (6) 6875(20)  3850(9)  829(12) 2000( 81)
C(7) 6599(18)  3221(10) -869(11) 1982( 72)
C(8) 9009(12) 3546(8) -180(12) 1173(53)

Table 3.3.40 320 K Disorderd £7)V (D2 EF)L) TORAFHBERT. Uyl 3 FH %

AL (<10 [A%]) %, ONOHTFIIERFEEERT.
atom Uy Uy Us; U Uj;s U
Mn 524(5)  507(4)  512(5) -8(16) -4( 19) 10( 5)
CI(1) 964(18) 1388(18)  512( 10) -1(28) 62(21)  47(12)
Cl(2) 1116(30)  615(10) 1231(18)  -58(15)  -89(20) -265(12)
CI(3) 694( 15) 1104(20) 1166(23) -137(16)  209(17)  97(18)
Cl(4) 915(18)  898(16) 1099(21)  236(15) -274(17) 147(16)
N (1) 626(32)  736(32) 625(31) -114(86)  135(90) -8(29)
N (2) 569(30)  600(28)  713(34)  27(93)  -73(106)  127(26)
C(1)  3101(225) 1960(120) 492(56) 147(217)  506(119)  -22( 69)
C(2) 2066(226) 892(62) 1673(106) -335(94) 1(126) -510( 67)
C(3) 2291(153) 1391(95) 1426(116)  944(89) -455(107) 204( 89)
C4) 694( 78) 2858(202) 2414(190) -516(107)  335(108) 354(174)
C(5) 1330(106) 1030(52) 2716(113)  -31(111)  169(163) 1143( 54)
C(6)  2716(189) 1789(112) 1494(107) 1053(103)  905(101) -241(91)
C(7)  2724(151) 1691(129) 1531(90) -390(115) -1597(76)  18(94)
C(8) 654(61) 1120(85) 1745(120) -199(65)  408(75) -179( 89)
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Table 3.3.41 320 K Disorderd E5 )V (D-2 E5J)V) ET VT bond lengths [A] & angles [° ].
() NIIEEREZRT.

atoml - atom2  distance[A] atoml - atom2  distance[A]
Mn - CI(1) 2.340 (2) Mn-Cl2)  2349( 2)
Mn - CI(3) 2.404 (4) Mn - C1(4) 2302 ( 4)
N(1)-C(1) 1451 (12) N({1)-C(2) 1.474 (13)
N -C(3) 1.439 (19) N(@1)-C@) 1.541 (23)
N(2)-C(5) 1.482 (12) N(2)-C(6) 1.463 (18)
N@2)-C() 1.475 (20) N(@2)-C(8) 1.418 (22)
atoml - atom3 - atom2 angle[°] atom] - atom3 - atom?2 angle[°]
CI(1) - Mn - CI(2) 112.0Q2) CIl(1) - Mn - CI(3) 111.0(3)
CI(1) - Mn - C1(4) 107.1(2) Cl(2) - Mn - CI(3) 107.2( 2)
CI1(2) - Mn - ClI(4) 109.6(2) CI(3) - Mn - Cl(4) 110.0( 3)
CH-N1)-C2) 107.9( 15) C(H-NMD-COB) 109.0( 18)
CH-N1)-C@) 114.7( 25) C@-NMDH-CB 111.9( 18)
C22)-N((1)-C@) 107.1( 20) CB-NDH-CH 106.2( 21)
C(5)-N(2)-C(6) 112.5(19) CB-NO-Cc( 109.7( 19)
C(5)-N(2)-C(8) 107.8(19) C6)-N©2)-C(7) 105.1( 19)
C(6) -N (2) - C(8) 109.5(22) C(TH-N@2)-C(@®) 112.3(23)
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Table 3.3.42 340 K Disorderd €5)1 (D2 EF))) TORETHEIE (x107) & 2% 5 EiRE

BT (x10%. () NOBFIIEREREZET.
atom X y z Ueq
Mn 2573(4)  4084(1) 2452(1) 546( 2)
CI(1) 2670(6) 4061(2)  564(2) 1024( 9)
Cl(2) 2798(4)  5463(1) 3148(2) 1026(12)
CI(3) 259(3)  3532(2) 3085(3) 1021(12)
Cl(4) 4469(4)  3253(2) 3074(3) 1025(11)
N (1)  2421(23)  966(4) 1493(5)  714(20)
N@Q)  7576(24) 3245(3) 82(5)  671(19)
C()  2131(34) 977(10) 2636(8) 2082(99)
C()  201020)  124(7) 1073(12) 1588(92)
C(3) 1540(19)  1621(9)  988(13) 1784( 77)
C(4)  4019(16) 1125(14) 1168(18) 2179(107)
C(5)  7711(30) 2390(7)  572(12) 1858( 60)
C(6)  6860(21) 3850(10)  807(12) 2085( 85)
C(7)  6606(20) 3202(11) -877(12) 2073( 83)
C(8)  8996(13) 3535(9) -198(13) 1249(57)

Table 3.3.43 340 K Disorderd 7)) (D-2 €7)V) TORLFHBERT. U I3 EE =%

A (x107 [A’]) &, ONOHFIMERREEZERT.
atom Uy Un Us; U, Uss U
Mn 548( 5) 541( 4) 550( 5) -1(17) 0(21) 10( 5)
CI(1) 1055(19) 1471(20)  547(11) 4(34) 97(25)  48(13)
Cl(2) 1125(29)  649(11) 1303(20) -71(16) -102(22) -262(12)
CI(3) 714(16) 1136(21) 1212(24) -145(17)  203(18)  90(20)
Cl(4) 959(19)  948(18) 1166(23) 259(16) -286(18) 155(17)
N (1) 667(34)  776(35)  699(35) -104(101)  162(99)  14(32)
N (2) 617(32)  638(30)  758(37) -29(103) -116(112)  119( 29)
C(1)  3587(259) 2168(137)  492(61)  27(251)  627(127)  -23(76)
C(2) 2061(242) 955(68) 1747(116) -315(100)  47(130) -527( 73)
C(3)  2419(168) 1481(102) 1450(124) 967(98) -462(114) 255(94)
C@4) 697(83) 3132(227) 2707(214) -491(120)  316(120) 599(192)
C(5) 1616(121) 1118(57) 2841(123) -20(151)  180(215) 1216( 60)
C(6)  2753(193) 1951(123) 1550(116) 1118(109)  939(104) -267( 98)
C(7)  2866(178) 1871(145) 1483(99) -381(132) -1527(86) -24(104)
C(8) 687(65) 1273(96) 1786(129) -206(72)  422(81) -186(99)
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Table 3.3.44 340K Disorderd £7°)1 (D-2 EFJ)V) ET IV T bond lengths [A] & angles [° 1.
() WidERREEZRT.

atoml - atom2  distance[A] atoml - atom2  distance[A]

Mn - CI(1) 2.336 (2) Mn - C1(2) 2344 (3)

Mn - CI(3) 2.408 (4) Mn - Cl1(4) 2297 (4)
N(@1)-C(1) 1.437(14) N@1)-C(2) 1.473 (14)
N(1)-C@3) 1.448 (20) N1)-CH#) 1.529 ( 25)
N@2)-C(5) 1.482 (13) N (@2)-C(6) 1.461 (19)
N@2)-C(7) 1.479 (21) N@2)-C(8) 1.413 (23)

atoml - atom3 - atom?2 angle[°] atoml - atom3 - atom?2 angle[°]
CI(1) - Mn - CI(2) 112.2(2) Cl(1) - Mn - CI(3) 110.6( 3)
CI(1) - Mn - Cl(4) 107.3( 3) Cl(2) - Mn - CI(3) 106.9( 2)
CI(2) - Mn - Cl(4) 109.9( 2) CI(3) -Mn - Cl(4) 110.0( 3)
C(1)-N(1)-C(2) 108.1( 16) C(l)-N(M)-C3) 108.3( 19)
C(1)-N(1)-C#4) 115.5(28) C2)-N(DH-C®3) 110.4( 19)
C(2)-N(1)-C4) 107.2( 22) C3-NMD-CH 107.2( 23)
C(5) - N(2) - C(6) 112.3( 20) CB)-N(2)-C( 109.6(21)
C(5)-N(2)-C(8) 108.5( 21) C@6)-N(2)-C(D 104.8( 20)
C(6) -N(2) - C(8) 110.2( 23) C(M-N@2)-C(®) 111.4(24)
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E2ETHRNRZLDIZ, TMATC-Mn T O B I O Bk 5 2 IR CERMSE T T8l
RKRUEE, HMBERIIANTA TIRO RAAL > OFEHEERT. HOZEMBETH S
P2i/cll OXRHERIT, (D) x,y,z () 12-x, p, 1/2+z  (iii) 1/2+x, -y, 12z (iv) =x, -y, -
DADTHB. LI TAHE, # m@%ﬁﬁfﬁhm%L@%mﬂMnimMn&
Bl SNz (hkl) & (hkl) DRKEBEIZIRZD1ITTHS. L L4 EO DIP3000
KB T—=HIZBWTHIMMHOBIE THE SN (k) & (hkl) OWBEOEITHTH
Tholz. £oT
(hkl)? =Xy, cal(hkl) +(1=xpy)- al(hkl) (4. 2)

ave

BRI & T 5 55 1R RIEA 2o .

4.3 ETREBETIV (Fully-Ordered Model : FOM)

ETIHRDITHIBDH 2 FTD 272K TOMNIKE R HR/N_FEITHD A I — F/XF A
—ZE LTI 2572 2. 272K O RIZE CONEAAREIIE THRFILEN TSR
HETHOINEAY—INTA—FELTHITLMEIL, BRAETHDEDETO
REIZHNT 272K EFKRICETOMEAREIIZER2ITHF LI N TNDE ENSET))
THV, ZiL% Fully-ordered Model (FOM) &4 115, B/N_RFEHTIZHBNTIZ,
FOM 3T R TORFNHFNEZ I TICHHICENT ZENTES. /N FSHEIZ
BWTFOM ODNTA—=FEIX 22 fEITH 5.

FOM TOHE LN H/IBEICBIT 254K R KT O R % Table 4.3.1 IZ/RT. Fig.d.3.1
IZ 295K T® Displacive Model T 5 217245 i iEIE D a Wi £ X 2 7R 9. £ 7z Table 4.3.2
WCHLARIB] & LT 289K 2R B EFIEEE, Table 433 IZHFENM/NT A= (TN
A+ T IT—DOBIRE/NT A—F)E2RT. LFIZBWT, RAHBERFIIRATE
‘ENZU; 2 10°[AY] OBAL, THRODEpm | OEATERL TS,

exp| — 272 Uy, (ha*)? +U,, (kb*)* + U, (Ic*)? (4.3)
+2U ,hka*b* 42U ,hla* ¢ *+2U ,klb* c *

T OFRERBIRETOER F A1 211X 0.515~0.506 (289K 12BN TIL 0.506) T
Holr. BENHEEOFMARINTL 45 ETERETZETI)IL EOLBEBREFTTITS.

Table 43.1 FOM TR OBk R-FTF[%]

Temperature(K) 292 291 290 289 287 285 280 275 270

R-factor (%) 858 8.69 845 841 8.17 806 828 794 795
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Fig. 43.1 TMATC-Mn II1® FOM IZ3F % a flifz X
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Table 43.2 292 KFOM TR FHEE (x107) MBS A HERERT (x107).
() NOBFIIEEREEZET.

atom X y z Ueq
TCM(a) Mn(a) 2510(3) 4080(2) 1224(1) 488( 6)
Cl(la) 2541(7) 4075(4) 282(2) 1014( 22)
Cl(2a) 2636(9) 5448(5) 1578(3) 1314( 29)
Cl(3a) 313(6) 3450(5) 1525(3) 1252( 31)
Cl(4a) 4587(6) 3336(5) 1539(2) 1120( 25)
TCM(b) Mn(b) 2555(3) 933(2) 3734(1) 590( 7)
Cl(1b)  2543(7) 939(5) 2780(2) 1072( 24)
Cl(2b) 2696(9) -486(5) 4073(3) 1344( 30)
Cl(3b) 416(6) 1593(5) 4052(3) 1345( 32)
Cl(4b) 4603(6) 1692(5) 4042(2) 1161( 26)
TMA(la) N (la) 2541(15) 976(11) 735( 6) 855( 55)
C(la) 2488(29) 956(14) 1356(6) 1032( 86)
C(2a) 2335(34) 145(16) 491(8) 1351(114)
C(3a) 1544(31) 1485(18) 448(9) 1961(122)
C(4a) 3849(29) 1287(23) 505(10) 2071(160)
TMA(1b) N (1b) 2530(13) 4036(9) 3248(4) 545( 38)
C(1b) 2477(37) 3695(28) 3775(9) 2260(207)
C(2b) 2310(41) 4956(21) 3167(8) 1987(172)
C(3b) 1639(38) 3336(25) 3080(11) 3388(170)
C (4b) 3946(29) 3730(27) 3152(14) 2434(210)
TMA(2a) N (2a) 7512(14) 3286(9) 69(5) 569(43)
C (5a) 7560(28) 2417(14) 360( 9) 1183( 90)
C(6a) 6580(34) 3790(25)  254(15) 3140(178)
C (7a) 7196(55) 3220(25) -536(13) 2765(246)
C (8a) 8808(31) 3669(21) 36(17) 2342(193)
TMA(2b) N (2b) 7529(15) 1782(10) 2519(5) 671(51)
C (5b) 7514(30) 2702(15) 2634(8) 1119( 92)
C(6b) 7505(37) 1111(18) 2961(8) 1464(128)
C(7b) 6205(25) 1496(21) 2271(10) 1737(143)
C(8b) 8923(24) 1497(19) 2300(10) 1538(132)
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Table 43.3 292K FOM THORAMRERT. U\ T EH_FEAM (x10* [A%]) %,

ONOEFIIFEREREEZRT
atom Uy Ua, Ui U Ui Uy
TCM(a) Mn(a) 571(10) 416(11) 477(10) 34( 16) -2(13) 1( 10)
Cl(la) 1257(38) 1299(52) 485(22) -34( 46) 25(31) 47(27)
Cl(2a) 2124(64) 593(44) 1226(42) 55(53) 10(52) -271(30)
Cl(3a) 753(30) 1974(80) 1030(43) -326(38)  202(31) 171(43)
Cl(4a) 946(32) 1352(57) 1062(41) 434(32) -233(31) 177(36)
TCM(b) Mn(b) 577(12) 692(16) 501(11) -9(17) 10(14)  -50( 13)
CI(1b) 1166(36) 1630(59) 420(21)  10(47)  -24(31) 7( 29)
Cl(2b) 2153(67) 560(45) 1319(44) -2(53) -113(54)  283(31)
CI(3b)  901(33) 2155(80) 978(42) 523(39) 230(32) -138(44)
Cl(b)4 1011(33) 1466(59) 1008(40) -462(33) -231(31) -204(37)
TMA(la) N(la) 573(72) 965(117) 1026(91) 32(95) -64(84) -460( 78)
C(la) 1879(188) 926(164) 291(74) -174(183) 57(142) 65( 81)
C(2a) 2546(271) 836(179) 671(116) -374(204) 1(190) -279( 94)
C(3a) 3022(236) 2129(244) 732(142) 1734(152) -662(134) 61(133)
C(4a) 1868(185) 2966(403) 1379(186) -1265(193) 1060(136) -314(212)
TMA(1b) N(lb) 525(60) 678(84) 432(53) 2(77) -35(69) -167(54)
C(1b) 1662(229) 4712(568) 407(119) -143(353) 87(167) 195(221)
C(2b) 3257(351) 2338(362) 368(109)  883(311)  346(211) 297(144)
C(3b) 4039(294) 5104(375) 1024(189) -3659(208) -1019(194) 1335(193)
C(4b) 1110(165) 4042(521) 2151(316) 1220(215)  158(215) 674(323)
TMA(2a) N(2a) 544(63) 531(89) 631(70) 31(73) 39(77) 26( 59)
C(5a) 1255(163) 744(147) 1550(159) 16(150) -42(171)  666(103)
C(6a) 3043(222) 3066(352) 3313(337) 2210(174) 2005(191) 551(270)
C(7a) 5028(556) 1144(386) 2123(297) -234(397) -1658(328) -288(221)
C(8a) 1707(197) 1229(263) 4092(479) -98.7(148) -935(265)  336(300)
TMA(Rb) N(2b) 523(66) 828(116) 662(79) 14( 88) -19(77)  -40( 70)
C(5b) 1578(191) 700(150) 1078(136) -98(170) 76(171)  -371(96)
C(6b) 2513(283) 1117(230) 762(130)  167(254) 29(207)  351(118)
C(7b) 1288(144) 1972(359) 1949(188)  186(175) -1304(116) -364(195)
C(8b) 1060(132) 1689(320) 1863(197) -84(158) 1021(122) -341(185)
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Table 4.3.4 292 K FOM T® bond lengths [A]. () WITEHEREEZEKT

atoml -- atom2  distance[A] atoml -- atom2  distance[A]

Mn (a) Cl(la)y 2.327(5) Mn(a) Cl(2a) 2.315(7)

Mn(a) Cl(3a) 2.342(6) Mn (a) Cl(4a) 2.345(6)

Mn (b) Cl(1b) 2.356 (5) Mn (b) CI(2b) 2.377(8)

Mn (b) CI(3b) 2.331(7) Mn (b) Cl(4b) 2.331(7)

N(la) C(la) 1.536(20) N(la) C(a) 1.445(29)

N(la) C@Ba) 1.398(31) N(la) C4a) 1.400(31)

N(@db) C(1b) 1.408 (28) N(lb) C(2b) 1.468(36)

N(1b) C((3b) 1.422(38) N(1b) C@4b) 1.390(31)

N(@2a) C(5a) 1.540(26) N(@2a) C(6a) 1.242(37)

N@2a) C(7a) 1.524(35) N((a) C(8a) 1.321(32)

N (2b) C(5b) 1.466 (28) N(@2b) C(6b) 1.516(28)

N(@2b) C(7b) 1.419(27) N(@2b) C(8b) 1.445(27)

Table 4.3.5 292 K FOM T® bond angles [° ]
atoml -- atom3 -- atom2 angle[°] atoml -- atom3 -- atom2 angle[°]

Cl(la) Mn(a) Cl(2a) 112.3(5) Cl(la) Mn() Ci(3a) 109.0(4)
Cl(la) Mn(a) Cl(4a) 108.7(4) Cl(2a) Mn(a) Cl(3a) 108.2(6)
Cl(2a) Mn(a) Cl(4a) 107.1(5) Cli(3a) Mn(a) Cl(4a) 111.5(9)
Cl(1b) Mn() CI(2b) 110.9(5) Cl(1b) Mn(b) CI(3b) 109.3(4)
Cl(1b) Mn(b) Cl(4b) 109.1(4) Cl2b) Mn(b) CI(3b) 109.9( 6)
Cl(2b) Mn(b) Cl(4b) 108.6(6) Cl(3b) Mn(b) Cl4b) 109.0(5)
C(la) N(la) C(2a) 113.1(28) C(la) N(la) C(@Ba) 119.9(34)
C(la) N(la) C(4a) 116.0(33) C(Ra) N(la) C(3a) 102.6(33)
C(Ra) N(la) C(4a) 104.7(36) C@Ba) N(la) C4a) 98.2(32)
C(b) N({b) C(@2b) 119.7(50) C(lb) N(b) C@b)y 87.6(29)
C(lb) N(({1b) C@4b) 93.4(31) C(2b) N(1b) C@b) 129.7(68)
C(2b) N(1b) C@4b) 116.1(50) C(@3b) N(1b) C(4b) 102.0(38)
C(5a) N(@2a) C(6a) 114.1(45) C(a) N(@a) C(7a) 113.9(38)
C(5a) N(@2a) C(8a) 113.8(40) C(6a) N(Qa) C(7a) 106.0(46)
C(ba) N (@a) C(8a) 109.8(46) C(7a) N(@a) C(8a) 97.9(41)
C(b) N@2b) C(6b) 122.8(41) C(b) N(@b) C(7b) 112.6(36)
C(5b) N@2b) C(@8b) 112.6(35) C(b) N(@2b) C(7b)y 94.7(27)
C(b) N(@2b) C(8b) 93.9(26) C(7b) N(@2b) C(8b) 118.6(36)
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Table 4.3.6 291 K FOM TOR TFEIE (x10%) %% AHERERT (x107).

() NORFIIREREZET. .

atom X y z Ueq
TCM(a) Mn(a) 2514(2) 4082(2) 1225(1) 491( 5)
Cl(la) 2554(7) 4072(5) 282(2) 1060( 23)
Cl(2a) 2688(9) 5454(5) 1578(3) 1285( 28)
Cl(3a) 298(6) 3470(5) 1523(2) 1226( 29)
Cl(4a) 4565(6) 3324(4) 1541(2) 1123( 24)
TCM(b) Mn(b) 2575(2) 935(2) 3733(1) 501 7)
Cl(1b)  2559(6) 935(5) 2780(2) 1049( 23)
Cl(2b) 2752(8) -484(5) 4072(3) 1249( 27)
CI(3b) 410(6) 1580(5) 4053(3) 1353( 30)
Cl(4b) 4612(6) 1711(5) 4040(2) 1159( 24)
TMA(la) N (la) 2551(14) 978(10) 727(5) 826( 51)
C(la) 2470(28) 960(14) 1358(6) 1033( 86)
C(2a) 2288(33) 135(16) 504( 8) 1412(117)
C(3a) 1551(30) 1493(19) 455( 8) 1931(120)
C(4a) 3912(26) 1254(22) 518(10) 1930(147)
TMA(1b) N (1b) 2529(13) 4029(9) 3251(4) 591( 40)
C (1b) 2452(40) 3676(30) 3775(9) 2444(225)
C(2b) 2252(41) 4933(21) 3158(9) 1940(172)
C(3b) 1619(36) 3327(24) 3086(10) 3065(162)
C (4b) 3998(28) 3743(28) 3166(13) 2552(209)
TMA(2a) N (2a) 7515(13) 3283(8) 66( 5) 547( 40)
C (5a) 7588(27) 2450(15) 378(9) 1163( 92)
C(6a) 6586(31) 3798(24) 260(14) 3018(161)
C(7a) 7146(46) 3227(25) -541(13) 2588(212)
C(8a) 8843(28) 3657(20) 22(15) 2096(169)
TMA@2b) N (2b) 7539(15) 1783(11) 2524(5) 770( 58)
C(8b)y 7511(27) 2716(15) 2632(8) 1093( 89)
C(6b) 7482(35) 1112(18) 2956( 8) 1434(125)
C (7b) 6246(25) 1483(20) 2255(10) 1809(142)
C(8b) 8927(24) 1488(19) 2295(10) 1618(131)
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Table 43.7 291 KFOM TORAMHRERT. Ul EH_REM  (x10* [A2]) %,

ONDOEFIIFHREREEKRT.
atom Un Uy, Us; U Uss Ups
TCM(a) Mn(a) 573(10) 433(11) 466( 9) 36( 14) -3(12)  -10( 10)
Cl(la) 1260(38) 1469(56) 450(21) 5(44) 26( 28) 55(28)
Cl(2a) 1977(59) 626(45) 1253(43) 57(47) 31(46) -261(31)
Cl(3a)  815(30) 1794(73) 1069(41) -322(36) 220(30)  142(40)
Cl(4a) 1062(33) 1231(52) 1076(39) 447(30)  -243(30) 179(34)
TCM(b) Mn(b) 564(11) 690(15) 520(11) -19( 15) 4(13)  -63(13)
Cl(1b) 1170(35) 1543(56) 434(21) 24( 43) -22(27) 12( 28)
CI(2b) 1895(57)  551(43) 1302(43) 38(44)  -99(46)  260( 30)
Ci(3b)  817(29) 2253(78) 990(40) 508( 36) 252(29) -128(43)
Cl(4b)  955(31) 1530(57) 991(37) -448(31) -232(29) -200(36)
TMA(la) N (la) 559(68) 982(109) 934(82)  26(84)  -53(74) -491(71)
C(la) 2018(195) 807(154) 273(72)  -65(172)  78(131)  76(74)
C(2a) 2537(267) 943(192) 756(126) -338(198) -147(176) -331(101)
C(3a) 2724(215) 2371(258) 697(135) 1712(151) -584(128)  37(135)
C(4a) 1596(159) 2840(376) 1354(171) -1153(174)  975(126) -436(198)
TMA(1b) N(1b) 575(63)  720(87)  477(55) 8(74) -38(64) -215(55)
C(1b) 2159(281) 4849(606) 324(116) -201(390) 28(169)  132(220)
C(2b) 3235(359) 2175(356) 410(117)  505(315)  217(202) 274(146)
C(3b) 3637(275) 4389(357) 1173(183) -3077(203) -1152(183) 1322(189)
C(4b) 1086(156) 4596(538) 1975(283) 1292(216)  293(198) 890(311)
TMA(2a) N(2a) 512(58) 465(82)  663(70) -48( 63) -3(68) 82(57)
C(5a) 1273(160) 746(158) 1471(160)  -30(142)  -45(159) 576(109)
C(6a) 2942(198) 3073(323) 3039(299) 2195(157) 1897(170) 532(242)
C(7a) 3947(419) 1275(377) 2542(300) -100(324) -1780(268) -433(228)
C(8a) 1448(170) 1499(275) 3342(393) -939(143) -701(227) 262(273)
TMA(2b) N(2b)  537(68) 1156(141)  618(79) 13( 88) 8(71)  28(79)
C(5b) 1429(172) 709(153) 1142(140)  -26(149)  51(154) -356(100)
C(6b) 2543(272) 1087(227) 672(122)  185(235) -1(185)  275(114)
C(7b) 1439(150) 1909(351) 2080(191)  268(177) -1384(119) -436(194)
C(8b) 1111(130) 1700(314) 2041(200) -142(157) 1100(121) -422(186)
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Table 4.3.8 291 K FOM T® bond lengths [A]

() WIREREEZ2ET. .

atoml -- atom2  distance[A] atoml -- atom2  distance[A]
Mn (a) Cl(la) 2.330(5) Mn(a) Cl(2a) 2.319(7)
Mn(a) Cl(3a) 2.342(6) Mn(a) Cl4a) 2336 (6)
Mn(b) CIi(Ib) 2.357(5) Mn(b) CI2b) 2377(8)
Mn(b) CI(3b) 2.342(6) Mn(b) CI@db) 2333 (6)
N(la) C(la) 1.562(19) N(la) C(a) 1.448(29)
N(a) C(a) 1386 (30) N(la) C(4a) 1404 (28)
N(lb) C(Ib) 1.410(29) N(lb) C@2b) 1455(36)
N(lb) C@3b) 1.432(37) N(Ib) C(4b) 1.419(30)
N@Qa) C(5a) 1.516(26) N(2a) C(6a) 1259 (35)
N(Qa) C(7a) 1.539(35) N(2a) C(8a) 1340 (30)
N@b) C(5b) 1.483(29) N@2b) C(6b) 1.500(28)
N@b) C(7b) 1.425(28) N(@2b) C(8b) 1.454(27)

Table 43.9 291 KFOM T® bond angles [* ]. () PIIEMEREE2EKT.

atoml -- atom3 -- atom2 angle[°] atom] -- atom3 -- atom2 angle(°]
Cl(la) Mn(a) Cl(2a) 112.3( 5) Cl(la) Mn(a) Cl(3a) 108.9( 4)
Cl(la) Mn(a) Cl4a) 108.6( 4) Cl(2a) Mn (@) Cl(3a) 108.6( 5)
Cl(2a) Mn(a) Cl(4a) 106.9( 5) Cl(3a) Mn(a) Cl4a) 111.6( 5)
Cl(1b) Mn(b) CI(2b) 110.7( 5) CI(lb) Mn(b) CI(3b) 109.3( 4)
Cl(1b) Mn(b) Cl(4b) 109.2( 4) Cl2b) Mn(b) CI(3b) 109.9( 6)
Cl(2b) Mn(b) Cl(4b) 108.5( 5) CI(3b) Mn(b) Cl(4b) 109.2( 4)
C(la) N(la) C(2a) 110.8(27) C(la) N(la) C(3a) 117.7( 31)
C(la) N(la) C4a) 114.4( 30) C(a) N(la) C(3a) 103.7( 34)
C(Ra) N(la) C(4a) 106.5( 36) C@Ba) N({a) C4a) 102.5( 32)
C(lb) N(@{b) C(2b) 121.2( 53) C(lb) N({b) C(3b) 86.2( 28)
C(lb) N(1b) C4b) 93.4( 30) C(@2b) N({b) C(3b) 126.9( 63)
C(@2b) N(b) C4b) 116.3( 50) C(3b) N(lby C(4b) 104.9( 38)
C(5a) N(2a) C(6a) 112.6( 42) C(5a) N(@a) C(7a) 117.2( 41)
C(5a) N(2a) C(8a) 112.1( 37) C((6a) N(Qa) C(7a) 105.3( 43)
C((6a) N((2a) C(8a) 110.5( 43) C(7a) N(QRa) C(8a) 98.1(37)
C(b) N(@b) C(6b) 124.0( 42) C(5b) N(@2b) C(7b) 113.2( 36)
C(b) N(@2b) C(8b) 113.4( 35) C(6b) N(@2b) C(7b) 94.2( 26)
C(b) N(@2b) C(8b) 94.8( 26) C(7b) N(@2b) C(8b) 115.1( 34)
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Table 4.3.10 290 K FOM TOJE T JEEE (x10%) &M% HHERERT (x10).

() NOBFIIMFEREEZKXRT.

atom X y z Ueq(

TCM(a) Mn(a) 2517(2) 4079(2) 1224(1) 493( 5)
Cl(la) 2567(6) 4071(4) 283(2) 1032(22)

Cl(2a)  2721(8) 5453(4) 1579(2) 1240( 26)

Cl(3a) 293(5) 3477(5) 1521(2) 1192(27)

Cl(4a) 4545(6) 3308(4) 1543(2) 1094( 22)

TCM(b) Mn(b) 2591(2) 931(2) 3734(1) 576( 6)
Cl(1b)  2573(6) 936(4) 2778(2) 1052( 22)

CI(2b)  2798(8) -485(4) 4072(2) 1230( 26)

CI(3b) 413(5) 1559(5) 4053(2) 1328( 29)

Cl(4b)  4622(5) 1720(4) 4036(2) 1136( 23)

TMA(la) N (la) 2567(13) 966(10) 731(5) 794( 47)
C(la) 2488(25) 949(14) 1360(5) 1009( 81)

C(2a) 2309(30) 114(15) 498( 7) 1287(102)

C(Ba) 1599(28) 1512(18) 449( 8) 1868(119)

C@4a) 3912(27) 1263(21) 518(9) 2048(140)

TMA(1b) N (1b) 2531(12) 4028(9) 3251(4) 588(39)
C(1b) 2488(33) 3692(27) 3771(8) 2241(201)

C(2b) 2267(36) 4926(19) 3164(8) 1780(151)

C(3b) 1669(34) 3317(22) 3086(10) 2928(148)

C (4b) 3996(26) 3773(25) 3160(12) 2220(184)

TMA(2a) N (2a) 7524(13) 3276(8) 71( 5) 563( 40)
C (5a) 7588(26) 2432(14) 368( 8) 1155( 86)

C(6a) 6645(31) 3814(23) 286(13) 2939(153)

C(7a) 7109(47) 3214(24) -533(13) 2777(212)

C(8a) 8877(26) 3651(19) 11(14) 2036(158)

TMA(2b) N (2b) 7549(13) 1767(10) 2519( 5) 697(51)
C(5b) 7510(25) 2704(14) 2628(8) 1075( 83)

C (6b) 7489(34) 1103(18) 2948(8) 1482(124)

C (7b) 6259(23) 1485(19) 2254(10) 1744(129)

C (8b) 8939(23) 1488(18) 2299(10) 1572(122)
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Table 4.3.11 290 K FOM TORAERERT. UL EH_REM (x10* [AY]) %,

ONDOEFIIFEERAZERT .
atom Uy Unp Us; Uiz Uis Uss
TCM(z) Mn(a) 566(10) 438(11) 474( 9)  39(13) 4(11)  -4(10)
Cl(la) 1225(35) 1396(52) 475(21)  -15(41)  17(25)  54(27)
Cl(2a) 1864(53) 602(41) 1253(40) 75(42) 14(42) -289(28)
Cl(3a)  765(27) 1757(68) 1055(39) -283(33)  207(28)  145(37)
Cl(4a)  984(29) 1274(51) 1024(36)  425(28) -240(27)  160(32)
TCM(b) Mn(b) 562(10) 660(14) 505(10)  -14( 14) 3(12)  -52(12)
Ci(1b) 1170(33) 1582(54) 406(19)  12(40)  -28(25)  11(27)
CI(2b) 1855(54) 563(41) 1271(41)  74(40)  -76(43)  250(29)
CI(3b)  833(28) 2150(73) 999(38)  501(34)  240(28) -112(41)
Cl(4b)  968(29) 1468(53) 970(34) -443(29) -221(27) -210(33)
TMA(la) N(la) 508(62) 940(103) 935(79)  36(76)  -27(67) -460( 68)
C(la) 1818(173) 915(156) 294(71)  -97(159)  59(116)  101(77)
C(2a) 2170(226) 1069(180) 621(102) -245(177)  -81(148) -363(89)
C(3a) 2522(208) 2423(264) 661(129) 1573(153) -481(125)  81(133)
C(4a) 1959(166) 2829(355) 1354(155) -1330(172) 1161(118) -571(184)
TMA(Ib) N(1b) 593(61) 731(87) 439(52)  20(70)  -55(59) -170(55)
C(1b) 1553(206) 4764(557) 407(114)  -64(320)  57(134)  169(212)
C(2b) 2811(298) 2087(324) 444(106)  395(267)  368(168) 323(133)
C(3b) 3761(264) 3915(312) 1112(176) -3000(182) -997(179) 1096(176)
C(db) 976(141) 3902(473) 1784(252) 1007(193)  45(178) 435(285)
TMAQ2a) N (2a) 556(59) 478(82) 656(68)  -51(59)  18(64)  72(56)
C(52) 1341(160) 716(144) 1411(146)  -20(134)  -70(146)  598( 99)
C(6a) 2945(197) 2943(309) 2931(281) 2110(153) 1837(165) 487(232)
C(7a) 4715(451) 1099(358) 2516(276)  10(328) -2091(258) -340(215)
C(8a) 1250(145) 1636(263) 3222(369) -918(129) -547(210)  184(261)
TMA(2b) N(2b) 491(61) 990(121)  611(73) 1(75)  46(63)  -28(70)
C(5b) 1384(160) 839(149) 1002(121)  -57(141)  63(133) -403(91)
C(6b) 2523(268) 1142(227) 783(128)  206(227)  40(177) 345(118)
C(7b) 1347(135) 1804(317) 2081(177)  293(156) -1361(109) -397(180)
C(8b) 1177(133) 1501(283) 2038(193) -102(147) 1055(121) -414(173)
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Table 4.3.12 290 K FOM T® bond lengths [A] ( ) WISBHREZEET.

toml -- atom2  distance[A] atoml -- atom2  distance[A]

Mn (a) Cl(la) 2.327(5) Mn(a) Cl2a) 2.326(7)

Mn(a) Cl(3a) 2.341(6) Mn (a) Cl(4a) 2.335(6)

Mn (b) Cl(lb) 2.359(5) Mn(b) CI2b) 2.375(7)

Mn (b) CI(3b) 2.340(6) Mn (b) Cl(4b) 2.336(6)

N(la) C(la) 1.556(19) N(la) C(Qa) 1.469(27)

N(la) C(3a) 1.409(29) N(la) C(4a) 1.406(28)

N(lb) C(@1b) 1.391(27) N(b) C(2b) 1.441(33)

N(lb) C@B3b) 1.418(35) N(lb) C4b) 1.403(28)

N(@2a) C(5a) 1.513(25) N@2a) C(6a) 1.274(34)

N(Qa) C(7a) 1.540(34) N(@a) C(8a) 1.366(28)

N(@2b) C(5b) 1.489(27) N(@2b) C(6b) 1.487(28)

N(@2b) C(7b) 1.410(26) N@2b) C(@b) 1.439(25)

Table 4.3.13 290 K FOM T® bond angles [° ]. () WIIEHERZEEET.

atoml -- atom3 -- atom2 angle[°] atoml -- atom3 -- atom?2 angle[°]
Cl(la) Mn(a) Cl(2a) 112.3(5) Cl(la) Mn() Cl(3a) 109.2(4)
Cl(la) Mn(a) Cl(4a) 108.6(4) Cl(2a) Mn(a) Cl(3a) 108.8(5)
Cl(2a) Mn () Cl4a) 106.7(5) Cl3a) Mn(a) Cl4a) 111.3(4)
Cl(l1b) Mn(®) CI(2b) 110.9(5) Cl(1lb) Mn () CI(3b) 109.2(4)
Cl(1b) Mn(b) Cli(4b) 108.8(4) Cl(2b) Mn(b) CI3b) 109.8(5)
Cl(2b) Mn(b) Cl4db) 108.5(5) Cl(3b) Mn(b) Cl4b) 109.6(4)
C(la) N(la) C(2a) 111.6(25) C(la) N(la) CQ@3a) 118.4( 30)
C(la) N(la) C(4a) 114.9(29) C(Ra) N(la) C(3a) 104.9( 32)
C(Ra) N(la) C(4a) 106.9(34) C@Ba) N(la) C4a) 98.8(29)
C(lb) N(lb) C(2b) 120.1(48) C(lb) N(b) C@Bb) 87.3(27)
C(lb) N(1b) C(4b) 93.8(28) C(2b) N(b) C@Bb) 129.1(61)
C(@2b) N(lb) C@4b) 114.2(44) C(@Bb) N(lb) C(4b) 104.6(36)
C((a) N(@a) C(6a) 113.5(41 C@Ga) NQ@Ra) C(7a 115.1( 38)
C(5a) N(Q@a) C(8a) 113.2(395) C(a) N(@2a) C(7a) 107.0( 42)
C(a) N(Qa) C(8a) 108.8(39) C(7a) N (Q2a) C(8a) 98.0( 36)
C(5b) N(@2b) C(6b) 124.0(41) C(b) N(@b)y C(7b) 111.9(33)
C(5b) N(@b) C(8b) 112.8(33) C@b) N(@2b) C(@Tb) 94.7(25)
C(b) N(@2b) C(8b) 95.2(26) C(7b) N(@b) C(@b) 117.0(33)
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Table 4.3.14 289 K FOM TOFFHE (x10%) &M% A5 HRER T (x10).

() NOBFIIEEREERT.

atom X y z Ueq
TCM(a) Mn(a) 2519(2) 4079(1) 1225(1) 495( 5)
Cl(la) 2577(6) 4075(4) 283(2) 1025( 21)
Cl(2a) 2750(7) 5450(4) 1575(2) 1229( 25)
Cl(3a) 285(5) 3484(5) 1522(2) 1179( 26)
Cl(4a) 4530(5) 3295(4) 1546(2) 1112(22)
TCM(b) Mn(b) 2602(2) 931(2) 3733(1) 570( 6)
Cl(1b) 2581(6) 939(4) 2778(2) 1044( 21)
Cl(2b) 2826(7) -480(4) 4077(2) 1177( 24)
Cl(3b) 415(5) 1546(5) 4051(2) 1282(27)
Cl(4b) 4625(5) 1728(4) 4032(2) 1113( 22)
TMA(la) N (1la) 2577(12) 963(9) 722( 5) 712( 44)
C(la) 2486(24) 943(14) 1355(6) 999( 79)
C(2a) 2294(29) 100(15) 506(7) 1315(103)
C(3a) 1628(28) 1531(17) 456( 8) 1794(114)
C (4a) 3943(26) 1249(21) 533(9) 2117(137)
TMA(1b) N (1b) 2527(12) 4029(9) 3261(4) 591(39)
C(1b) 2507(32) 3692(26) 3782(8) 2175(192)
C (2b) 2249(34) 4936(18) 3157(8) 1652(134)
C(3b) 1689(34) 3308(22) 3074(11) 3006(153)
C (4b) 4007(26) 3807(24) 3156(12) 2125(179)
TMA(2a) N (2a) 7523(12) 3280( 8) 69(4) 523(37)
C(5a2) 7614(26) 2420(14) 346(9) 1186( 91)
C(6a) 6632(31) .3810(23) 267(13) 2906(157)
C(7a) 7130(47) 3196(23) -534(12) 2691(208)
C (Ba) 8888(25) 3656(18) 3(13) 1828(137)
TMA(2b) N (2b) 7559(13) 1771(10) 2517(5) 728(52)
C(5b) 7519(24) 2714(14) 2630(8) 1082( 82)
C (6b) 7482(33) 1114(16) 2957(7) 1424(118)
C(7v) 6272(23) 1498(19) 2248(10) 1743(130)
C (8b) 8928(23) 1507(18) 2288(10) 1604(121)
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Table 4.3.15 289 K FOM T &5 1R ERT.

Uy i REN (x10* [A’]D %,

ONDOEFIIERREZEXT.
atom Un Uy, Us; U, U Uy

TCM(a) Mn (a) 565(10) 460(11) 461( 9) 31(13) -6( 10) 1( 10)
Cl(la) 1226(35) 1357(50) 492(21) -23(39) 12( 25) 74( 26)

Cl(2a) 1759(50) 584(41) 1342(42) 37(39) 47(41) -279(29)

Cl(3a) 761(26) 1699(64) 1077(38) -281(31) 189(27)  146(36)

Cl(4a)  994(29) 1293(50) 1050(35) 427(28)  -221(27) 185(31)

TCM(b) Mn (b) 555(10) 631(14) 522(10) -14( 13) 0(12) -41(12)
Cl(1b) 1152(33) 1587(53) 395(18) -7(38) -30( 24) 32(26)

Cl(2b) 1782(51) 570(38) 1180(37)  105(37)  -105(39)  240(27)

CI(3b)  805(27) 2067(69) 974(36) 457(33) 234(27) -110(39)

Cl(4b)  957(28) 1432(51) 949(33) -426(28) -215(26) -200(32)

TMA(la)  N(la) 506(60) 834(97)  797(72) 1(71) 7(61)  -323(66)
C(la) 620(62) 706(85)  448(53) 1068)  -37(58) -146( 54)

C(2a) 525(55) 495(77) 549(59)  -17(56) 6(57)  107(50)

C@Ba) 507(61) 941(120) 736( 80) -19( 73) 41( 65) -5(73)

C (42) 1760(166) 900(154) 337(72) -118(151)  63(115)  37(78)

TMA(1b) N (1b) 2134(225) 1158(188) 652(107) -222(178) -73(147)  -385(95)
C (1b) 2486(208) 2233(242) 662(126) 1460(148) -377(125) 172(126)

C(2b) 1901(158) 3012(350) 1436(155) -1384(168) 1215(114) -703(186)

C (3b) 1459(195) 4553(527) 514(127) -111(300) 41(134) 133(211)

C (4b) 2664(277) 1638(269) 655(117)  409(229)  440(164) 405(125)

TMA(2a) N (2a) 3488(253) 4182(328) 1349(199) -2979(183) -1033(186) 1182(194)
C(5a) 1404(165) 620(148) 1534(160)  -45(132) -101(152) 516(105)

C (6a) 2821(203) 3168(316) 2729(285) 2110(157) 1495(173) 204(234)

C (7a) 4931(467) 1086(335) 2056(244)  138(332) -1883(250) -296(194)

C (8a) 1274(143) 1442(229) 2769(314) -854(119) -433(191)  36(221)

TMA(2b) N (2b) 956(142) 3534(450) 1884(257)  834(194) -40(179)  279(282)
C (5b) 1269(149) 641(136) 1335(144) -53(123) 89(139) -407(95)

C(6b) 2812(278) 878(194) 581(106)  220(211) 47(166)  170(99)

C(7b) 1274(131) 1886(319) 2068(182)  268(156) -1274(111) -352(185)

C (8b) 1241(135) 1523(279) 2048(189) -68(148) 1087(119) -413(171)
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Table 4.3.16 289 K FOM T® bond lengths [A]. ( ) PHIEHREZET.

atom! -- atom2 distance[A] atom] -- atom2 distance[A]
Mn(a) Cl(la) 2331 (4) Mn(a) Cl2a) 2322(7)
Mn(a) Cl(3a) 2.344(6) Mn(a) Cl4a) 2.336(6)
Mn(b) CI(Ib) 2.362(4) Mn(b) CI2b) 2374 (7)
Mn() CI(3b) 2.338(6) Mn(b) Cl@b) 2336(6)
N(la) C(la) 1.568(18) N(la) CQa) 1474(27)
N(la) C@a) 1400 (28) N(la) C(4a) 1396(27)
N(1b) C(Ib) 1394(27) N(lb) C@b) 1463 (31)
N(lb) C(3b) 1.436(35) N(lb) C(@db) 1.409(27)
NQa) C(5a) 1.514(25) N@2a) C(6a) 1256(34)
N@2a) C(7a) 1.538(31) N(2a) C(@Ba) 1378(26)
N(@2b) C(5b) 1.500(26) N(@2b) C(6b) 1.500(25)
N@b) C(7b) 1.409 (26) N(@2b) C(8b) 1.424(25)

Table 4.3.17 289 K FOM T® bond angles [° ]. () MIIEH#FZEZET.

atoml -- atom3 -- atom2 angle atom] -- atom3 -- atom2 angle
Cl(la) Mn(a) Cl(2a) 111.8(5) Cl(la) Mn(a) Cl(3a) 109.4(4)
Cl(la) Mn(a) Cl(4a) 108.7( 4) Cl(2a) Mn(a) Cl(3a) 109.1(5)
Cl(2a) Mn(a) Cl(4a) 106.8( 5) Cl3a) Mn(a) Cl4a) 111.0(4)
Cl(1b) Mn(b) CI(2b) 111.4(4) Cl(1b) Mn(b) CI(3b) 109.1(4)
CI(1b) Mn(b) Cl(4b) 108.6( 4) Cl(2b) Mn(b) CI(3b) 109.5(5)
Cli2b) Mn(b) Cl(4b) 108.4( 5) Cl(3b) Mn(b) Cl4b) 109.8(4)
C(lay N(la) C(2a) 109.4( 24) C(la) N({a) C(3a) 116.8(29)
C(la) N(la) C4a) 112.7( 28) C(a) N(la) C(3a) 107.8(33)
C((2a) N(la) C4a) 109.1( 35) C(Ba) N(la) C(4a) 100.6(30)
C(lb) N({b) C(2b) 121.8(47) C(lb) N(lb) C(@3b) 89.6(28)
C(lb) N({b) C(4b) 95.1( 28) C(2b) N(1b) C(@Bb) 127.9(57)
C(2b) N(@{1b) C(4b) 111.8( 40) C(@Bb) N(1b) C4b) 104.5(35)
C(5a) N(2a) C(6a) 116.4( 44) C(5a) N(@2a) C(7a) 112.1(34)
C(5a) N((2a) C(8a) 112.6( 33) C(6a) N(@2a) C(7a) 106.6(41)
C(6a) N(2a) C(8a) 110.0( 39) C(7a) N(@2a) C(8a) 97.4( 33)
C(Sb) N(@2b) C(6b) 122.5(37) C(b) N(@2b) C(7b) 111.4(32)
C(b) N(@2b) C(8b) 112.4(32) C(6b) N(@2b) C(7b) 95.5(25)
C(b) N((2b) C(8b) 97.4( 26) C(7b) N(@2b) C(8b) 116.4(33)

-113 -



Table 4.3.18 287 K FOM TO R TJFERE (x10%) M HERERT (x107).

() NORFIIMREREZLRT.

atom X y z Ueq
TCM(a) Mn(a) 2523(2) 4079(1) 1225(1) 497(5)
Cl(la) 2590(6) 4078(4) 283(2) 1004( 20)
Cl(2a) 2786(7) 5451(4) 1577(2) 1163( 23)
Cl(3a) 269(5) 3494(4) 1517(2) 1159( 25)
Cl(4a) 4516(5) 3273(4) 1546(2) 1080( 21)
TCM(b) Mn(b) 2620(2) 930(2) 3733(1) 554( 6)
Cl(1b) 2597(6) 943(4) 2777(2) 1041(21)
Cl(2b) 2871(6) -478(4) 4077(2) 1104( 22)
C1(3b) 418(5) 1522(4) 4054(2) 1223( 25)
Cl(4b) 4634(5) 1736(4) 4030(2) 1096( 20)
TMA(la) N (la) 2592(12) 967( 9) 721(5) 742( 46)
C(la) 2480(23) 945(13) 1357(5) 1002( 76)
C(2a) 2280(28) 99(15) 494( 7) 1334( 97)
C((Ba) 1639(27) 1549(17) 452(7) 1699(108)
C(4a) 3997(24) 1235(21) 543( 8) 2069(129)
TMA(1b) N (1b) 2529(11) 4032(8) 3257(4) 553(36)
C (Ib) 2503(31) 3736(24) 3772(8) 1990(169)
C(2b) 2236(31) 4917(16) 3156(7) 1506(117)
C(3b) 1720(31) 3295(20) 3075(10) 2596(136)
C (4b) 4016(24) 3827(23) 3158(11) 1976(164)
TMA(2a) N (2a) 7528(12) 3279(8) 69(4) 528( 36)
C(5a) 7632(24) 2429(13) 353(8) 1132( 84)
C(6a) 6704(30) 3816(22) 304(12) 2604(144)
C(7a) 7066(41) 3208(21) -520(11) 2622(175)
C(8a) 8915(23) 3643(17) 0(12) 1734(127)
TMA(2b) N (@2b) 7571(13) 1768(9) 2516(5) 702( 49)
C(5b) 7522(23) 2711(13) 2634(8) 1062( 78)
C(6b) 7471(33) 1101(17) 2950(7) 1492(121)
C(7b) 6279(22) 1484(18) 2255(9) 1669(121)
C(8b) 8960(22) 1495(17) 2301(9) 1502(110)
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Table 43.19 287 K FOM TOEAFHBRERT. UL EE=RENM (107 [A’]) %,

ONOEFIIIFEREZRT.
atom Up U Uss Un Uss Un
TCM(a) Mn(a) 557( 9) 465(11)  467(9) 34(12) -10(9) -8( 10)
Cl(la) 1210(33) 1324(47) 478(20) -25(36) 7(23) 87(25)
Cl(2a) 1600(44) 592(38) 1296(39) 43( 34) 42(36) -283(27)
Cl(3a)  728(25) 1734(62) 1015(36) -288(30) 148(26) 109( 34)
Cl(4a)  984(28) 1242(47) 1015(33) 425(26)  -209(26) 146(29)
TCM(b) Mn(b) 546(10) 600(13) 514(10) -11(12) -3(10)  -49(11)
Cl(1b) 1143(31) 1584(52) 396( 18) -27( 36) -36( 22) 39(25)
Cl(2b) 1592(44)  548(35) 1172(35) 105(32)  -101(35) 245(26)
Cl(3b)  785(25) 1865(62) 1017(34) 418( 30) 228(26) -129( 35)
Cl(4b)  948(27) 1371(47) 968(31)  -393(27) -200(25) -249(29)
TMA(la) N (la) 486(58) 847(99) 891(77) 14( 69) 13(60) -282(70)
C(la) 1725(158) 980(154) 302(67) -149(143)  102(101) 107(74)
C(2a) 2035(207) 1362(185)  603(95) -275(167) -130(129) -466( 88)
C (3a) 2436(200) 2036(228) 626(113) 1292(144) -445(115) 134(116)
C (4a) 1789(144) 3076(334) 1340(138) -1355(158) 1177(103) -740(172)
TMA(1b) N (1b) 617(59) 668(80) 375(47) -10( 62) -32(51)  -92(50)
C (1b) 1491(187) 3991(460) 488(115) -46(270) 43(123) 139(191)
C (2b) 2495(248) 1453(232) 571(100)  225(199)  397(140) 397(106)
C (3b) 3231(231) 3389(283) 1171(183) -2520(161) -758(170) 749(174)
C (4b) 867(129) 3398(422) 1663(222) 661(186) .-82(159) 201(258)
TMA(Q2a) N (2a) 507(53) 535(77)  543(58) -34( 53) -2(54) 107(50)
N (2b)  499(58) 870(111)  738(78) -29( 67) 40( 61) -2( 69)
C (5a) 1420(158) 545(134) 1433(145) -45(121)  -152(140)  485(96)
C(6a) 2608(197) 2869(301) 2335(242) 1791(154) 1247(160)  13(210)
C(7a) 4623(381) 1009(292) 2234(213)  211(270) -2155(197) -406(168)
TMA(2b) C(8a) 1113(127) 1554(225) 2535(283) -794(114) -356(171) -30(207)
C(5b) 1251(141) 672(132) 1261(133) -53(116) 90(127) -403( 90)
C (6b) 2816(278) 1023(209) 639(110)  156(217) 12(164) 253(105)
C (7b) 1301(131) 1758(295) 1947(168)  230(149) -1206(108) -364(168)
C(8b) 1167(125) 1380(252) 1958(177)  -60(133)  988(114) -356(156)
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Table 4.3.20 287 K FOM T® bond lengths [A]. () WIIEHEREZEZET.

atom] -- atom?2 distance[A] atoml] -- atom2 distance[A]
Mn(a) Cl(la) 2.324(4) Mn (a) Cl(2a) 2.326 (6)
Mn(a) Cl(3a) 2.349(5) Mn (a) Cl(4a) 2.339(5)
Mn (b) Cl(lb) 2.356(4) Mn (b) Cl(2b) 2372(7)
Mn(b) CI(3b) 2.335(5) Mn (b) Cl(4b) 2.333(6)
N(la) C(la) 1.572(18) N(la) C(2a) 1.496 (27)
N(la) C(3a) 1.420(27) N(la) C4a) 1.409 ( 25)
N(1b) C(lb) 1.355(24) N(1b) C(2b) 1.432 (28)
N(lb) C@3b) 1.436(32) N (1b) C(4b) 1.405 (25)
N(@2a) C(5a) 1.506(23) N (2a) C(6a) 1.262 (32)
N@2a) C(7a) 1.517(29) N (2a) C(8a) 1.389 (24)
N(@2b) C(5b) 1.504(25) N2b) C(6b) 1.500 ( 26)
N(@2b) C(7b) 1.407(25) N@2b) C(8b) 1.429 (24)

Table 4.3.21 287 KFOM T® bond angles [° ]. () WIIEH#REZ2ET.

atoml -- atom3 -- atom?2 angle[°] atoml -- atom3 -- atom2 angle[°]
Cl(la) Mn(a) Cl(2a) 111.7( 4) Cl(la) Mn() Cl(3a) 109.2(4)
Cl(la) Mn(a) Cl4a) 108.6( 4) Cl(2a) Mn(a) Cl(3a) 109.5(5)
Cl2a) Mn(a) Cl4a) 106.9( 4) Cl(3a) Mn(a) Cl4a) 110.8(4)
Cl(1b) Mn(b) ClI(2b) 111.6(4) Cl(1b) Mn(b) CI(3b) 109.1(4)
Cli(1b) Mn(b) Cl(4b) 108.4( 4) Cl(2b) Mn(b) CI(3b) 109.1(5)
Cli(2b) Mn(b) Cl(4b) 108.3(5) Cl(3b) Mn(b) Cl(4b) 110.3(4)
C(la) N({a) C(2a) 109.9( 24) C(la) N(la) C(@3a) 116.3(27)
C(la) N(la) C4a) 112.1( 26) C(a) N(la) C(3a) 107.0(31)
C(Ra) N((la) C4a) 108.9( 33) C@Ba) N(la) C4a) 102.2(28)
C(lb) N(b) C(@2b) 119.3(42) C(lb) N(b) C@3b) 90.5(27)
C(lb) N(lb) C@4b) 95.8(26) C(2b) N(b)y C(@3b) 128.9(54)
C(2b) N(b) C(4b) 111.6( 37) C(@3b) N(1b) C(4b) 104.6(33)
C(5a) N(a) C(6a) 114.3( 40) CBa) N@a) C(7a) 113.6(33)
C(a) N(@Ra) C(8a) 111.3(31) C(6a) N(@2a) C(7a) 108.8(39)
C(6a) N(a) C(8a) 108.5( 36) C(7a) N(@2a) C(8a) 99.2(31)
C(5b) N (@2b) C(6b) 122.8(37) C(5b) N(@2b) C(7b) 111.9(31)
C(5b) N(@2b) C(8b) 113.0( 31) C(6b) N(@2b) C(7b) 93.3(24)
C((b) N(@2b) C(8b) 96.3( 25) C(7b) N(@2b) C(8b) 117.9(32)
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Table 4.3.22 285 K FOM TOFFBIE (x10™) ESMEHHRERT (x107).
() NOBFIIEEREZET.

atom X y z Ueq
TCM(a) Mn(a) 2525(2) 4078(1) 1225(1) 500( 5)
Cl(la) 2603(6) 4083(4) 282(2) 994( 19)
Cl(2a) 2812(6) 5449(4) 1577(2) 1126( 22)
Cl(3a) 259(5) 3506(4) 1515(2) 1136( 24)
Cl(4a) 4505(5) 3260(4) 1548(2) 1079( 20)
TCM(b) Mn(b) 2634(2) 930(2) 3732(1) 543( 6)
CI(1b)  2609( 5) 945(4) 2778(2) 1024( 20)
Cl(2b) 2901(6) -477(4) 4078(2) 1070( 20)
Cl(3b) 424(5) 1512(4) 4054(2) 1174( 23)
Cl(4b) 4638(5) 1746(4) 4027(2) 1053( 19)
TMA(la) N (la) 2602(12) 967(9) 722(5) 724( 45)
C(la) 2484(23) 949(13) 1356(5) 992(74)
C(2a) 2270(27) 93(14) 497(7) 1264( 91)
C(3a) 1656(26) 1552(16) 453(7) 1563(104)
C(4a) 4036(23) 1222(20) 557( 8) 1969(121)
TMA(1b) N (1b) 2534(11) 4032(8) 3257(4) 560( 36)
C(1b) 2509(29) 3734(25) 3769(8) 2189(186)
C(2b) 2209(29) 4916(16) 3148(7) 1437(110)
C(3b) 1740(30) 3290(19) 3064(9) 2398(125)
C (4b) 4033(23) 3844(22) 3153(10) 1865(154)
TMA(2a) N (2a) 7533(11) 3273(7) 65(4) 493( 33)
C(5a) 7655(25) 2418(13) 343(9) 1223( 90)
C(6a) 6724(28) 3820(20) 317(12) 2446(134)
C(7a) 7048(39) 3190(20) -513(10) 2522(159)
C(8a) 8921(22) 3643(17) -2(11) 1666(117)
TMA((2b) N (2b) 7584(13) 1764(10) 2518(5) 768( 52)
C(5b) 7527(22) 2704(13) 2648(8) 1084( 76)
C(6b) 7463(33) 1111(16) 2952(7) 1512(121)
C(7b) 6292(22) 1480(18) 2250(9) 1642(117)
C(8b) 8970(22) 1497(17) 2302(9) 1506(110)
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Table 43.23 285K FOM TOREAHIBERT. U3 FH-REM (<107 [A%]) %,

ONDOEFIIEREREEZERT .
atom Uy Uz, Us; U, Uiz Uy
TCM(a) Mn(a) S551( 9) 471(11) 478( 9) 36(12) -10( 9) 2(10)
Cl(la) 544( 9) 582(13) 502( 10) -8(11) -1(10)  -34(11)
Cl(2a) 1181(32) 1304( 46) 497( 20) -35(35) 4(23) 93( 25)
Cl(3a) 1497(41) 585(36) 1296( 38) 40( 32) 50(34) -276(26)
Cl(4a) 709(24) 1679(59) 1021(35)  -260(29) 147(25) 110( 33)
TCM(b) Mn(b)  965(27) 1262(46) 1010(32)  410(26) -199(25)  164(29)
Cl(1b) 1143(31) 1545(49)  383(17)  -38(35)  -43(22)  43(24)
Cl2b) 1459(40) 585(34) 1166(34)  117(30) -102(33) 242(25)
CI(3b) 776(25) 1730(57) 1017(33) 398( 28) 221(25) -107(34)
Cl(4b) 947(27) 1257(43) 956(30)  -370(25)  -194(25) -234(27)
TMA(la) N (la)  445(55) 832(98) 893( 76) 42( 66) 12(59) -247(70)
C(la) 1753(157) 952(146) 270( 63)  -137(140) 103( 98) 92(71)
C(2a) 1928(195) 1207(169) 655(95) -233(152) -176(124) -451( 84)
C(3a) 2329(201) 1711(215) 648(111) 1029(144) -425(116) 149(111)
C (4a) 1676(138) 2870(310) 1358(136) -1252(150) 1140(101) -735(166)
TMA(1b) N (1b) 658( 60)  641(77) 380(47) 0(62) -32(52)  -92(50)
C(1b) 1316(171) 4809(520) 443(110)  -90(279)  53(115) 169(204)
C(2b) 2292(227) 1397(219)  623(101)  238(184)  417(132) 401(103)
C (3b) 3041(216) 3048(255) 1105(171) -2311(147) -670(159) 603(161)
C(4b)  813(123) 3126(391) 1655(215)  555(178) -119(151) 130(247)
TMA(2a) N (2a) 484(51) 479(70)  516(53)  -17(49)  -25(50) 133(45)
C(5a) 1493(168) 610(144) 1567(155)  -35(128) -186(149) 522(103)
C(6a) 2466(186) 2656(274) 2216(228) 1695(143) 1134(154)  1(197)
C (7a) 4443(349) 1074(270) 2048(185)  273(252) -2094(174) -485(153)
C(8a) 1074(120) 1544(213) 2379(256) -756(108)  -408(155) -122(189)
TMA(2b) N(2b)  501(60) 991(121)  812(82)  -24(70)  43(64)  12(75)
C(5b) 1134(131) 647(125) 1469(142)  -54(106)  111(127) -479( 90)
C(6b) 2833(278) 1116(211)  588(104)  196(217) 34(159) 263(103)
C(7b) 1309(132) 1645(280) 1971(169)  194(145) -1192(109) -339(165)
C(8b) 1166(124) 1427(252) 1924(174) -20(134)  988(112) -321(155)
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Table 4.3.24 285K FOM T® bond lengths [A]. () PIIEREREEET.

.atom] -- atom2  distance[A] atoml -- atom2  distance[A]
Mn (a) Ci(la) 2.328(4) Mn (a) Cl(2a) 2.325(6)
Mn (a) Cl(3a) 2.348(5) Mn (a) Cl(4a) 2.340(595)
Mn (b) Cl(1b) 2.353(4) Mn (b) CI(2b) 2.371(6)
Mn(b) CI3b) 2335(5) Mn(b) Cl@db) 2.331(5)
N(la) C(la) 1.567(17) N(la) CQa) 1.504(26)
N(la) C@a) 1.417(26) N(la) C(4a) 1.417(24)
N(lb) C(1b) 1.349(25) N({1b) C(@2b) 1.437(27)
N(lb) C(@3b) 1.444(31) N(lb) C4b) 1411(24)
NQ@a) C(5a) 1.506(24) N(2a) C(6a) 1.285(31)
N(@a) C(7a) 1.496(28) N@Ra) C(8a) 1.392(23)
N(@2b) C(5b) 1.504(25) N(@2b) C(6b) 1.483(26)
N(@2b) C(7b) 1.414(25) N(@2b) C(8b) 1.425(24)

Table 4.3.25 285 K FOM T® bond angles[* ]. () WIIEEREZERT.

atoml -- atom3 -- atom2 angle[°] atoml -- atom3 -- atom2  angle[°]
Cl(la) Mn(a) Cl(2a) 111.4(4) Cl{la) Mn(a) Cl(3a) 109.4(4)
Cl(la) Mn(a) Cl4a) 108.6(4) Cl(2a) Mn(a) Cl(3a) 109.5(5)
Cla) Mn(a) Cl(4a) 106.9(4) Cl(3a) Mn(a) Cl4a) 110.9(4)
Cl(1b) Mn(b) Cl(2b) 111.8(4) Cl(1b) Mn(b) CI(3b) 109.1(4)
Cl(lb) Mn(b) Cl(4b) 108.3(4) Cl(2b) Mn(b) CI(3b) 109.0(4)
Cl(2b) Mn(b) Cl(4b) 108.4( 4) Cli(3b) Mn(b) Cl4b) 110.3(4)
C(lay N(la) CQ2a) 109.8(23) C(la) N(lay C(3a) 116.0(27)
C(lay N(la) C4a) 110.7(25) C(Ra) N((a) C(3a) 106.9(30)
C(Ra) N(la) C4a) 109.5(31) C@Ba) N(@(a) C4a) 103.7(28)
C(b) N((b) C(@2b) 120.3(43) C(lb) N({b) C(3b) 91.3( 26)
C(lb) N(1b) C4b) 96.5( 26) C(@2b) N(@{b)y C(3b) 127.4(50)
C(2b) N(b) C4b) 111.3(35) C@(Bb) N(@{b)y C@b) 104.6(31)
C(a) N(2a) C(6a) 114.3(38) C@(a) N(@2a) C(7a) 112.3(32)
C(a) N(Qa) C(8a) 110.9(30) C((6a) N((2a) C(7a) 110.5(38)
C(a) N(2a) C(8a) 107.2(33) C(7a) N(@2a) C(8a) 100.8(30)
C(5b) N(2b) C(6b) 121.0( 35) C(5b) N(@2b) C(7b) 112.2(31)
C(5b) N(@2b) C(8b) 113.3(3D) C(b) N(@2b) C(7b) 93.5(23)
C(6b) N(@2b) C(8b) 97.7(25) C(7b) N(@2b) C(8) 117.4(32)
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Table 4.3.26 280 K FOM TR TEEE (x10%) LM% A HERERT (x107).

() NOKTFIEEREEZERT.

atom X y z  Ueq(*10000)

TCM(a) Mn(a) 2534(2) 4079(1) 1226(1) 499( 5)
Cl(la) 2625(5) 4083(4) 282(2) 934( 18)

Cl(2a) 2852(6) 5460(4) 1577(2) 1058( 20)

Cl(3a) 237(5) 3531(4) 1509(2) 1098( 22)

Cl(4a) 4476(5) 3240(4) 1555(2) 1062( 20)

TCM(b) Mn(b) 2663(2) 932(2) 3731(1) 521(5)
Cl(lb) 2638(5) 945(4) 2777(2) 1063( 21)

Cl(2b) 2963(6) -469(4) 4075(2) 996( 19)

Cl1(3b) 433(5) 1494(4) 4057(2) 1109( 22)

Cl(4b) 4651(5) 1768(4) 4027(2) 1002( 18)

TMA(la) N (la) 2619(12) 951(9) 727(5) 709( 44)
C(la) 2454(24) 966(12) 1353(5) 1020( 76)

C (2a) 2253(2%5) 93(14) 506( 7) 1173( 86)

C (3a) 1656(26) 1557(16) 457(7) 1481(99)

C (4a) 4141(22) 1165(19) 582(9) 1766(117)

TMA(1b) N (1b) 2539(11) 4030(8) 3253(4) 552( 36)
C(1b) 2477(29) 3680(28) 3775(8) 2529(214)

C (2b) 2148(27) 4936(16) 3140(7) 1355(105)

C (3b) 1739(28) 3289(19) 3047(9) 1931(119)

C (4b) 4068(23) 3860(22) 3152(11) 1868(154)

TMAQa) N (2a) 7538(11) 3291(8) 65(4) 506( 34)
C (5a) 7698(26) 2398(13) 343(9) 1229(91)

C(6a) 6697(26) 3790(18) - 363(10) 2072(114)

C(7a) 6940(32) 3182(20) -506(9) 2318(131)

C(8a) 8980(21) 3619(16) -3(10) 1411(107)

TMAQb) N (2b) 7595(12) 1777(10) 2519(5) 709( 48)
C(5b) 7539(22) 2699(13) 2651(8) 1068( 75)

C (6b) 7438(34) 1102(18) 2944(8) 1720(131)

C(7b) 6372(25) 1467(18) 2232(9) 1690(128)

C(8b) 8957(24) 1478(17) 2295(10) 1578(117)
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Table 4.3.27 280 K FOM TORAWBERT. Uy L FH_REM (x10* [A%]) %,

ONOBFIIEEEREZRT.
atom Uy Uz Uz U, Ujs Uy
TCM(a) Mn a) 533( 9) 501(11)  463( 9) 32(11) -8( 9) 8(10)
Cl(la) 1105(30) 1216(42) 483( 19) -28(32) -2(21) 96( 24)
Cl(2a)  1281( 35) 593(34) 1301(37) -49(27) 78(31) -300( 25)
Cl(3a) 689(23) 1623(55) 982(33)  -286(27) 179(24) 104(32)
Cl(4a) 975(27) 1236(44) 977(31) 425(25)  -211(24) 158(28)
TCM(b) Mnb)  524( 9) 567(12) 471( 9) -13(10) -3(10)  -30(10)
Cl(1b) 1144(31) 1673(53) 372( 18) -26( 36) -49(21) 37(25)
CI(2b)  1234( 35) 556(32) 1198( 34) 53(26) -62(30)  227(25)
CI(3b) 741(24) 1606( 54) 978(31) 310(27) 249(24) -104(32)
Cl(4b) 923(26) 1157(40) 926(28)  -315(24) -217(23) -215(26)
TMA(la) N (la) 477( 56) 768( 95) 881(77) 71( 64) -7(58) -163(72)
C(la) 2147(183)  652(125)  261(62) -109(138)  88(102)  35(63)
C(2a) 1672(174) 1149(165)  696(98) -280(137)  -57(117) -428(85)
C(3a) 2119(187) 1604(205) 719(113)  924(136) -409(113) 179(109)
C(4a) 1195(117) 2597(297) 1504(150) -938(137) 919(103) -629(174)
TMA(1b) N 1b) 606( 56) 671( 80) 377(47) -2(59) -23(49)  -41(52)
C(1b) 1244(165) 5964(612)  381(103) -424(294) -42(107)  329(213)
C(2b) 1976(202) 1440(220) 650(102)  231(171) 360(123) 408(107)
C (3b) 2398(201) 2328(254) 1069(155) -1527(151) -665(141) 444(151)
C(4b)  798(122) 3071(389) 1735(218)  552(175) -12(156)  109(253)
TMA(2a) N (2a) 521(53) 536( 73) 463(52) -41( 49) 23(49) 109( 46)
C(5a) 1571(173) 476(137) 1640(163) -100(121) -235(152) 466(105)
C(6a) 2350(168) 1951(241) 1915(176) 1321(133) 1394(123) 412(164)
C(72) 3564(241) 1230(267) 2159(158)  213(202) -2218(124) -390(147)
C(Ba) 876(112) 1193(197) 2163(229) -456(106) -232(147) -137(173)
TMA(2b) N2b)  429(55) 908(110)  791(78)  -43(62) 35(59)  2(71)
C(5b) 1121(131) 660(122) 1420(137) -49(104) 126(123) -488( 88)
C(6b) 2547(274) 1784(256)  830(125)  227(236) 139(163) 650(123)
C(7b) 1462(157) 1778(306) 1830(175) 105(167) -1073(123) -361(173)
C(8b) 1354(145) 1461(264) 1919(186) 190(146)  941(127) -244(163)
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Table 4.3.28 280 KFOM T® bond lengths [A]. ( ) WIIERREEET.

atom] -- atom2 distance[A] atom1 -- atom2 distance[A]
Mn(a) Cl(la) 2.331(4) Mn(a) Cl(2a) 2.341(6)
Mn(a) Cl(3a) 2.354(5) Mn(a) Cl(4a) 2.338(5)
Mn(b) Cl(1b) 2.351 (4) Mn(b) CI2b) 2.364 (6)
Mn(b) CI(3b) 2.342(5) Mn(b) Cl@4b) 2.339(5)
N(la) C(la) 1552(18) N(la) C(Qa) 1.483(26)
N(la) C@3a) 1.449(26) N(la) C(4a) 1.461(23)
N(lb) C(lb) 1.402(26) N(lb) C@2b) 1.486(27)
N(Ib) C@3b) 1.457(30) N(lb) C@4b) 1429 (24)
N(a) C(5a) 1563 (24) N(Qa) C(6a) 1312(28)
N(@a) C(7a) 1519 (26) N(Qa) C(8a) 1.411(23)
N(@2b) C(5b) 1.477(25) N(2b) C(6b) 1.496 (28)
N(@2b) C(7b) 1399 (26) N(@b) C(8b) 1.427(25)

Table 4.3.29 280 K FOM T® bond angles [° ]. () WIIERREEZEKT.

atoml -- atom3 -- atom?2 angle[°] atom] -- atom3 -- atom2 angle[°]
Cl(la) Mn(a) Cl(2a) 111.2(4) Cl(la) Mn(a) Cl(3a) 109.2( 4)
Cl(la) Mn(a) Cl(4a) 108.8( 4) Cl2a) Mn(a) Cl(3a) 109.5( 4)
Cl(2a) Mn(a) Cl4a) 107.2( 4) Cl(3a) Mn(a) Cl(4a) 110.8( 4)
Cl(1b) Mn(b) CI(2b) 111.7( 4) Cl(lb) Mn(b) CI(3b) 109.4( 4)
Cl(1b) Mn(b) Cl(4b) 108.3(4) Cl(2b) Mn(b) Cl(3b) 108.8( 4)
Cl2b) Mn(b) Cl(4b) 108.4( 4) Cl(3b) Mn(b) Cl(4b) 110.2( 4)
C(la) N(la) C(2a) 110.9( 23) C(la) N(la) C(3a) 113.0( 25)
C(la) N(la) C (4a) 109.3( 24) C(a) N(la) C(3a)  106.7(29)
C(2a) N(la) C (4a) 109.1( 30) C@Ba) N(la) Cda)  107.7(28)
C(lb) N(1b) C(2b) 122.4( 45) C(lb) N({1b) C(@3b) 89.4( 24)
C(lb) N(1b) C@4b) 97.2( 26) C(2b) N({1b) C(@3b) 125.0( 45)
C(@2b) N(lb) C4b) 112.0( 34) C(3b) N((b) C4b) 105.9( 31)
C(5a) N(Qa) C(6a) 109.7( 32) C(5a) N(@a) C(7a) 109.9( 29)
C(5a) N(@2a) C(8a) 106.9( 27) C(6a) N(Qa) C(7a) 112.3( 34)
C(6a) N((2a) C(8a) 112.7( 33) C(7a) N(Qa) C(8a) 105.0( 29)
C(5b) N(@2b) C(6b) 122.0( 39) C(5b) N(@2b) C(7b) 114.9( 34)
C(5b) N(@2b) C(8b) 115.6( 33) C(b) N(@2b) C(7b) 92.0(24)
C(b) N(@2b) C(8b) 97.0( 26) C(7b) N(@2b) C(8b) 112.0( 32)
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Table 43.30 75 KFOM TOETEIE (x10%) &% AERERT (x107).

() NOEFIIFERREEET.

atom X y z Ueq
TCM(a) Mn(a) 2541(2) 4077(1) 1225(1) 498( 5)
Cl(la) 2647(5) 4081(4) 278(2) 895(17)
Cl(2a) 2874(5) 5460(3) 1581(2) 1003( 18)
Cl(3a) 228(5) 3538(4) 1504(2) 1042( 20)
Cl(4a) 4456(5) 3221(3) 1558(2) 1001( 18)
TCM(b) Mn(b) 2685(2) 931(1) 3731(1) 498( 5)
CI(1b)  2660( 5) 945(4) 2779(2) 1042( 20)
CI(2b) 3007(5) -462(3) 4072(2) 941( 18)
CI(3b) 442(5) 1478(4) 4058(2) 1051( 20)
Cl(4b) 4667(5) 1780(3) 4024(2) 982(17)
TMA(la) N (la) 2641(11) 948(9) 735(5) 683(43)
C(la) 2450(23) 965(12) 1346(5) 977(72)
C(2a) 2258(24) 70(14) 503( 6) 1171( 81)
C(3a) 1747(27) 1606(17) 461(8) 1752(109)
C(4a) 4211(21) 1124(20) 613(9) 1747(125)
TMA(1b) N (1b) 2548(11) 4031(8) 3244(4) 535(34)
C(1b) 2459(29) 3729(25) 3794(8) 2187(184)
C(2b) 2145(25) 4917(14) 3128(7) 1235(92)
C(3b) 1684(25) 3327(16) 3036(8) 1524(105)
C (4b) 4081(21) 3862(21) 3132(10) 1734(140)
TMA(2a) N (2a) 7543(11) 3289(8) 69( 4) 509( 34)
C(5a) 7726(25) 2394(14) 312(9) 1270( 91)
C(6a) 6724(24) 3794(17) 368(9) 1844(103)
C(7a) 6869(29) 3179(19) -489(9) 2219(119)
C(8a) 9010(19) 3605(14) -18(9) 1181( 90)
TMA(2b) N (2b) 7608(11) 1771(9) 2514(5) 660( 44)
C(5b) 7556(22) 2697(13) 2676(9) 1153( 78)
C(6b) 7447(33) 1080(19) 2937(8) 1749(132)
C (7b) 6448(26) 1462(19) 2205(9) 1759(133)
C(8b) 8971(25) 1478(17) 2285(10) 1579(114)
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Table 4331 275 KFOM TORFHRERT. Ui i FE=REM (x10* [A%]) %,
ORNDOEFIIMEERAEZERT.
atom Uy Uy, Us; Ui, Uz Us;

TCM(a) Mn(a) 514( 8) 510(11) 470( 9)  23(11) -9 9)  -4(10)
Cl(la) 1047(28) 1165(40) 475(18)  -33(30) -3(20) 85(22)

Cl(2a) 1137(31) 608(31) 1261(34) -57(25) 38(29) -321(23)

Cl(3a) 665(21) 1536(50)  925(30) -276(25) 146( 22) 81(29)

Cl(4a) 950(26) 1118(40) 934(29) 376(23) -210(23) 150(26)

TCM(b) Mn(b) 518( 9)  515(11) 462( 9) 9C 9) -6( 9  -33(10)
Cl(1b) 1136(31) 1615(51) 376(17)  -33(35) -48(21) 14( 25)

CI(2b) 1133(31)  556(30) 1135(31) 49( 24) -30(28)  190( 24)

Cl3b)  711(23) 1445(49) 996(30)  284(25) 220(23)  -97(30)

Cl(4b)  886(25) 1126(38) 934(28) -304(23) -186(23) -224(25)

TMA(la) N (la)  484(55) 664(89)  900(77) 48(61) -14(57)  -56(70)
C(la) 1913(164) 706(127)  313(66) -106(130) 95(98) 33(67)

C (2a) 1541(158) 1242(162)  728(95) -323(127) -131(108) -464( 83)

C (3a) 2375(196) 2172(236) 709(118) 1368(143) -422(120) 47(124)

C (4a) 1003(114) 2664(321) 1572(157) -712(147)  820(106) -596(185)

TMA(lb) N (1b)  594(54) 666(77) 346(44) -14(57) -8(46) 0( 50)
C(lb) 1361(172) 4731(515) 468(112) -335(276) -50(112)  211(196)

C(2b) 1694(175) 1291(191)  720( 98) 64(149)  311(113) 470(95)

C (3b) 1854(174) 1596(213) 1122(156) -980(128) -331(136)  52(137)

C (4b)  702(108) 2958(359) 1542(194) 522(158) 69(133) 162(224)

TMA(2a) N (2a) 540(53) 561(73) 428(49) -28(49) -5(48) 89( 46)
C (5a) 1367(160) 648(144) 1798(171)  -36(120) -124(149) 604(109)

C (6a) 1897(143) 1848(222) 1786(164) 1124(117) 1145(113) 266(152)

C(7a) 3162(208) 1177(250) 2317(153) 69(178) -2204(112) -316(142)

C (8a) 682(94) 1001(169) 1860(188) -277(93) -135(124) -161(147)

TMA(2b) N (2b)  414(53) 738(95) 829(76)  -45(56) 41(56)  -16( 66)
C(S5b) 1085(128) 700(128) 1673(152) -95(104) 172(129) -558(95)

C (6b) 2314(257) 1971(271) 963(134) 142(234) 80(163) 750(131)

C(7b) 1747(183) 1738(310) 1791(173) 194(180) -1100(132) -454(172)

C(8b) 1570(159) 1302(247) 1866(179) 254(145)  955(130) -213(154)
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Table 4.3.32 275 K FOM T® bond lengths [A]. () W ERREZET.

atoml -- atom2 distance[A] atom] -- atom2 distance[A]
Mn(a) Cl(la) 2.335(4) Mn(2) Cl(2a) 2.347(6)
Mn(a) Cl(3a) 2.358(5) Mn(a) Cl4a) 2337(5)
Mn(b) CI(1b) 2.349(4) Mn() Ci2b) 2350 (6)
Mn(b) CI(3b) 2.342(5) Mn(b) Cl@db) 2342 (5)
N(la) C(la) 1515(18) N(la) C(2a) 1.523(25)
N(la) C(3a) 1472(27) N(la) C(da) 1477(22)
N(lb) C(lb) 1440 (24) N(b) C@b) 1.459(25)
N(Ib) C@3b) 1.440(27) N(Ib) C4b) 1438(22)
N(a) C(5a) 1.528(24) N@a) C(6a) 1307 (26)
N(a) C(7a) 1513(25) N(2a) C(@8a) 1431(21)
N@2b) C(5b) 1.498(24) N@b) C(6b) 1.507 (28)
N@2b) C(7b) 1382(27) N@b) C(8b) 1431 (26)

Table 4.3.32 275 KFOM T® bond angles [* ]. ( ) WIIEHERAEZET.

atoml -- atom3 -- atom2

Cl(1a)
Cl(1a)
Cl(2a)
Cl(1b)
Cl(1b)
Cl(2b)
C(la)
C(1a)
C (2a)
C (1b)
C (1b)
C (2b)
C (5a)
C (5a)
C (6a)
C (5b)
C (5b)
C (6b)

Mn (a)
Mn (a)
Mn (a)
Mn (b)
Mn (b)
Mn (b)
N (1a)
N (1a)
N (1a)
N (1b)
N (1b)
N (1b)
N (2a)
N (2a)
N (2a)
N (2b)
N (2b)
N (2b)

Cl(2a)
Cl(4a)
Cl(4a)
Cl(2b)
Cl(4b)
Cl(4b)
C (2a)
C (4a)
C (4a)

C (2b)
C (4b)
C (4b)
C (6a)
C (8a)
C (8a)

C (6b)
C (8b)

C (8b)

angle[°]
111.4(4)
108.9(4)
107.4( 4)
111.6(4)
108.1(4)
108.5(4)
111.2(23)
108.0( 23)
108.0( 28)
118.8( 38)
100.0( 25)
112.2(32)
113.0( 34)
105.9( 26)
113.7(31)
120.2( 38)
116.1(33)
97.3(26)

atom] -- atom3 -- atom?2

Cl(1a)
Cl(2a)
Cl(3a)
Cl(1b)
CIl(2b)
CI(3b)
C(1a)
C (2a)
C (3a)
C (1b)
C(2b)
C (3b)
C (5a3)
C (6a)
C(7a)
C (5b)
C (6b)
C (7b)

Mn (a)
Mn (a)
Mn (a)
Mn (b)
Mn (b)
Mn (b)
N (1a)
N (1a)
N (1a)
N (1b)
N (1b)
N (1b)
N (2a)
N (2a)
N (2a)
N (2b)
N (2b)
N (2b)

Cl(3a)
Cl(3a)
Cl(4a)
Cl(3b)
CI(3b)
Cl(4b)
C (3a)

C (3a)

C (4a)

C (3b)
C(3b)
C (4b)
C (7a)
C (7a)
C (8a)

C (7b)
C (7b)
C (8b)

angle[°]
109.2( 3)
109.4( 4)
110.5(4)
109.4( 4)
108.7( 4)
110.6( 4)
112.4( 26)
109.3( 30)
107.7( 28)
93.2(23)
121.2( 38)
108.4( 29)
107.3(28)
110.5( 32)
106.0( 27)
117.2( 36)
93.3(25)
109.0( 32)
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Table 4.3.34 270 KFOM TOFTEE (x10%) EHM%EHEHEERT (x107).
() NOBFIIERRLEZET.

atom X y z Ueq
TCM(a) Mn(a) 2547(2) 4076(1) 1225(1) 487( 5)
Cl(1a) 2666(5) 4081(4) 277( 1) 860( 16)
Cl(2a) 2896(5) 5458(3) 1584(2) 952(17)
Cl(3a) 219(4) 3548(4) 1501(2) 997(19)
Cl(4a) 4445(5) 3211(3) 1564(2) 970( 17)
TCM(b) Mn(b) 2706(2) 932(1) 3731(1) 483( 5)
Cl(1b)  2681(5) 943(4) 2778(2) 1027( 20)
CI(2b) 3040(5) -462(3) 4071(2) 914( 17)
Cl(3b) 453(5) 1470(4) 4058(2) 1011( 19)
Cl(4b) 4678(5) 1791(3) 4023(2) 939( 16)
TMA(la) N (la) 2658(11) 946( 9) 739(5) 649(41)
C(1la) 2451(23) 966(12) 1345(5) 992( 74)
C(2a) 2256(23) 78(14) 510(7) 1145( 84)
C((Ba) 1771(26) 1613(16) 470(7) 1596(103)
C(4a) 4243(20) 1144(18) 622( 8) 1462(111)
TMA(1b) N (1b) 2552(11) 4034(8) 3240(4) 555(36)
C(1b) 2471(28) 3752(26) 3793(7) 2226(184)
C(2b) 2139(24) 4929(14) 3117(7) 1187( 88)
C(3b) 1683(24) 3324(16) 3023(8) 1365( 98)
C (4b) 4098(20) 3878(20) 3120(9) 1633(129)
TMA((2a) N (2a) 7550(11) 3288(8) 69(4) 493( 33)
C(5a) 7764(25) 2373(14) 309(10) 1264( 94)
C(6a) 6762(22) 3805(16) 401( 8) 1584( 92)
C(7a) 6866(27) 3180(18) -494( ) 2000(111)
C(8a) 9017(19) 3626(14) -17(10) 1231( 93)
TMA(2b) N (2b) 7623(12) 1767(9) 2515(5) 669( 45)
C(5b) 7569(21) 2677(13) 2693(8) 1154( 76)
C(6b) 7442(34) 1099(20) 2935(9) 1998(139)
C (7b) 6434(26) 1469(18) 2223(10) 1757(130)
C(8b) 9003(24) 1477(17) 2307(10) 1557(111)
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Table 43.35 270 K FOM TORAMERERT. U iR PH=REM  (x10* [A%]) %,

ONDOEFIIMFERAEZRT.
atom U Uy, Uss Upn Uiz Uy
TCM(a) Mn (a) 494( 8) 512(11) 453( 9) 20( 11) 9( 8) -2( 10)
Cl(la) 984(27) 1143(38) 452(18)  -36(29) -11( 19) 77(22)
Cl(2a) 1067(29) 587(29) 1200(32) -63(23) 24(27) -307(22)
Cl(3a) 638(21) 1471(48) 883(28) -252(24) 158( 21) 73(28)
Cl(4a) 914(25) 1100(39) 898(28) 354(23) -208(22) 150(25)
TCM(b) Mn (b) 502( 8) 507(11) 441( 8) 7¢C 9) 29 -30( 9)
Cl(1b) 1118(30) 1594(51) 368(17)  -19(35) -56( 20) 5(24)
Cl(2b) 1040(29) 563(30) 1139(31) 48( 23) 13(27)  189(24)
Cl(3b)  689(22) 1372(46) 973(29) 255(24) 219(22)  -97(29)
Cl(4b) 863(24) 1037(36) 916(27) -286(22) -183(22) -211(24)
TMA(1a) N (la) 459(53) 662(86) 826(73) 52(59) -29(54)  -46(67)
C(la) 1969(169) 688(128)  319(66) -94(131) 103(99) 55(67)
C (2a) 1437(153) 1247(173) 750(101) -284(128) -102(110) -407(90)
C (3a) 2279(193) 1740(211) 771(119) 1126(136) -437(119) 85(116)
C (4a) 801(105) 2135(279) 1449(155) -467(132)  563(106) -346(170)
TMA(1b) N (1b)  580(54) 729(82) 355(45) -16(59) -12( 46) 26(52)
C(1b) 1179(153) 5061(522) 439(105) -370(265) -93(102) 323(194)
C(2b) 1565(162) 1250(184) 747(100) 219(139)  342(108)  471(95)
C (3b) 1528(154) 1477(204) 1091(146) -753(121) -273(124) -96(128)
C (4b) 685(104) 2692(324) 1521(187) 523(148)  120(127) 139(209)
TMA(2a) N (2a) 514(53) 559(72) 408(48) -29(47) 8(46) 103(45)
C (5a) 1385(161) 471(139) 1938(187) -15(114) -77(157)  500(114)
C (6a) 1808(138) 1625(202) 1320(130) 981(113)  979(100) 284(127)
C (7a) 2887(194) 1213(238) 1898(132) 173(169) -1919(102) -340(128)
C(8a) 651(94) 980(170) 2063(204) -238(94) -145(128) -244(152)
TMA(2b) N (2b) 408(54) 789(99) 810(76)  -33(56) 44( 56) 0( 67)
C (5b) 1074(126) 639(115) 1748(151) -115(98)  248(127) -610(89)
C (6b) 2154(256) 2483(290) 1359(157) 253(239)  174(176) 1194(143)
C (7b) 1730(180) 1665(301) 1876(176) 152(176) -1135(132) -427(172)
C (8b) 1438(149) 1386(239) 1847(180) 346(137)  854(128) -234(153)
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Table 4.3.36 270 K FOM T® bond lengths [A]. () NI EHEREEZET

atoml -- atom2 distance[A] atoml -- atom2 distance[A]
Mn(a) Cl(la) 2337 (4) Mn() ClQa) 2351 (6)
Mn(a) Cl(3a) 2359(5) Mn(a) Cl(da) 2337(5)
Mn(b) CI(Ib) 2348 (4) Mn(b) CI2b) 2352(6)
Mn(b) CI3b) 2345(5) Mn(b) Cl(db) 2342(5)
N(la) C(la) 1.504(17) N(la) C(a) 1512(25)
N(la) C(@3a) 1472(26) N(la) C(4a) 1.492(21)
N(@b) C(lb) 1.435(23) N(b) C@b) 1477(25)
N(lb) C@b) 1.459(26) N(lb) C@4b) 1449 (21)
N(a) C(5a) 1.559(24) N(Qa) C(6a) 1351 (24)
N(a) C(7a) 1.528(23) N(a) C(8a) 1.443(21)
N(@2b) C(5b) 1.487(24) N(@2b) C(6b) 1.477(30)
N@2b) C(7b) 1373(27) N(@2b) C(8b) 1.422(25)

Table 4.3.37 270 KFOM T® bond angles [* ]. () WIIEERRFEZEZET

atoml -- atom3 -- atom?2 angle[°] atoml -- atom3 -- atom2 angle[°]
Cl(l1a) Mn(a) Cl(2a) 111.4( 4) Cl(la) Mn(a) Cl(3a) 109.2( 3)
Cl(la) Mn(a) Cl4a) 109.0( 3) Cl(2a) Mn(a) Cl(3a) 1094( 4)
Cl(2a) Mn(a) Cl(4a) 107.3( 4) Cl(3a) Mn(a) Cl4a) 110.5( 4)
Cl(1b) Mn(b) Cl(2b) 1114( 4) Cl(lb) Mn(b) CI(3b) 109.4( 3)
Cl(1b) Mn(b) Cl(4b) 108.1( 3) Cl(2b) Mn(b) CI(3b) 108.6( 4)
Cl2b) Mn(b) Cl(4b) 108.8( 4) Cl3b) Mn(b) Cl(4b) 110.5( 4)
C(lay N((a) C(2a) 111.0( 23) C(a) N(la) CQa 111.4( 25)
C(la) N((la) C4a) 107.9( 22) C(Ra) N({la C(3a) 109.5(30)
C(a) N((la) C@4a) 110.1( 28) C@Ba) N((la C@4a) 106.8(27)
C(lb) N(b) C(2b) 118.3(37) C(lb) N(b) CQ@3b) 94.9( 23)
C(lb) N(lb) C(4b) 100.9( 24) C(@2b) N(1b) C(Q@3b) 120.5(37)
C(2b) N(b) C(4b) 111.2( 30) C(Bb) N(b) C@4b) 108.5(27)
C(5a) N(Qa) C(6a) 112.5(31) CBa) N(@Ra) C(7a 107.1( 27)
C(5a) N(Qa) C(8a) 106.1( 26) C(a) NQRa) C(7a) 113.7(31)
C(6a) N(@2a) C(8a) 110.8( 28) C(7a) N(@2a) C(8a) 106.2( 26)
C(b) N(@2b) C(6b) 117.7( 38) C(b) N(@2b) C(7b) 116.8( 35)
C(5b) N(@2b) C(8b) 116.0( 33) C@b) N(@2b) C(7b) 92.4( 26)
C(6b) N(2b) C(8b) 97.2(28) C(7) N(@2b) C(8b) 112.9(33)
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TOETHEENK. SEmiimEE 1.0e /A’ AOMZHEOFEBIIARTRLTVS

Fig.4.4.5~Fig4.47 N5HM5 LD, ClRaDETFEEITHMICEER FEEHICE
DALEDBET 5 &LBDJ:DET“@’CL:MK B SE FICBVWTIREROE—7 D
HREDODETH oD OMNRER FEEDIT -ADREL, MANHEKRL T Z &
NHMND.

Z I T, 20 ClRaiifi DR DIRELLZERMIZFFL <HDZDIZ, ClQa)l
TERITE—IMNREZLE EDICFDONERTDE— T BRECRDY ME, FHIES
MEDIDITIRELT 50 OE BB ik A7z, BRIZIE 2=0.15 OHITO
ClQRa)DALIET % y=0.55 TD a BT > TDIEENMG i L7z, EERIZIE =055 %
HULMZ 4y=0.04, 4z=0.02 OHPHANOEFHEZRAE L. ZTOMMIT ClQ)E T2 y
O z 5 A4 LT%%@%%%fmzétwmﬁé
BN CIRQEDL D DEFDMD a WlliZi > TDO Kot O+ % Fig. 4.4.8 IR
9. X517, Fig. 44917, HLETOE— 7@,%@ c-glide I (x=0.25) N5 DENLE
E— 7O EL méﬁﬁ.
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ZNS5DMEED E—271XFOM TOMATHRERN/RT L DIZ, c #IZ T T Mn %3 5 il
WIRERE M2 E B WHEHERIZHEE L TWa), E—2ERIZBER TICfE-S T
DX =TI oTNWS ZENDMNS. M, Fig. 449 DFEBRIIE—I T A%

A, =D (T, -T)y* (4.3)
T74 v FLIEKT, TZTTA29K, pa=038 £72%.
ST B RICEWREIZBWTIE, ClRa)D E—2 JBIRIZIERFRZBIRITIE > T
BY, BROE—IN5E>THEEEASNS.

ZTIZTET 289K TOE—V %, /M _FlET@.4) XDXSIZ2 DD Gaussian Peak
2ot 2 il ATz

I=m, -exp{— m, -()c—0.25—m4)2 }+ m, -exp{f m, -(3c—0.25+m4 )2} (4.4)

ZZTIHEmDom,EFTER/N_FIEOEHEL, GIROHBEDLD 2 DDE—7IZ
%HénhfiéM6 ML, m, TEIND cglide INSEDE—IEDT T M
W3HEOMEZ ESHE L Ti/N SR Z1T o7z, Figd4.10 IZZDRERZRT.
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Fig.4.4.10 289K T ClRa)t—27 O5ni. E— 2 /#Eld (4.4) KR T X D12 2 DD Gaussian
peak K022 DE L. T I T Peakl [ JIREERE FITHEWVERENEMMT 2E—2 TH D, Peak
2 VHRERE FIZHEWRENH DT H2E—I ThH 5.
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MNSDONDE DT, ERNHARE— VIR 2 DOE—I D525 TS 2 EN
DND., TITETORETE—VHOR/N_FitE 2Rl Az. FOMHEZE Fig
4.4.11 BX N Fig. 44.12 1ZR9.

Z Z T occupation probability p;{X2 DO E—27 OHMELT, (4.5 XATERIND m
EmZHANT '

m

- (4.5)
m1 + m3

P

EEETES.

XD p PNREZNFITHE > TS T RIEEDOREKGEEMAKOIRS BN E L
MBIl TN Z &, TRDBIRER IS T major 7 E—72 (Peakl) MK L,
minor 7R E—72 (Peak2) MNHRL TWERTFRDON5.

Fig. 449 {ZR T X DI Peakl DE—7 BEIRERE T E EBHITHEMT ZDITHL,
2DODE— XI5 eE— 7@*,3521\%??01( 2T —EDlEEESZEDHT
DEZEXZRLTNS.

Z Z T Fig. 4.4.11 o h#id R

p,=05+A4(T,-T)" (4.6)

TI4y hLIEHDT, TITR=027 LixoTz.

ZOXDIHBEBARITH 50 CIQQE— IR EROE—INexd s, BXD
T DOFELDN BT A REOREKREFE EFRKOIRSTHENWE TSI E, ThbEC
DN OHOBRF L ZRE DT HRFELEI T H Sl /RS Nz,

FR I THEHIREZIE Fig. 4411 1I2A 5315 L 512, major peak (Peakl) DNRERE
TEEDITEDMEZHEBHINETN TN Z &1, T OHEBNEN MRS OMERK
PR D 2 & A RL TH O REBREN,

RKEIZBNWTIEXZOFELEZR/NFEOERELZETINEHNWTHETZED

5.

- 138 -



—@— Occupation

0.05 ——— 1
! ° probability |

o ]
= 0.045 [ ]
% : - L1029
e _ ]
= 0.04 + ]
eh I 10.8
[P] : B
£ 003F < 1
o i ]
= - O Pedleshit fiam O 5 407
] D 8
= 0.03 c-olide pl i
= g 1€ p ane D.
v )
- - J
S 0.025L 106
=9

002 Lo oo 108

265 270 275 280 285 290 295

Aniqeqoad uonednddQ

Temperature (K)

Fig4.4.11 Peak 1 OALEDIREZAL & (4.5)7 TEFE S 3172 Occupation probability D 4L
1.4 —
12 [ -
T 10l .
o r
w I ]
E 08L ]
=]
& [ 3
z 0.6 - -
g i —
S 04[ O Integrated intensity [
— - (normalized at 292K) i
I —— peak intensity
0.2 K (normalized at 292K)
L
0..,.1..,.1....1.,..1...,1...._
265 270 275 280 285 290 295
Temperature (K)
Fig.4.4.12 Peak 1 O E— 7 58 O 2L & 42 E— 7 O 58 O 281k

TNZTN22K TOMETHEBILL TS,

-139-



FERDEFHEESMXZ 2 O TMA MEAEILIZEL TRT. B AE Eo T (293
K) S DN AH 0 BRI 70 98 BE s 12 DU T TMA(la)ifif% % Fig.4.4.13 KON 14 12, TMA(2a)
ks % Figd.4.15 LN 16 IZZNZN z M EE M COETEBED AN ERT.
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TRLTWD.
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Fig.4.4.13~Fig4.4.16 ICR 5N X DI 2D TMANMEAROBETEES .
TCM MF#EE EFER. [HNIZBWTI I —HZ2HATEMBERTREEIN TN
ZHDN, MHEANICBNWTHKRAGFEMEL. BERTICHEVWEO—HIZREL., AN
BOL TN EBZONDHENE SN, £ 2T TCM MEAE & Rk, TMA MHH
FEIZBNWTHZOHAMEZERE U BEMAT & RETT 5.

728 Fig4.4.13~Fig4.4.16 THALNAH XD ICMMIZBIT 5, BWEFTHKINDS
TMA AR OEBTEENAOBRIE, EWETFTHIRINS TCM MEEEO IR
IZHRETFNSDORBIREL TNWALZENDONS. ZOREKELT, ZOHTMERZ
ETEESGEIX. Fig2331ZRL7ZX ST 2 DD monoclinic K A >0 5 O EIHT
XHBEZREDOEEFOTFAREZETL TWLZENERELTEALONS. £
CTENICERT 2R OB EMTEZEZE S ETITo>TWA.
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4.5 HF-EBERFEETI
(Partial ly-Ordered Model )

DIBe, BIETHRW/ZLZ 2 DOE—7 O HAMERT /2D occupation probability  p;
BINT A= E UM ET O, F0HAHEEZ EQONAEERIEIZER T 5008 R
MELUTD2DDETFIVEIREL, ffiEtroTz.

(1) Partially-Ordered Model ( POM )
TCM, TMA 1, TMA2 D2 TOMEAERIZ SEHEEZEHTHET IV
(2) BEEFTI ( Mixed Model )
TCM AL 4.3 ED FOM ZEH L, TMAL BX N TMA2 IR R
HEREEEATSET IV

KIZTHAEDODEDOEEANSTEHE, 3 —DFZS5NSETFTINELT, ITCM
DU i A 2 12 13 occupation probability  p; 2@ A L, TMAL KT TMA2 | FOM %@ 3
5] BEFINEEZEETDILEEND DL DICEDNS. &I AN Fig. 3.3.6 TrRraz
FAME (1H) TBIT2EFEESMNS, TMA MEAKEET Order-Disorder BIAHERH
295 ENFHEINDDT, T Z T occupation probability py Z#A T HET I &
LTiEER (1), (2) O2D0FETFINOHEEZDILITTS.

AETIEER (1) O Partially-Ordered Model (POM) IZDWTHEMH 21TV, (2)
DIREETIV Mixed Mode]) IZDWTIIRETHITZITS.

ARRD R AA 2 Xpu DEERFICH LT 23) XATHESTHHDEEERLLD
IZXF U, occupation probability p; & & BIZ AN DT T, HFETINXDGEEINS
*%ﬁ El% Fcal(hkl) L:;GJ‘ L/

Fouy(ikd) = p, exp(-W,)exp{2ilhx, + ky, + 1z, ]} 4.7)

DITHEETEHDETSH. ZIZT x,p, 5 BEL p I JBBOHETOEESIN
occupation probability &% ¢ .

CDETINVEEZDZEIZLD, [-TIMHEREIZH W TIL Disordered Model (1 #8),
Partially-Ordered Model (II#H) Z —EOMHEBEEEEZ S ENTES. 348D
Order-Disorder IO MHIBHEEZFF DB D LT 5.

fth #5, Rifh D Fully-Ordered Model {3 I #1 D Displacive model 272 2 TH D,
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97245 Displacive OB EZFRI DL NS T ENTED.

POM DEITIZ B W T E T A JEF D occupation probability (27 5 HAF S A 2 51T 780y
EFIEEZ, ZNE POM L4FHTF5. POM' IZBWTIRj BHOETIE2 DO
PLE BEAR (x5, i, 21) & (', yi, ) D 2 D DALE & Z3Z 31D occupation probability p; & py
=1—p o TEEIN, INSERN_FEONITA—FLETSH. ZITPOM’
ZBNTEEHFD p [T S HK 2R TR0, TROEERFIXEHBIC p DiEZ &
HZEMTES. UUF, p> 12 L5 FF (FREFE) 2 major 72+ (FHFHE)
EWETN, {15 %2 minor 7R )R T (HFR) ESMER. ZHUL split atom ODFETH D, #F
5 T Partially-split atom O FEEH WS Z EIZE D MHOBOM2RFEEE R
5Z&IT2%5. POM IZBWTIIR/N_EFEON T A—FEII 2l L2 5.

KIZHTR D p ICHIRGEHE DI EETINE POM &5, TOMREHEEX, F—
OWUHAREIZET 2 p IR —DEZ E5HDETHENIZHTHS. Z DGR POM
DFHEITBVWTNTA—FEILIPOM’ [THE L TH7< 780 548 & 72 5.

Table 4.5.1 IZHIREIZBITS POM’ & POM DFE#& R KTFEDH# %2 FOM OF 1
EEBITRT. ENSHNDLSITPOM & POMD R ZHEET 5 L POM™ DIEFH5 N
INEVWEZ ED. IZHNNO S TIRFICE S TIXEEK EBHN 2 EBIEMHESL EEM
EaRTEFVLAVWEENE. NS DETIL, split 3% major & minor D JE-F XD
FIFRN S T OEBIRE) D 2 | ARALN S B NN D ARFIIRIE S LN WNWEZ &
HFEFTHD. §725 major & minor DBAWVWDETENIEAEERDSGOTL
FOoTWBREBIZHAFHEFHTHD, DX D RFTRIT split-atom method 2 & L
occupation probability p; Z /N - FEIED/NTA—F LT HILIIMERTH 5.

it > T POM % Partially-Disordered 7 )L TOMHT & 5. POM & FOM IZDWNWT
Hamilton BE Y& WH I E 5 & 99.5% DREMN S L & T POM X SN/,
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Table 4.5.1 POM, POM’ B LU FOM DHIBEIZHBIT AKX R W EMAHTIcEN

7z R O $
number of R-factor (%)
Temperature (K) )

reflections N POM' POM FOM
292 3013 7.36 7.46 8.58
291 3206 7.46 7.45 8.69
290 3335 7.36 7.45 8.45
289 3456 7.22 7.29 8.41
287 3595 7.03 7.19 8.17
285 3664 7.12 7.14 8.06
280 3880 6.69 7.30 8.28
275 3991 6.32 6.69 7.94
270 4105 6.73 7.00 7.95

FEEBBEERD POM K FOM IZDWTORKHIZE SN/ R A1 % Table
4521R9. ZDEIX 0.49~051 £TZEED, FD Z &N S 5EIDEE TIX monoclinic
RAAL IBBHE SN TNDEEZ5ND. Table 4.5.3 LIBRICERIBEICBITS POM T
DR F R O BRI R E R T

Table 452 POM RUAFOM IZHBITAHHRIBETO RAA Lk

Domain ratio (%)
Temperature (K)
FOM POM
292 0.51351 0.50704
291 0.51057 0.50033
290 0.51504 0.5098
289 0.50618 0.49769
287 0.51114 0.50872
285 0.51132 0.50882
280 0.51037 0.51187
275 0.509 0.51044
270 0.51112 0.51097
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Fig.4.5.1 XN Fig4.52 1Z 289K T®D POM THELN/-#ERMENERT. ZOMH
WEIIFAMITIT Figd.3.1 T/RE 372 FOM TOMATHE R E R TH 20N 5H N5
KD ITERE) 2 K T & F O AL FOM IZHART/hE W,

Fig. 4.5.3 13 POM TO &M {ARLIZEI T % occupation probability D 2 L2 /R T .
BIUEAA LI R IR R B 2 RT Z ENDND, T2 TY I 7hOERIT

p(T-TY, (4.8)
T74 v hLEHDOTHSD. T TTCMO)IIZBEL TIEA=032THD, TCMDb)IZEAL
TiEp=037 TH o7

z=3/8

TCMb /
e

f= s g

£

Fig4.5.1 289K IZB1}% POM THELN/-fEmME (1)
7z=1/8 ITEEB XN z=3/8 TEED ¢ BIZF K. POM IZHBIT % major 72 R T D ANHENN, BFETOR
FERERFISBIARTEREIN TN S,
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Fig.4.52 289K IZBIF 5 POM THFH /2 hlbiE (2)
a WEEZ . POM IZ3B1F % major 7321 D AN, &0 R AR N 71X
WA TERB SN TN S,
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Table 4.5.3 289 K POM TOR FHEE (x10%) MBS AHIHRERT x10% BIOVSEHE
R, () NOBFIIEEREEZET.

atom X y z Ueq p

TCM(a) Mo@ 25250 ) 4061( ) 1209(1) 81( 7)) 0.776(4)
2496( 9)  4165( 6)  1306(3) 500( 26) 0.224
Cl1a 2666( 6)  4083( 5) 285(2) 860( 21)
2203(21)  4055(17) 317(7) 383( 79)
Cl2a 2853( 7)  5458( 5)  1582(3) 994( 25)
2197(23)  5493(17)  1505(10)  1020( 91)
Cl3a 245( 6)  3478( 5)  1502(2)  1018( 28)
4711(19)  3279(17)  1490(8) 982( 94)
Cl 4457( 6)  3282( 5)  1572(3)  1049( 26)
S06( 2)  3450(15)  1649(9)  1053( 83)
TCM(b) Moy 2659C 3 922( 2)  3723(1) 485( 7)  0.750(4)
2394( 8) 973( 6)  3757(3) 485( 22) 0.250
. 2582( 7)  1009( 5)  2770(2) 956( 25)
2594( 22) 710(15)  2779(6) 972( 80)
. 2066( 7)  462( 5)  4077(3) 967( 24)
2299(21)  -449(13)  4089(7) 922( 68)
Cl3b 355( 6)  1452( 5)  4045(3) _ 1027( 28)
4709(20)  1413(17)  4035(8)  1121( 97)
Clab 4605( 6) 1802 (5)  4020(3) 957( 23)
610(18)  1821(15)  4039(8)  1034( 75)
TMA(1a) N(ia) 2603( 14) 929( 12) 748(7) 816( 64)  0.793(20)
2366( 51) 935(41)  667(17) 678( 178) 0.207
C(ia) 2474(32)  1023(16)  1347(6) 1069( 101)
2564( 77) 783(44)  1435(20) 604( 206)
Cc2a) 2209( 28) 76(15) 507(7) 993( 90)
2967( 88) 93(52)  487(24) 875( 276)
C3a) 1643(32)  1595(19)  449(10) 1416( 126)
2939(87)  1722(63)  379(26) 1120( 331)
Clan) 4057(26)  1181(25)  535(10) 1826( 165)
1180(112)  1099(109)  435(38) 1753(743)
TMA(1b) N(ib) 2541(14)  4021( 9)  3241(4) 479( 39) 0.793
2452(57)  3952(37)  3324(22) 658(192) 0.207
c(b) 2551(32)  3819(25)  3780(9) 1616( 166)
2582(95)  2519(63)  3739(34) 926( 360)
ceb) 2204(33)  4927(17)  3160(8) 1341( 111)
2975(184)  4521(139)  3225(37)  2980(1118)
C(3b) 1545(33)  3374(21)  3080(10) 1611( 139)
2695(90)  2918(84)  3058(30) 2059( 474)
Cléb) 4058(24)  3818(23)  3166(11) 1458( 145)
1344(90)  3839(57)  3533(43) 1844( 355)
TMA(2a) NG2) 7573(16)  3293( 10) 78(3) S12( 48)  0.718(19)
7390(36)  3292(22) 101(14) 467(108) 0.202
c(s3) 7750(32)  2385(18)  315(12) 1194( 116)
7219(71)  2406(44)  331(28) 1157(263)
c(6a) 6746(29)  3792(22)  405(11) 1445( 124)
8182(55)  3784(40)  427(21) 1116( 196)
7a) 6893(37)  3201(22)  -536(11) 1665( 142)
8176(74)  3315(43)  -526(19) 1486( 236)
Cisa) 9065(23)  3617( 18) 6(11) 1011( 104)
5818(42)  3524(37) 2(23) 765(193)
TMA(2b) NEb) 7588( 16)  1783(11)  2511(7) 640( 58)  0.718(19)
7439(41)  1840(33)  2477(12) 756( 164) 0.202
C(5) 7621(30)  2674(19)  2692(13) 1258(122)
7323(54)  2707(36)  2585(20) 744( 176)
C(6b) 7455(38)  1054(23)  2918(10) 1383( 143)
7684(128) 819(68)  2454(36) 1890( 547)
) 6268(26)  1560(23)  2268(12) 1393( 150)
8556(89)  1734(51)  2269(32) 1390( 350)
C(8b) 8936(30)  1452(24)  2290(13) 1456( 174)

6804(110)  1033(77)  2258(25)  2216(535)

- 151 -



Table 4.5.4 289 KPOM TORGHBERT. U iZFHREM (x10* [A%]) %,
ONOBF IR REEERT.

atom U1 1 U22 U33 U12 U13 U23

TCM(a)  Mn(a) S537(11) 487(14) 417(11)  31(15) 5(12)  -40( 12)
Cl(la) 928(34) 1124(50) 527(25)  -60(37) 58(27)  83(29)
Cl(2a) 1110(40) 551(44) 1320(48)  -15(32)  -99(38) -243(34)
Cl(3a) 673(29) 1520(68) 862(40) -270( 34) 82(30)  106(38)
Cl(4a) 940(34) 1183(56) 1024(42)  415(32) -130(32)  252(35)

TCM(b)  Mn(b) 482(12) 517(15) 456(12)  25(13)  66(13)  -19(13)
CI(1b) 1142(40) 1356(59)  371(22) 6(44)  -31(30)  50(29)
CI2b) 1097(42) 620(44) 1185(44)  73(34)  -56(38)  252(34)
CI3b)  714(32) 1390(69) 976(42)  132(36)  227(32) -104(42)
Cl(4b)  910(32) 1026(49) 936(39) -413(29) -211(31) -116(35)

TMA(la)  N(la) 369(66) 786(131) 1293(126)  32(82) -178(81) 143(107)
C(la) 2152(237) 809(175) 246(77)  -26(196) 6(149)  113(81)
C(2a) 1561(192) 919(165) 499(96) -227(148) -114(124) -377(85)
C(3a) 2006(230) 1411(255) 832(158) 823(168) -422(151) 124(144)
C(4a) 977(137) 3272(441) 1229(179) -893(187)  749(125) -653(229)

TMA(Ib) N (Ib)  655(72) 550(83) 232(46)  -27(75)  -42(62)  71(53)
C(1b) 1218(186) 3257(449) 374(111)  33(271)  -12(128)  -54(190)
C(2b) 2152(244) 1396(210) 476(92)  550(193)  478(136)  543( 96)
C (3b) 2064(234) 2023(306) 747(167) -1176(183) -426(156) 266(164)
C(4b) 686(124) 2328(355) 1359(220) 571(158)  168(150) 128(228)

TMAQa) N (2a) 521(74) 585(105) 430(70)  -63(74)  101(71)  82(65)
C(5a) 1172(197) 778(196) 1633(213) -161(155) -188(184)  664(138)
C(6a) 1456(167) 1742(284) 1137(176)  921(147)  799(129)  145(172)
C(7a) 2735(274) 876(278) 1383(172) -218(213) -1490(145)  -25(157)
C(8a) 599(108) 976(195) 1459(221) -456(103)  -66(142)  -66(170)

TMA(2b) N (2b) 427(72) 543(117) 951(112)  -110( 75) 62(84)  114( 86)
C(5b) 985(171) 789(202) 2000(253) -196(150)  229(198) -648(155)
C(6b) 1861(273) 1535(295) 753(151) 175(261)  141(192) 514(151)
C(7b) 757(134) 1928(367) 1493(227) 401(166) -639(143)  -84(224)
C(8b) 878(168) 1899(413) 1592(273) 331(196)  345(189) -137(258)
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Table 4.5.5 289 KPOM T® bond lengths [A]. () MIIERREEEXT.

atoml -- atom?2 distance A] atoml -- atom2 distance A]
Mn(a) Cl(la) 2.288( 5) Mn(a) Cl(2a) 2.389( 8§)
Mn(a) Cl(3a) 2371( 6) Mn(a) Cl(4a) 2314( 7)
Mn(b) Cl(lb) 2361( 5) Mn (b) CI(2b) 2.352( 8)
Mn(b) CI(3b) 2383( 7) Mn (b) Cldb) 2353( 7)
N(la) C(la) 1.491(24) N(la) C(2a) 1.506(30)
N(la) C@a) 1.545(33) N(la) C(4a) 1.468(29)
N({b) C({1b) 1.370(25) N(@b) C(@2b) 1.463(30)
N(b) C(@3b) 1.413(34) N(1b) C@b) 1.422(26)
N(2a) C(5a) 1.545(33) N((@a) C(6a) 1.351(32)
N@2a) C(7a) 1.643(30) N@Ra) C(Ba) 1.459(26)
N(@b) C(b) 1.463(35) N@2b) C(6b) 1.525(36)
N(@b) C(7b) 1.383(30) N@b) C(8b) 1.435(33)

Table 4.5.6 289K POM T® bondangles[* ]. () WITEHEREEET.

atoml -- atom3 -- atom2 angle[°] atom] -- atom3 -- atom2  angle[°]
Cl(la) Mn(a) CI(2a) 111.3(C 5) Cl(la) Mn(a) Cl3Ba) 111.1( 5)
Cl(la) Mn(a) Cl4a) 110.7(C '5) Cl(2a) Mn(a) Cl(3a) 110.1( 5)
Cl(2a) Mn(a) Cl4a) 103.8( 5) Cl(3a) Mn(a) Cl(4a) 109.7( 5)
Cl(1b) Mn(b) Cl(2b) 110.7¢ 7) Cl(1b) Mn(b) CI(3b) 106.7( 4)
Cl(lb) Mn(b) Cl(4b) 107.4( 4) Cl(2b) Mn(b) ClI(3b) 107.4( 5)
Cl(2b) Mn(b) Cl(4b) 109.5( 6) Cl(3b) Mn(b) Cl@db) 1103( 95)
C(la) N(la) C(2a) 117.4(32) C(la) N(la) CQ3a) 111.3(31)
C(la) N(la) C4a) 113.8(33) C(Ra) N(la) C(3a) 105.8(33)
C(a) N(la) C4a) 108.1( 35) C(Ba) N({a) C4a 98.6( 30)
C(lb) N(@b) C(@2b) 111.0( 37) C(lb) N(@db) C(@3b) 96.5( 30)
C(lb) N(b) C4b) 93.9(27) C(@2b) N(b) C@Bb) 121.4(49)
C(@2b) N(1b) C(4b) 113.6( 39) C(3b) N(Ib) C@b) 114.9(40)
C(5a) N (a) C(6a) 111.2(41) C(a) N(@2a) C(7a) 108.0( 34)
C(5a) N(a) C(8a) 106.1( 33) C(6a) N (2a) C(7a) 113.3(38)
C(6ba) N(2a) C(8a) 113.5(37) C(7a) N (a) C(8a) 104.2( 31)
C(5b) N(@2b) C(6b) 120.9( 51) C(5b) N(@2b) C(7b) 113.0(43)
C(5b) N(@2b) C(8b) 116.3(47) C(b) N(@2b) C(7b) 91.7(30)
C((b) N(@2b) C(8b) 92.8(31) C(7b) N(@2b) C(8b) 118.6(43)
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Table 4.5.7 292 K POM TOFRETEHE (x10%) %M HERERT (x10%) BXOLHE
MR, () NORFIIEEREEERT.

atom X y 4 Ueq p
TCM(a) Mn(a) 2562( 4) 4061( 2) 1211( 1) 493( 9) 0.648(4)
2404( 7) 4139(4) 1258(2) 495(17) 0.352
Clla 2684( 9) 4065( 6) 284(3) 852(28)
2256(15) 4068(11) 303(5) 852(54)
Cl2a 2855( 9) 5448( 6) 1590( 3) 950(31)
2184( 16) 5471(11) 1569( 6) 949(57)
Cl3a 226( 8) 3485(7) 1491( 3) 1030( 38)
4766( 14) 3418(13) 1478( 6) 1029(71)
Cl4a 4450( 8) 3263( 6) 1567(3) 1006( 35)
542( 15) 3319(11) 1582( 6) 997(63)
TCM(b) Mn(b) 2637( 3) 921(2) 3733(1) 502( 9) 0.637(4)
2399( 6) 973(4) 3726( 2) 503(17) 0.363
Cl1b 2569( 10) 994(7) 2756( 3) 1042( 35)
2505(17) 824(12) 2810(4) 1030( 62)
Cl2b 2923( 9) -462(7) 4062( 4) 1043(37)
2246( 17) -476(12) 4062( 7) 1045( 64)
Cl3b 365( 9) 1449( 7) 4072(4) 1088(42)
4644( 15) 1423(14) 4080( 7) 1126(76)
Cl 4b 4591 (9) 1789( 6) 4028(3) 939(31)
481(15) 1760(11) 4027( 6) 955(57)
TMA(la) N(la) 2609( 20) 965(14) 750(9) 853(78) 0.669(21)
2316( 39) 1047(29) 693(11) 773(135) 0.331
C(la) 2380( 38) 1013(22) 1363( 8) 1015(130)
2731( 66) 889(42) 1369(16) 886(228)
C(2a) 2220( 42) 113(23) 477(10) 1305(141)
2882( 82) 240(38) 482(20) 1469(236)
C(3a) 1631( 43) 1521(24) 433(12) 1534(161)
3118(69) 1580(44) 398(21) 1286(254)
C(4a) 4039( 30) 1263(30) 531(13) 1451(196)
1090( 50) 1340(60) 485(22) 1498(399)
TMA(1b) N(1b) 2535(19) 4050(13) 3243(5) 523(54) 0.669(21)
2454(41) 4024(24) 3286(15) 655(117) 0.331

C(ib)  2510(40) 3395(55)  3769(12) 3699(498)
2614(111) 3932(26)  3762(16) 1328(310)

C(2b) 2150(46) 4926(24)  3155(10) 1411(166)
2893( 98) 4843(68)  3193(20) 2017(510)
C(3b)  1581(41) 3319(28)  3073(12) 1699(176)
3010( 86) 3039(70)  3064(25) 2773(431)
C@db)  4052(34) 3831(32)  3182(16) 1669(207)
1108(100) 3941(55)  3399(45) 2119(488)
TMAQa)  N(2a)  7559(23) 3297(15) 76(8) 602(72)  0.608(20)
7436( 37) 3315(26) 63(13) 828(134) 0.392
C(5a)  7667(4l) 2424(20)  351(13) 972(125)
7366( 62) 241731)  361(19) 961(187)
C(6a)  6762(34) 3833(27)  406(13) 1169(153)
8166( 48) 383033)  419(16) 1043(166)
C(7a)  6857(43) 323129)  -525(14) 1625(180)
8177( 61) 3304(41)  -517(19) 1863(229)
C(Ba)  9033(30) 3620024) 2(14) 975(139)
5920( 41) 3591(35) 421) 888(204)
TMA(2b)  N(2b) 7602(20) 1796(13)  2514(8) 558(68)  0.608(20)
7412(32) 1747(18)  2527(10) 451(85) 0.392
C(5b) 7669(40) 2733(23)  2653(15) 1027(145)
7326(48) 2719(28)  2584(12) 712(139)
C(6b) 7492(47) 119237)  2973(13) 1963(241)
7518(100) 789(49)  2613(37) 2233(424)
C(7b) 6488(61) 1500(40)  2223(17) 2166(324)
8666(74) 1667(45)  2244(27) 1473(321)
C(8b) 8942(39) 1423(31)  2303(18) 14332217)
6077(44) 1463(39)  2330(26) 1174(264)
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Table 4.5.8 292 K POM TORAMRERT. Uyl EH_REM (x10* [A%]) %,

ORNDOEFIIEREREEERT.
atom Un U, Uss U, Uis U23

TCM(a) Mn (a)  532(195) 485(18)  464( 15) 87(22) 35(19) -59( 15)
Cl(la) 942(47) 1115(66)  499( 32) -67(51) 95( 38) 40( 38)

Cl(2a) 1139( 55) 530(53) 1180(55) -2(42)  -158(48) -272(38)

Cl(3a) 615(37) 1539(92)  935(57) -277(45) 87(40)  216(52)

Cl(4a)  906( 45) 1092(75) 1021( 58) 376(43)  -161(43)  210(48)

TCM(b) Mn (b)  473(16) 553(20) 478(15) 72( 20) 2(19) -61(17)
Cl(ib) 1120(53) 1639( 88)  367(29) -45( 68) -3(44) 88(41)

Cl(2b) 1069( 59) 621( 66) 1440( 69) 58( 46) 0(55) 276(51)

CI(3b)  729(45) 1498(100) 1038( 62) 94( 54) 209(46) -103(59)

Cl(4b)  954(46) 1026( 67)  839(50) -384(41) -188(42) -142(43)

TMA(la) N (1a) 398(87) 577(138) 1583(171)  145(105)  -253(118) -379(121)
C(la) 1566(249) 1214(283) 265(103) -38(259) 38(188)  164(125)

C (2a) 1940(299) 1528(273) 447(123) -699(239) 103(195) -481(122)

C (3a) 2526(324) 1218(297) 860(202)  988(207) -728(187) 92(172)

C(4a) 648(154) 2743(522) 960(223) -524(222)  437(158) -203(266)

TMA(1b) N (1b) 518(87) 783(123)  266( 62) -57(112) 18(93) -136(75)
C(1b) 551(175) 10252(1478) 294(139) -108(529) 38(172) 689(384)

C(2b) 2388(364) 1467(319)  377(124)  537(295)  338(206) 481(137)

C (3b) 2110(283) 2372(395) 614(209) -1501(222) -437(189) 334(205)

C (4b)  806(178) 2576(493) 1626(338)  816(216)  219(227) 187(343)

TMA(2a) N (2a) 521(101) 691(158)  593(112) -94(119) 117(118)  120( 99)
C (5a) 1326(246) 382(183) 1207(218) -267(180) -140(227) 390(142)

C (6a) 1041(191) 1523(354) 942(223)  666(183)  531(162) 134(215)

C (7a) 2327(298) 1082(397) 1465(219) -211(256) -1559(166) -3(208)

C(8a)y 590(145) 1134(287) 1201(268) -465(149) -3(178) -120(214)

TMA(2b) N (@2b) 414(91) 439(131) 822(127) -83(100) 88(113) -92( 95)
C (5b) 1183(243) 393(233) 1504(279) -143(190)  227(247) -102(183)

C (6b) 1154(277) 3911(639)  827(195) 170(415) 110(252) 1159(246)

C (7b) 2674(536) 2951(763) 870(277) -431(503) -720(295) -383(337)

C(8b) 955(228) 1598(475) 1744(387)  445(244)  300(264)  -94(326)
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Table 45.9 291 KPOM TOJFEFEE (x107) M HERERT (<10% BIEEHER.
() NOBFIIERREEZET.

atom X y z Ueq p
TCM(a) Mn(a) 2524( 3) 4057( 2) 1204(C 1) 486( 8) 0.692(4)
2484( 7) 4162( 5) 1288( 3) 495(19) 0.308

Cl(1a) 2678( 8) 4075( 5) 286( 2) 838(25)
2241( 16) 4053(13) 299( 5) 863(59)
Cl (2a) 2857( 8) 5456( 5) 1591( 3) 967(28)
2218( 18) 5471(12) 1558( 7) 969( 63)
Cl(3a) 222( 7) 3499( 6) 1487( 3) 1063( 35)
4768( 15) 3396(14) 1464( 7) 1045( 78)
Cl(4a) 4448( 8) 3274C 5) 1571C 3) 976(29)
526(16) 3352(11) 1602( 7) 952( 63)

TCM(b) Mn(b) 2653( 3) 927( 2) 3728( 1) 487( 8) 0.681(4)

2392( 7) 964( 5) 3737( 3) 486( 18) 0.319

Cl(1b) 2568( 9) 1023( 6) 2769( 2) 974(30)
2551(19) 724( 12) 2786( 5) 978(67)
Cl(2b) 2942( 8) -473( 6) 4063( 3) 1007( 32)
2271(17) -460(12)  4066( 7) 988( 65)
Cl 3b) 362( 7) 1447( 6) 4062( 3) 1030(34)
4640( 16) 1443(14) 4085( 7) 1096( 80)
Cl(4b) 4606( 8) 1796( 6) 4025( 3) 973(28)
516( 16) 1822('13) 4045( 6) 1041( 65)

TMA(la) N(la) 2577( 16) 931(13) 732( 6) 661(62) 0.733(21)

2194(102)  1153(64)  671(44) 2193(545) 0.267
C(la)  2360(33) 980(20) 1363( 8) 1036(119)

2919( 99) 917(47)  1351(20) 1102(327)
CQa)  2193(34) 132(19)  485( 9) 1094(112)
3151( 87) 261(50)  472(22) 2025(261)
C(3a)  1674(37)  1578(22)  454(11) 1539(147)
3094(73)  1596(46)  393(22) 1160(246)
C(da)  4038(29)  1217(28)  543(11) 1532(179)
1095(55)  1165(76)  A71(24) 1531(500)
TMA(Ib)  N(1b) _ 2533(16)  4024(11) 3243( 5) 487(46)  0.73321)
2444(43)  4031(29)  3271(17) 558(135) 0.267
C(1b)  2469(39)  3842(23) 3789( 9) 1271(144)
2560(65)  2659(78)  3740(21) 1793(539)

C(2b)  2197(38)  4930(20) 3157( 8) 1279(136)
3102(194)  4674(106)  3205(35) 3073(997)
C(3b)  1532(39)  3311(27) 3078(1D) 1780(176)
3022(127)  3047(90)  3063(32) 2527(627)
C@b)  4093(29)  3784(28) 3196( 14) 1781(186)

1008(78)  3907(71)  3397(47) 1835(501)
TMAQ2a)  N(2a) _ 7576(19)  3291(11) _ 65( 6) 472(51)  0.652(20)
7386(34)  3312(26) 83( 14) 642(130) 0.348
C(Sa)  7633(41)  2380(21)  365(13) 1139(136)
7491(57)  2595(28)  374(21) 847(168)
C(6a)  6802(32)  3831(25)  411(1) 1235(139)
8146(50)  3830(39)  422(17) 1082(195)

C(7a)  6886(39)  3229(29) -520(13) 2003(174)
8044(71)  3284(43)  -529(20) 2008(239)

C(Ba)  9061(26)  3583(22) 1(12) 993(130)
5891(41)  3537(36) 15(19) 797(193)
TMA(2b) _ N(2b) _ 7602(19) _ 1801(15) 2515( 8) 722(78)  0.652(20)
7408(36)  1805(27)  2518(11) 650(128) 0.348
C(5b)  7622(37)  2725(22) 2668( 14) 1147(140)
7349(58)  2754(34)  2581( 16) 806(174)
C(6b)  7441(45)  1103(29)  2946( 12) 1592(184)
7732(100) 785(53)  2513( 36) 1736(452)
C(7b)  6314(34)  1584(25) 2227(16) 1376(164)
8544(86)  1738(49)  2234(30) 1580(350)

C(8b) 8945(32) 1394(27)  2285(16) 1373(183)
6399( 72) 1086( 56)  2328( 25) 2016(338)
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Table 4.5.10 291 K POM TO R G HEER T

Uij YR EA (X10-4 [Azj) z,

ONDOEFIIMFHRERZEEERT.
atom Un Uz, Us; Up Ui Uz
TCM(a) Mn (a) 553(14) 504(17) 402(13) 49( 20) 14(15)  -81(13)
Cl(la) 942(41) 1081(58) 491(28) -65(44) 62(32) 76( 33)
Cl(2a) 1120(48) 567(49) 1215(52) -19(37)  -152(43) -299( 36)
Cl(3a) 660(35) 1615(86) 913(51) -263(42) 94(36) 194(47)
Cl(4a)  932(40) 953(60) 1044(50) 353(36) -147(38)  240(40)
TCM(b) Mn (b) 468(14) S10(18)  482(14) 26( 16) 46(16)  -36( 15)
Cl(1b) 1128(47) 1382(72) 412(27) -21( 54) -24( 37) 73( 35)
Cl(2b) 1009(48)  632(57) 1379(60) 54( 40) 29(47)  232(44)
CI(3b)  712(38) 1363(81) 1013(52) 132(43) 205(39) -163(49)
Cl(4b) 961(40) 1135(61) 824(44) -466(36) -172(37) -113(40)
TMA(1a) N (la) 387(74) 1034(149) 563(85) 95(100) 48(77)  -81(97)
C (la) 1575(223) 1245(261)  289(99) -45(222) 88(153) 101(119)
C(2a) 1694(234) 1027(210) 561(124) -431(179) -56(156) -361(108)
C (3a) 2285(276) 1550(293) 783(187) 1114(189) -418(178) 99(166)
C(4a) 814(154) 2882(481) 900(188) -610(211)  417(146) -412(233)
TMA(1b) N (1b) 543(76) 484(95) 434(68) -43( 86) 1(79) 33(68)
C (1b) 1690(247) 1808(341) 313(107) 87(278) -73(159)  -66(152)
C(2b) 2138(295) 1425(266)  273(96)  236(248) 176(163) 396(112)
C (3b) 2190(286) 2503(403) 648(188) -1356(238) -450(183) 358(199)
C (4b)  774(150) 2788(443) 1780(305)  882(186)  358(197) 485(305)
TMA(2a) N (2a) 534(85) 342(97) 541(87) 71( 84) 71(91)  159(67)
C(5a) 1478(261) 610(223) 1329(222)  -56(215) -218(231) 459(154)
C(6a) 1311(194) 1569(326) 825(177)  724(176)  613(142) 126(184)
C (7a) 2495(255) 1259(398) 2255(227)  100(240) -2117(150) -332(216)
C(8a) 532(127) 1236(282) 1210(240) -394(138) -48(159)  -80(201)
TMA(2b) N (2b)  411(87) 714(163) 1040(147)  127(100) 86(107) 62(118)
C(5b) 1135(215) 623(235) 1681(274) -207(181)  238(230) -371(177)
C(6b) 1723(311) 2266(419) 789(180)  260(341)  167(238) 775(192)
C(7b) 1120(195) 1158(331) 1849(312)  562(180) -676(208) -249(250)
C(8b) 669(164) 1405(387) 2045(355) 201(189)  288(220) -362(284)
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Table 4.5.11 290 K POM TOFFRERE (x107) LB HHHRERT (x10%) BLONGERER.
() NOBFIEIERREEZERT. .

atom X y z Ueq p
TCM(a) Mn(a) 2558(3) 4054( 2) 1219( 1) 490( 7) 0.739(4)
2386( 8) 4175(5) 1243( 3) 493(22) 0.261
Cl(1a) 2671(7) 4067(5) 283(2) 859(23)
2224(19) 4054(15) 302( 6) 880( 70)
Cl(2a) 2848(7) 5441(5) 1591( 3) 982(27)
2234(21) 5499(14) 1542( 8) 1014( 77)
Cl(3a) 237(6) 3472( 6) 1492(3) 1017( 30)
4750(17) 3322(16) 1471(7) 1034( 90)
Cl(4a) 4459( 7) 3274(5) 1563( 3) 1000( 27)
492(19) 3397(13) 1603( 8) 965( 69)
TCM(b) Mn(b) 2643(3) 926( 2) 3718( 1) 485( 8) 0.725(4)
2417(8) 959( 5) 3779(3) 492(21) 0275
Cl(1b) 2587( 8) 1003( 6) 2773(2) 966( 27)
2542(21) 718(14) 2781( 6) 973(75)
Cl2b) 2965(7) -462( 5) 4069( 3) 984( 28)
2277(20) -497(13) 4063( 8) 968( 69)
CI(3b) 361(7) 1450( 6) 4060( 3) 1044(31)
4674(19) 1366(17) 4065( 8) 1160( 95)
Cl(4b) 4598(7) 1799( 5) 4030( 3) 981( 25)
583(18) 1789(14) 4051(7) 1028( 71)
TMA(la) N(la) 2614(16) 940(13) 749( 8) 795(67) 0.758(20)
2286(50) 1063(41) 683(15) 1030(197) 0.242
C(la) 2430(32) 925(18) 1357(7) 1034(107)
2695(93) 1022(57) 1380(22) 976(327)
C(2a) 2219(31) 96(19) 496( 9) 1196(111)
3030(89) 269(45) 469(22) 1432(248)
C(3a) 1639(36) 1536(22) 438(10) 1593(143)
3109(89) 1632(55) 411(25) 1320(310)
C(4a) 4071(28) 1214(26) 546(11) 1549(164)
1148(83) 1262(86) 474(31) 1638(597)
TMA(1b)  N(1b) 2544(16) 4028(11) 3248(5) 544( 48) 0.758(20)
2441(46) 4036(31) 3243(15) 495(132) 0.242
C(1b) 2533(34) 3483(44) 3773(10) 3266(377)
2579(115) 3910(34) 3760(22) 998(297)
C(2b) 2193(36) 4932(19) 3153(8) 1240(124)
2916(152) 4698(104) 3213(46) 2126(812)
C(3b) 1584(35) 3328(22) 3080(10) 1495(145)
2798(85) 2924(75) 3048(27) 2129(415)
C(4b) 4034(26) 3801(27) 3171(12) 1744(173)
1216(99) 3872(68) 3478(51) 2087(505)
TMA(2a) N(2a) 7578(17) 3291(10) 67( 6) 471(48) 0.686(19)
7376(42) 3314(34) 93(17) 1162(180) 0.314
C(5a) 7637(35) 2365(20) 336(12) 1181(120)
7453(68) 2528(31) 415(19) 741(186)
C(6a) 6780(31) 3832(22) 416(10) 1320(126)
8187(54) 3816(39) 414(20) 1147(194)
C(7a) 6871(37) 3209(27) -524(13) 2089(161)
8116(105) 3293(68) -513(36) 1763(542)
C(8a) 9054(24) 3603(20) -8(12) 987(117)
5895(42) 3560(33) 4(20) 676(166)
TMA(Zb)  N(2b) 7574(16) 1782(11) 2524(7) 520(52) 0.686(19)
7453(40) 1859(34) 2505(13) 818(182) 0314
C(5b) 7647(35) 2684(21) 2651(12) 1137(127)
7294(56) 2721(34) 2600(16) 782(160)
C(6b) 7460(41) 1101(28) 2937(11) 1622(176)
7671(131) 863(66) 2580(38) 2046(571)
C(7b) 6309(30) 1570(24) 2222(13) 1376(154)
8486(101) 1715(53) 2232(32) 1603(404)
C(8b) 8947(31) 1428(25) 2291(15) 1371(170)
6588(80) 956(60) 2309(20) 2387(349)
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Table 4.5.12 290 KPOM TORGMBERT. U IFH=REAL (<107 [A%]) %,

ONDOETIMFEREEERT.
atom Un Uy, Uss Up Uss Uy

TCM(a) Mn (a)  524(13) 468(15) 476(12) 52( 16) 13(14)  -18(13)
Cl(la) 943(37) 1125(55) 511(27) -70( 41) 54( 29) 88(32)

Cl(2a) 1111(44) 596(48) 1238(49) 0(36) -128(40) -258(35)

Cl(3a) 674(31) 1518(74) 858(43) -274(37) 88(32) 112(41)

Cl(4a)  925(37) 1080(60)  996( 45) 372(34)  -135(34) 237(37)

TCM(b) Mn (b)  485(13) 530(16) 441(12) 27( 15) 71(14)  -44(14)
Ci(1b) 1122(43) 1395(66) 381(24) -6(49) -37(32) 53(33)

Cl(2b) 1069( 45) 595(49) 1290(51) 42(36) -32(43)  233(39)

Cl(3b)  707(34) 1425(76) 1001(47) 131(39) 232(35) -124(46)

Cl(4b)  922(35) 1085(55) 937(42) -437(32) -220(34) -128(37)

TMA(1a) N(la) 362(70)  772(138) 1251(132) 110(87)  -183(88) -151(115)
C(la) 1844(227)  987(210)  271(90) -129(209) 62(152) 114(100)

C (2a) 1583(213) 1400(227) 605(122) -566(172) -5(147) -476(111)

C (3a) 2421(270) 1678(298) 680(153) 1061(193) -609(152) 58(153)

C (4a) 959(152) 2646(434) 1040(178) -649(195)  627(132) -373(219)

TMA(1b) N (1b)  609(79)  565(102)  458( 69) -15( 86) 17(76)  -61(71)
C(1b) 744(169) 8719(1113) 336(131) -143(431) 40(132) 552(325)

C (2b) 2089(269) 1222(236) 412(103)  225(220)  332(151) 400(108)

C (3b) 2070(256) 1692(309) 723(174) -1020(195) -398(169) 265(165)

C (4b) 637(125) 3219(442) 1377(245)  859(171)  235(161) 331(276)

TMA(2a) N (2a) 533(78) 335(92) 546(82) -55(74) 93(80) 112(64)
C(5a) 1211(214)  822(201) 1512(208) 35(182) -42(198)  714(138)

C (6a) 1554(190) 1525(284) 882(165)  885(157)  700(134) 172(167)

C(7a) 2789(250) 1059(353) 2420(218) -68(221) -2293(144) -134(201)

C(8a) 479(110) 1115(242) 1367(232) -362(122) 18(148)  -59(192)

TMA(2b) N (2b)  435(73) 348(98)  778(99) -5(74) 140( 81) -134(73)
C(5b) 1322(219)  775(232) 1313(213) -236(184)  353(195) -368(155)

C(6b) 1605(278) 2438(416) 825(171)  185(314)  190(210) 798(188)

C(7b) 970(165) 1543(349) 1614(255)  482(174) -694(168)  -78(237)

C(8b) 807(168) 1495(372) 1809(310)  313(186)  278(205) -230(262)
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Table 4.5.13 287 K POM TO R FEIE (x10%) EEMELMHRERT (x107) BIOLHEH
K, () NOBFIIERREEEERT.

atom X y z Ueq P
TCM(a) Mn(a) 2562(2) 4067(2) 1224( 1) 492( 6) 0.826(4)
2304(11) 4157(8) 1243(4) 496(32) 0.174
Cl(1a) 2658( 6) 4079( 4) 289(2) 838(19)
2168(26) 4025(22) 326(8) 935(106)

Cl(2a)  2856(6) 5443(4) 1589(2) 981(22)
2201(28) 5506(21)  1488(13)  1042(114)

Cl(3a)  242(5) 3481( 5) 1495(2) 989( 24)
4728(24) 3280(22)  1473(10) 991(121)

Cl(4a)  4463(6) 3260( 4) 1562(2) 1026( 23)
437(27) 3489(18)  1657(10) 998( 96)

TCM(b) Mn(b)  2638(2) 937(2) 3713( 1) 484( 6) 0.798(4)
2506(10) 908( 7) 3813(4) 512(28) 0.202
Cl(1b)  2596(6) 997( 5) 2767(2) 936(22)
2623(26) 645(18) 2767(7) 998( 98)
Cl2b)  2976(6) -462(4) 4075(3) 946( 22)
2318(25) -502(16)  4070(9) 907( 79)
CI(3b) 379( 6) 1453(5)  4055(2) 1017( 24)
4666(24) 1345(22)  4040(10)  1215(124)
Cl(4b)  4620(6) 1801(4)  4025(2) 977( 20)
642(24) 1811(18)  4043(9) 1080( 95)
TMA(la)  N(la)  2613(13) 948(10) 750( 6) 640( 48) 0.828(19)
2173(82) 1138(50)  584(39) 1235(336) 0.172

C(la)  2424(28) 998(15) 1351(6) 1004( 91)
2734(74) 706(55) 1338(27) 621(253)
C(a)  2251(26) 80(15) 499(7) 1035( 86)
3191(141) 261(84) 497(34) 1926(480)
C(G3a)  1664(30) 1585(18) 460(9) 1658(114)
2930(90) 1708(75)  376(29) 1520(371)
Cda)  4103(24) 1170(22) 565(9) 1616(136)
1146(100)  1067(139)  459(35) 2238(959)
TMA(lb)  N(1b)  2540(13) 4032(9)  3247(5) 550(42) 0.828(19)
2456(58)  4068(50)  3225(18) 700(223) 0.172
C(lb)  2530(30) 3816(22)  3798(8) 1427(139)
2595(105)  2574(81)  3729(38)  1005(466)
C@b)  2217(30)  4919(16)  3148(7) 1245(100)
2829(323)  4227(192)  3265(78)  3532(1880)
C3b)  1588(31) 3318(20)  3066(9) 1480(128)
2798(*%) 2907(80)  3066(34)  1395(420)
C@b)  4051(23) 3813(24)  3150(10)  1702(157)
1233(99) 3862(64)  3488(59)  1893(492)

TMAQa)  N(2a)  7555(13) 3268( 9) 67(4) 443(39) 0.767(18)
7396(49) 3245(40)  218(23) 1043(205) 0.233
C(5a)  7671(30) 2363(16) 303(11) 1254(106)
7456(84) 2509(42)  414(26) 761(251)
C(6a)  6762(26) 3812(19) 401(9) 1227(108)
8203(57) 3785(46)  407(21) 683(218)

C(7a)  6888(32) 3206(21)  -528(10) 1864(123)
8140(82) 3329(44)  -525(18) 1065(246)

C(Ba)  9044(21) 3617(17) 2(11) 1108(103)
5864(48) 3524(41) 33(25) 684(209)
TMA(2b)  N@2b)  7585(14) 1761(9)  2508(5) 520( 44) 0.767(18)
7453(50) 1909(56)  2490(18)  1328(335) 0.233

C(5b)  7645(30) 2666(18)  2638(12)  1289(119)
T244(61) 2755(38)  2598(19) 719(169)
C(6b)  7461(32) 1016(20)  2920(10)  1299(122)
7701(118) 769(72)  2367(30)  1510(490)
C(7b)  6348(27) 1564(20)  2256(11)  1335(131)
8440(123)  1752(66)  2327(40)  1409(493)
C(8b)  8966(27) 145920)  2303(11)  1268(130)
6379(74) 1042(60)  2334(24)  1958(287)
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Table 4.5.14 287 K POM TO R 5B EK T

Ui 13 =&AL (x10* [A%]) %,

ONDOEFIIFEREZRT.
atom Un Uz Uss U Uss Uss
TCM(a) Mn(a) 504(10) 495(13) 477(10) 40( 13) 9( 11) -26( 11)
Cl(la) 980(31) 1050(43) 483(21)  -59(33) 34(23) 73( 25)
Cl(2a) 1098(36) 565(39) 1280(42) -6(29)  -129(34) -230(30)
Cl(3a) 698(26) 1428(58) 841(35) -288(30) 59( 26) 66(33)
Cl(4a) 950(31) 1127(52) 1001(38) 382(30) -156(29) 195(32)
TCM(b) Mn(b) 515(11) 532(14) 404(10) 4( 12) 41(11) -33(11)
At Cl(1b) 1102(35) 1322(53) 385(20) 31(39) -18( 26) -5(27)
Cl(2b) 1076(37) 609(39) 1154(39) 51(30) -42(34)  262(30)
ClI(3b)  677(27) 1360(58) 1013(38) 202(30) 238(28) -113(37)
Cl(4b) 912(29) 1073(44) 945(34) -419(26) -195(28) -205(30)
TMA(1a) N (la) 449(62) 601(99) 871(87) 43( 69) -97(65)  -24(79)
C(la) 1919(202) 746(165) 347(82)  47(168) 87(127) 41( 83)
C (2a) 1555(177) 1016(164)  534(93) -278(139) -140(115) -367(82)
C (3a) 2329(208) 1852(230) 792(148) 1388(141) -450(139) 25(138)
C(4a) 974(127) 2652(352) 1221(163) -776(160)  681(117) -503(193)
TMA(1b) N (1b) 566(65) 660(92) 424(58) -74(70) -10( 59) -58(61)
C(1b) 1241(173) 2563(362) 478(115) 60(228) -2(119) 50(162)
C(2b) 2010(222) 1172(183) 556(92) 105(172)  394(124)  539( 88)
C (3b) 2016(224) 1583(267) 841(163) -909(171) -310(157) 133(151)
C(4b) 661(118) 3193(411) 1252(202) 643(171)  122(140) 306(239)
TMA(2a) N (2a) 466(61) 506(83) 358(56) -60(60) 58(58) 142(51)
C (5a) 1279(189) 716(165) 1770(196) 46(147) -9(176)  776(119)
C(6a) 1363(161) 1436(244) 883(140) 611(139)  543(118) -47(139)
C (7a) 2859(220) 993(259) 1740(148) -10(182) -1922(113) -199(139)
C(8a) 539(97) 1087(197) 1698(227) -416(99) -176(136) 51(175)
TMA(2b) N(2b) 438(61) 369(85  751(84) -59(60) 141( 65) -56( 63)
C (5b) 1282(186) 580(191) 2003(239) -96(149)  357(195) -454(147)
C (6b) 1501(210) 1344(252) 1055(163) 55(205) 81(169) 599(144)
C (7b) 1147(161) 1414(299) 1443(202) 357(162) -661(148)  -48(188)
C (8b)  988(153) 1426(299) 1390(202) 219(158)  456(149) -207(183)
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Table 4.5.15 285 K POM TOFRTEIE (x10*) L& HRERT <10%) BLOSEHER.
() NOBFIIERFEEERT

atom X y z Ueq p
TCM(a) Mn(a) 2561(2) 4072(2) 1226( 1) 494( 6) 0.863(4)
2259(13) 4139(10) 1250( 5) 495(40) 0.137
Cl(la) 2655( 6) 4068( 4) 288(2) 869(18)
2179(34) 4069(26) 328(10) 905(123)
ClR2a) 2855( 6) 5457(4) 1583(2) 994( 21)
2249(37) 5527(29) 1400(16) 1119(155)
Ci(3a) 248(5) 3510( 5) 1504(2) 1057( 24)
4404(36) 3705(37) 1572(14) 1421(218)
Cl(4a) 4501( 5) 3230(4) 1555(2) 991( 20)
411(34) 3552(25) 1685(12) 1060(130)
TCM(b) Mn(b) 2639(2) 937(2) 3711(1) 482( 6) 0.829(4)
2580(12) 890( 8) 3831(4) 530( 34) 0.171
Cl(1b) 2612( 6) 881(4) 2763(2) 902( 19)
2623(32) 1306(22) 2804( 8) 1090(124)
CI(2b) 2985( 6) -463(4) 4080( 2) 922(20)
2295(28) -451(17) 4097(9) 836( 87)
CI(3b) 376(5) 1473(4) 4045(2) 987(22)
4197(27) 1911(24) 4015(12) 1193(128)
Cl(4b) 4702( 5) 1737(4) 4019(2) 915(19)
681(27) 1828(22)  4049(10) 1046(111)
TMA(la) N(1a) 2615(12) 940(10) 745(5) 633(45) 0.865(19)
2303(115) 1139(78) 576(44) 1103(471) 0.135
C(la) 2416(25) 997(15) 1358( 6) 1074( 90)
3067(115) 953(66) 1303(31) 640(337)
C(2a) 2250(24) 99(14) 492(7) 1018(79)
3179(181) 307(111) 494(47) 1994(630)
C3a) 1724(28) 1611(17) 454(8) 1582(106)
2917(102) 1699(72) 378(35) 822(339)
C(4a) 4114(22) 1155(19) 578(9) 1569(116)
1258(141) 1216(148) 461(51) 1686(1034)
TMA(1b) N(1b) 2533(11) 4035(8) 3238(4) 477(34) 0.865(19)
2538(99) 4035(64) 3463(41) 827(361) 0.135
C(1b) 2590(28) 3673(37) 3777(9) 3420(330)
2372(117) 4015(63) 3794(33) 651(300)
C2b) 2194(29) 4938(15) 3151(7) 1225(97)
3799(471) 4151(190)  3426(104) 3881(2528)
C(3b) 1564(29) 3358(19) 3067(9) 1494(126)
2711(124) 2796(81) 3044(37) 1173(399)
C(ab) 4057(23) 3825(23) 3137(9) 1676(149)
1440(122) 3806(77) 3632(51) 1453(425)
TMA(2a) N(a) 7539(13) 3262(8) 68(4) 439(37) 0.792(19)
7479(64) 3123(58) 253(24) 1997(299) 0.208
C(s5a) 7787(28) 2400(15) 307(10) 1247(102)
7144(79) 2211(51) 231(28) 1052(259)
C(6a) 6841(25) 3817(18) 426(9) 1293(100)
8117(55) 3780(43) 425(22) 676(194)
C(7a) 6925(30) 3178(21) -532(9) 1744(123)
8255(87) 3316(52) -520(22) 912(284)
C(82) 9052(20) 3630(16) -8(11) 1109(100)
5886(48) 3563(41) 50(28) 618(215)
TMA(2b) N(2b) 7598(14) 1746(9) 2513(6) 583(46) 0.792(19)
7489(46) 1829(36) 2455(17) 559(163) 0.208
C(sb) 7567(30) 2648(16)  2741(13) 1341(117)
7463(52) 2707(32) 2544(15) 327(136)
C(6b) 7457(36) 1029(21)  2890(10) 1632(140)
7686(112) 744(81) 2293(24) 1550(517)
C(7b) 6338(26) 1540(20) 2245(10) 1347(131)
8570(126) 1678(71) 2248(33) 1708(471)
C(8b) 8990(25) 1486(19) 2307(11) 1285(127)

6413(80) 1075(68)  2373(28) 2098(335)
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Table 4.5.16 285 K POM T® G MIRER T-.

Uij i P =REAL (<107 [A%]) %,

ONOEFIIFEREEERT.
atom Uy Uxn Uss U Uss U
TCM@)  Mn(a) 496(10) 507(12) 478(10)  51(12) 9(10)  -35(10)
Cl(lay  525(10) 521(13) 401(10)  10(12)  23(11)  -37(10)
ClQa) 1002(30) 1122(43) 484(21)  -6(32)  17(22)  68(24)
Ci(3a) 1178(36) 580(36) 1224(38)  -50(28)  -89(32) -248(26)
Cl4a) 681(25) 1657(62) 833(34) -252(30)  89(25)  41(33)
TCM(b)  Mn(b) 917(28) 1046(43) 1010(34) 397(25) -182(26)  189(28)
CI(1b) 1097(33) 1220(46) 388(19)  9(35)  -17(24)  -53(24)
CI2b) 1032(34) 611(36) 1124(36)  36(27)  -61(31)  239(28)
CI3b)  693(25) 1193(50) 1075(36) 214(27)  249(27) -111(33)
Cl(4b)  734(25) 1139(44) 871(30) -295(25) -191(24) -164(28)
TMA(la)  N(la) 429(57) 742(98) 729(73)  41(67)  -56(58)  141(71)
C(la) 546(57) 614(76) 272(42) -49(60)  -34(49)  98(49)
C(2a) 440(56) 574(83) 304(50)  -5(57)  -14(52)  135(48)
C(3a) 501(64) 460(92) 789(85) -69(62)  BI(68)  -50( 66)
C(4a) 1728(177) 1174(192)  320(75) -91(163)  218(109)  145( 88)
TMA(ID)  N(lb) 1527(162) 927(146) 598(92) -208(123) -171(108) -330( 78)
C(1b) 2279(200) 1638(208) 830(139) 1240(133) -398(135)  64(127)
C(2b) 1061(122) 2071(282) 1572(168) -717(139)  837(115) -595(175)
C(3b) 786(144) 9120(974) 355(112)  -5(360)  67(107) 482(288)
C(db) 2147(215) 1040(179) 490(87) 147(165)  455(115)  351(88)
TMAQa) N (2a) 1795(204) 1776(274) 910(162) -853(167) -200(151) 172(153)
C(5a) 742(121) 3181(394) 1104(179) 564(177)  -4(131)  97(220)
C(62) 1337(188) 735(160) 1671(183) -209(135) -233(164) 731(114)
C(72) 1424(148) 1422(222) 1033(140) 731(125)  671(111)  82(134)
C(8a) 2554(216) 1306(270) 1370(137) -102(190) -1530(112) -202(139)
TMA@Zb)  N(2b) 544(94) 895(177) 1889(224) -299(95) -143(135) -181(164)
C(5b) 1372(187) 330(158) 2321(254) -64(132)  166(210) -412(140)
C(6b) 2045(271) 1694(274) 1159(168) 102(245)  -63(192) 826(148)
C(7b) 1129(158) 1571(311) 1342(183) 176(168) -643(138)  28(179)
C(8b) 952(145) 1393(283) 1512(213) 288(150)  312(157) -115(184)
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Table 4.5.17 280 K POM TO B TFEEE (x10%) &M% AHIEHRERT (x10%) BLONEH
R, () NOBFIRERREEZRT.

atom X y z Ueq p
TCM(a) Mn(a) 2528(2) 4074(1) 1219( 1) 478( 5) 0.899(4)
2636(21) 4292(16) 1356( 8) 716(78) 0.101
Cl(1a) 2663(5) 4064(4) 283(1) 884(16)
2150(41) 4003(35) 322(12) 983(172)
Cl(2a) 2869( 5) 5464(3) 1582(2) 993( 18)
2556(48) 5370(35) 1237(13) 1119(179)
Cl(3a) 216(4) 3533(4) 1511(2) 1043(21)
4628(39) 3472(38) 1572(17) 1164(215)
Cl(4a) 4451(5) 3215(3) 1556(2) 997('18)
609(39) 3356(29) 1542(16) 1089(148)
TCM(b) Mn(b) 2683(2) 924(1) 3727(1) 479( 5) 0.897(4)
2376(18) 1090(14) 3769(7) 645(65) 0.103
Cl(1b) 2645(5) 911(4) 2772( 1) 957(18)
2681(70) 2251(50) 2878(15) 1770(316)
Cl(2b) 3002( 5) -467(3) 4077(2) 920(17)
2327(39) -420(23) 4100(13) 733(115)
Cl(3b) 424(4) 1487( 4) 4057(2) 1016( 19)
4235(61) 527(60) 4074(16) 2491(401)
Cl(4b) 4664( 5) 1773(3) 4024(2) 931( 16)
467(58) 3019(53) 4024(19) 1842(310)
TMA(la) N(la) 2613(11) 965( 8) 734(4) 638(39) 0.928(18)
1522(179) 1235(127) 518(65) 867(739) 0.072
C(la) 2415(21) 965(12) 1357(5) 936( 67)
3051(241) 846(106) 1333(52) 925(677)
C(2a) 2223(23) 126(13) 524(7) 1154( 82)
3427(%4) 1398(63) 397(36) 105(246)
C(3a) 1703(26) 1570(14) 456(7) 1432(96)
2781(117) 1491(86) 312(44) 284(350)
C(4a) 4179(19) 1212(17) 581(8) 1503(108)
1183(115) 1738(94) 537(46) 331(382)
TMA(1b) N(1b) 2534(10) 4043(8) 3250(4) 554(33) 0.928(18)
1869(81) 3837(51) 3754(32) 136(210) 0.072
C(1b) 2585(24) 3624(26) 3761(7) 2462(195)
2631(76) 2259(44) 3738(30) -1(152)
C(2b) 2090(24) 4947(15) 3104(7) 1312(96)
2764(230) 4868(184) 3193(65) 1081(1074)
C(3b) 1616(24) 3370(17) 3077(9) 1870(115)
2793(123) 3045(74) 2946(44) 249(314)
C(4b) 4115(19) 3938(20) 3150(9) 1678(128)
945(130) 4066(83) 3759(43) 378(325)
TMA(2a) N(2a) 7550(11) 3310(7) 58(4) 494(34) 0.853(17)
7507(129) 2634(121) 440(57) 6001(778) 0.147
C(5a) 7743(23) 2382(14) 342(9) 1240( 88)
6970(76) 2294(53) 419(33) 647(250)
C(6a) 6712(24) 3814(16) 378( 8) 1590( 95)
8287(72) 3698(58) 312(30) 721(265)
C(7a) 6906(29) 3222(20) -525(8) 1960(135)
8507(169) 3669(97) -267(57) 1441(715)
C(8a) 9029(19) 3623(14) -7(9) 1110( 85)
5859(59) 3541(47) 11(24) 366(194)
TMA(2b) N(2b) 7629(11) 1777(8) 2534(4) 576( 40) 0.853(17)
7351(47) 1918(32) 2496(20) 307(137) 0.147
C(5b) 7561(23) 2654(13) 2661( 8) 1159( 74)
7206(94) 2725(61) 2588(27) 712(282)
C(6b) 7480(30) 1135(17) 2971(7) 1460(110)
7855(115) 497(88) 2418(44) 1333(490)
C(7v) 6351(22) 1564(19) 2225(9) 1632(119)
8140(102) 1853(61) 2061(32) 1088(298)
C(8b) 9027(24) 1497(19) 2314(10) 1465(126)
6993(110) 652(82) 2257(28) 994(460)
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Table 4.5.18 280 K POM TORAHRERT. Uy i FH=REM (x10* [AY) %,
ONOEFINEEREERT.

atom Uy Unxn Us; Up, Uis Uss
TCM(a)  Mn(a) 532( 8) 478(10) 425( 8)  33(11) -17( 8) -31( 9)
Cl(la) 960(26) 1203(40) 491(138) 1(29) 10( 19) 101( 22)

Cl2a) 1232(32) 576(30) 1171(32)  -74(25) 32(28)  -300(22)
Cl3a) 647(21) 1611(52) 872(29) -239(26)  151(22)  68(29)
Cl(4a)  948(25) 1099(39) 946(29)  397(23) -191(23)  150(25)

TCM(b)  Mn(b) 494( 8) 479(11) 464( 9) 5C 9 16( 9  -25( 9)
Cl(1b) 1067(28) 1457(45) 347(16)  29(31)  -28(19)  42(22)
Cl(2b) 1020(29) 613(30) 1127(31)  47(23)  -45(26)  198(24)
CI(3b)  678(22) 1394(46) 976(29) 247(24)  241(22)  -97(29)
Cl(4b)  848(23) 1038(36) 906(26) -307(21)  -209(22) -174(24)

TMA(la)  N(la) 429(49) 853(89) 633(58)  53(59)  -30(47) -121(61)
C(la) 1723(143) 844(131) 242(55)  -35(121)  127(86) 27( 64)
C(2a) 1584(159) 908(152) 969(114)  -53(125) -193(119)  -403( 88)
C(3a) 2303(203) 1075(169) 918(120)  673(131) -354(124)  294( 98)
C(4a) 785(99) 2363(272) 1359(147) -558(125)  505(102) -423(163)

TMA(Ib)  N(I1b) 560(51) 713(75) 389(44)  -46(55)  -11(46) -128(48)
C(lb) 971(131) 6086(565) 330(90) -288(255)  -13(90)  -11(198)
C(2b) 1833(175) 1412(202) 691(109) 515(148)  254(116)  306(106)
C (3b) 1695(156) 2183(250) 1734(182) -1116(139) -862(137)  792(160)
C(4b) 665(100) 2665(316) 1704(199)  443(146)  53(131) -174(216)

TMAQ2a) N (2a) 507(54) 424(68) 552(58)  -47(47) 35(51) 16( 48)
C(5a) 1072(139) 751(144) 1898(174)  -70(110)  -64(141)  721(108)
C(6a) 1818(147) 1661(201) 1292(145) 1106(114)  825(114)  301(136)
C(7a) 2696(217) 1818(317) 1366(132) -113(213) -1521(112)  148(152)
C(8a) 682(94) 960(158) 1688(180) -333(89)  31(121) -238(138)

TMA(2b) N (2b) 406(52) 729(88) 591(63)  52(54) 22(51)  -131(57)
C(5b) 1207(138) 602(105) 1666(141) -146(102)  319(128)  -653(78)
C(6b) 2236(229) 1379(209) 768(115)  482(185)  228(143)  515(107)
C(7b) 1223(130) 2118(296) 1553(157)  577(147) -980(108) -391(168)
C(8b) 971(136) 1766(293) 1656(200)  218(152)  354(147) -279(181)
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Table 4.5.19 275 KPOM TORTFHERE (x107) ESMEHERERT (x10%) BLX O EHEHER.
() NOBFIIERREZET.

atom X y z Ueq p
TCM(a) Mn(a) 2541(2) 4073(1) 1224( 1) 496( 4) 0.937(4)
2635(35) 2988(24) 1234(11) 791(113) 0.063
Cl(1a) 2664(4) 937(3) 2780( 1) 1031( 16)
-2119(86) 2498(54) 3041(24) 843(282)
Cl(2a) 3017(4) -454(3) 4077(2) 929( 14)
2042(48) -321(41) 3980(27) 634(207)
Cl(3a) 439(4) 1478( 3) 4057(2) 1041( 16)
4742(75) -409(97) 4011(29) 1827(605)
C (4a) 4667(4) 1783(3) 4023( 2) 979( 14)
373(87) 2958(72) 4052(26) 1171(369)
TCM(b) Mn(b) 2684(2) 927(1) 3732(1) 489( 4) 0.954(4)
2700(37) -288(32) 3710(11) 757(151) 0.046
CI(1b) 2648(4) 4074(3) 276( 1) 875(13)
2544(85) 2553(53) 396(20) 1330(335)
Cl(2b) 2881(4) 5459(3) 1589(2) 983( 14)
2562(63) 6574(50) 1366(28) 1153(290)
CI(3b) 230(4) 3536(3) 1506(2) 1015( 16)
4310(76) 1382(65) 1485(28) 1716(387)
Cl(4b) 4458(4) 3221(3) 1561(2) 985( 14)
2484(58) 2220(45) 1231(20) 984(220)
TMA(la) N(la) 2627(9) 967(7) 741(4) 626(31) 0.963(16)
1453(111) 1567(71) 718(42) -1(269) 0.037
C(la) 2419(22) 1025(12) 1341(4) 1294( 79)
862(192) 1034(142) 1353(67) 280(556)
C(2a) 2263(19) 102(12) 496( S) 1188(72)
4219(130) 816(89) 361(49) 22(325)
C(3a) 1749(22) 1628(13) 464( 6) 1597( 90)
2853(208) 1684(153) 348(80) 343(640)
C(4a) 4261(16) 1124(17) 636( 7) 1899(106)
1009(143) 759(94) 425(53) 56(366)
TMA(1Ib) N(1b) 2548(9) 4056( 7) 3237(3) 618(31) 0.963(16)
1356(137) 4425(101) 3099(56) 172(399) 0.037
C(1b) 2486(21) 3954(15) 3804( 6) 1552(106)
2905(121) 2836(82) 3791(47) 4(296)
C(2b) 2150(20) 4973(12) 3126( 5) 1283(74)
4727(241) 5071(179) 3368(83) 459(769)
C(3b) 1644(20) 3365(13) 3022(7) 1454( 86)
3648(196) 2778(129) 2999(66) 217(504)
C(4b) 4108(16) 3885(16) 3113(7) 1563(105)
1115(210) 3982(245) 3458(106) 737(1159)
TMA(2a) N(2a) 7542(9) 3268( 6) 69(3) 453(26) 0.895(15)
7553(249) 3858(159) 149(40) 3348(1291) 0.105
C(5a) 7799(22) 2381(13) 244(8) 1419( 93)
7318(128) 2134(78) 94(30) 729(390)
C(6a) 6836(20) 3861(14) 409(7) 1778( 80)
7938(134) 4182(97) 239(58) 1696(512)
C(7a) 6808(24) 3176(16) -487(7) 2007(97)
8386(160) 3349(105) -469(54) 1045(649)
C(8a) 9059(15) 3606(12) -28( 8) 1183(75)
5827(65) 3489(45) 24(26) 219(182)
TMA(2b) N(2b) 7617(10) 1746( 7) 2511(4) 601(34) 0.895(15)
7431(198) 2330(154) 2666(82) 2453(1330) 0.105
C(5b) 7604(19) 2672(11) 2723( 8) 1338( 69)
6871(107) 2646(56) 2845(37) 614(298)
C(6b) 7450(33) 1163(17) 2953(7) 1951(138)
7994(151) 484(107) 2295(34) 1151(600)

C(7b) 6387(21) 1517(15) 2229(8) 1665(104)
7652(105) 1264(83)  2188(36) 1323(377)
C(8b) 8993(20) 1489(15) 2299(8) 1482( 98)
6916(139) 696(107)  2253(49) 996(616)
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Table 4.5.20 275 K POM TO R MR ER T

Uij i3 RN (<107 [AY]) %,

ONOEFIIFEREEZRT.
atom Uy Uy Uss Up U Uas

TCM(a) Mn (a) 516( 7) 498( 9) 473( 7) 21 9) 9C 7)) -14( )
Cl(la) 1022(22) 1125(31) 479(15)  -26(24) -5( 16) 83( 18)

Cl(2a) 1166(26) 619(25) 1164(26) -61(20) -7(23)  -307( 18)

Cl(3a) 648(17) 1478(39) 920(24) -276(20) 160( 18) 61(23)

Cl(4a)  921(20) 1097(32) 938(24) 375(19) -219(18)  134(21)

TCM(b) Mn(b) S19(C 7) S01( 9) 447( 7) -1¢ 7) ¢ T 3107
Cl(1b) 1167(25) 1549(40) 377(14)  -21(28) -43(17) 16( 19)

CI(2b) 1082(24)  599(25) 1105(25) 51(19) -32(22)  218(19)

CI(3b)  690( 18) 1436(39) 995(25) 258(20) 202(18) -107(24)

Cl(4b) 906(20) 1101(30) 931(22) -307(19) -188(18) -211(20)

TMA(1a) N (la) 517(44) 616(66) 744(53) 42(47) -16(42) 57( 50)
C(la) 2395(174) 1246(155) 242(55) -18(146) 147(91) 8( 66)

C(2a) 1561(131) 1207(152) 796(86)  -86(113)  -276(93) -321(79)

C(32) 2349(173) 1677(183)  766(99) 953(125) -282(105)  212(95)

C(4a) 865(86) 3308(278) 1521(130) -858(119) 664(89) -757(160)

TMA(1b) N(lb)  653(47) 848(72) 354(37) -75(52) 5(39) 15(44)
C(1b) 1235(121) 2562(273) 859(110)  45(167) -35(95)  159(141)

C(2b) 1862(148) 1281(149) 708(77) 281(121) 373(92)  499(75)

C (3b) 1790(145) 1359(171) 1213(129) -721(108) -231(115) -147(108)

C(4b)  695(87) 2551(268) 1442(144) 203(129)  116(101)  30(163)

TMA(2a) N (2a) 496(42) 427(53) 436(40) -29(37) -24(38)  139(35)
C(5a) 1438(152) 917(161) 1904(170) -192(118) -31(143)  627(114)

C(6a) 1991(121) 2012(173) 1331(119) 1297(94)  885(90) 112(113)

C(7a) 2998(172) 1291(209) 1731(109) -124(148) -1843(88) -179(111)

C(8a) 617(75) 1187(150) 1744(151) -285(80) -101(99) -301(121)

TMA(2b) N (2b)  445(45) 675(75) 683(57) 7( 46) 43(45) -7( 50)
C(5b) 1121(114) 733(102) 2158(143)  -87(88)  273(120) -830( 78)

C(6b) 3132(290) 1910(270) 813(123) 279(245)  -10(165)  459(130)

C(7b) 1467(132) 1631(237) 1896(159) 480(131) -983(114) -398(149)

C (8b) 1205(120) 1334(214) 1906(165) 112('120) 692(116) -288(138)
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T Table 4.5.21 270 K POM TO T MEEE (x107) %% HHRERT x10%) BINEEHK
K, () NOBRFIIERREEERT.

atom X y z Ueq p
TCM(a) Mn(a) 2548(2) 4076( 1) 1224( 1) 473( 4) 0.941(4)
2683(37) 2978(28) 1227(11) 793(133) 0.059
Cl(la) 2664(4) 4070( 3) 277( 1) 839(14)
3517(91) 3871(49) -1196(24) -1073(298)
Cl2a) 2905(4) 5457(3) 1588(2) 929( 14)
2463(63) 5544(55) 1236(18) 1098(282)
Cl(3a) 222(4) 3543(3) 1495( 2) 1049( 18)
2508(64) 2211(43) 1230(20) 791(202)
Cl(4a) 4446(4) 3210(3) 1565(2) 942( 15)
211(59) 3655(37) 1687(22) 1107(176)
TCM(b) Mn(b) 2707(2) 931(1) 3731( 1) 471( 4) 0.952(4)
2539(56) 2441(38) 2891(17) 955(206) 0.048
Cl(1b) 2682(5) 934(4) 2777( 1) 1110( 19)
2710(66) 895(42) 2795(22) 652(178)
CI(2b) 3043(4) -461(3) 4077(2) 899(14)
2680(69) -28(43) 3769(21) 673(195)
C (3b) 452(4) 1469( 3) 4059(2) 1085( 18)
4823(87) -634(111) 3999(36) 2233(668)
Cl(4b) 4679(4) 1788(3) 4023(2) 937(14)
380(55) 1443(33) 4030(25) 544(165)
TMA(1a) N(1a) 2652(10) 961(8) 731(4) 644(35)  0.979(16)
1104(196) 921(154) 415(74) -1(468) 0.021
C(la) 2463(20) 974(11) 1347(5) 1055( 68)
4518(246) 1739(158) 1567(93) -5(562)
C(2a) 2268(21) 77(13) 505( 6) 1297(79)
4202(235) 855(168) 353(88) -2(552)
C(3a) 1753(22) 1603(13) 477(7) 1447( 86)
2850(245) 1560(154) 317(91) -1(573)
C(4a) 4251(17) 1121(16) 631(8) 1585(98)
1154(248) 1870(168) 499(92) -4(587)
TMA(1b) N(1b) 2544(9) 4057(7) 3244( 3) 599(32)  0.979(16)
1295(215) 4365(140) 3031(79) -1(511) 0.021
C(1b) 2571(23) 3822(20) 3794(7) 2007(144)
4674(250) 3473(159) 3902(92) -4(582)
C(2b) 2126(20) 4950(12) 3116( 6) 1171(72)
3061(243) 5316(155) 3225(95) -2(575)
C(3b) 1645(20) 3355(13) 3013(7) 1306( 83)
2692(459) 2865(314) 3204(171) 400(1350)
C(4b) 4127(17) 3893(17) 3120( 8) 1543(106)
1512(244) 3663(161) 3476(92) -2(584)
TMA(2a) N(2a) 7550(10) 3286( 6) 66(3) 511(29)  0.959(15)
7383(123) 4235(78) 91(45) 82(308) 0.041
C(5a) 7774(20) 2359(12) 289(8) 1276( 79)
7201(147) 2110(92) 117(52) 73(348)
C(6a) 6790(21) 3827(16) 404( 8) 1957(99)
7247(146) 4498(95) -237(50) 75(350)
C(7a) 6816(23) 3192(15) -483(7) 1831(92)
8475(139) 3354(90) -457(52) 47(341)
C(8a) 9032(16) 3633(12) -45(8) 1169( 78)
5896(128) 3505(81) . 13(48) -1(305)
TMA(2b) N(2b) 7622(10) 1756(8) 2517(4) 647(37)  0.959(15)
7509(110) 2661(62) 2525(37) -1(270) 0.041
C(5b) 7593(22) 2653(12) 2715( 8) 1387(78)
6643(154) 2609(**) 2805(62) 118(395)
C(6b) 7478(31) 1119(15) 2956( 7) 1769(119)
8011(131) 2506(82) 309347) 8(303)
C(7b) 6443(24) 1480(17) 2226(9) 2022(127)
7481(251) 733(176) 2254(75) 457(775)
C(8b) 9027(22) 1490(15) 2312(9) 1655(104)
6658(168) 1363(103) 2787(63) 158(412)
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Table 4.5.22 270 K POM TO R AR ER T

U i3 =REM (x10* [AY]) %,

ONDOBFIIMEEREZERT.
atom Up Uz, Us; U, Uiz Uy
TCM(2) Mn(a) 481( 7) 497( 9) 440( 7) 17( 9) -11( 7)  -3( 8)
Cl(la) 967(23) 1098(32) 452(15) -17(24) -13( 16) 62(19)
Cl(2a) 1070(25) 590(25) 1125(27)  -65(20) 7(23) -285(19)
Cl(3a) 661(19) 1627(46) 859(25) -273(23) 174( 19) 27(26)
Cl(4a) 886(21) 1070(33) 870(23) 339(20) -220(19) 139(21)
TCM(b) Mn(b) 496( 7) 487( 9) 429( 7) -5C 8) 3( 8)  -26( 8)
Cl(1b) 1210(29) 1741(48) 380(16)  -19(33) -60( 19) -4(23)
Cl(2b) 1046(25)  595(25) 1056(26) 58(20) -23(23)  209(20)
CI(3b)  723(21) 1521(45) 1009(27) 253(23) 231(21)  -98(27)
Cl(4b)  868(21) 1040(31) 902(23) -295(19) -174(19) -201(21)
TMA(la) N (la) 500(46) 756(77) 677(55) 42(52) -18(44)  -36(56)
C (la) 1902(145) 910(132) 353(61) -101(121) 107( 87) 42(66)
C (2a) 1636(147) 1510(167)  742(87) -306(126) -144(100) -474(82)
C (3a) 2091(165) 1302(165) 948(111) 768(115) -379(108)  201(96)
C(4a) 817(88) 2308(247) 1628(139) -528(115) 656(92) -497(153)
TMA(1b) N (1b)  624(48) 781(73) 391(41) -47(53) -20( 41) -37(47)
C(1b) 1110(124) 4258(400) 652(107) -292(207)  -115(93) 263(170)
C (2b) 1665(144) 1041(138) 807(86) 127(115) 299(95)  477(75)
C (3b) 1495(133) 1114(164) 1309(134) -523(101) -369(110)  -82(109)
C(4b)  671(88) 2560(269) 1397(148) 348(130) 0(104) -85(168)
TMA(2a) N (2a)  542(47) 539(63) 454(44) -26(42) -3(41)  109(40)
C (5a) 1209(125) 522(116) 2098(167) -106(91) -183(129)  582(98)
C(6a) 1801(127) 2480(227) 1590(142) 1213(114)  911(101) -17(139)
C (7a) 2679(161) 1240(202) 1574(103)  38(142) -1664(83) -199(106)
C(8a) 598(77) 1090(153) 1819(160) -228( 82) -68(103) -188(128)
TMA(2b) N (2b)  398(45) 840(85) 703(60) -17(48) 20( 46) -42(55)
C (S5b) 1396(141) 781(116) 1983(147) -108(106)  273(133) -774(85)
C(6b) 3397(290) 1214(185) 697(99) 438(200)  115(148)  444(91)
C (7b) 1940(169) 1808(291) 2316(180) 316(167) -1406(126) -536(169)
C (8b) 1384(131) 1406(217) 2176(185) 339(122)  832(124) -286(147)
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4.6 EBETTI (Mixed Model)

AR TIIATEITHIE K E, occupation probability p, ZEET 2 ET I THhDIEBTET
JNZDWTHNTZITS.

TROGAE TR LDIZ, [TCM MUEAZIT FOM Z@EH L, TMA MEARIT
POM 2T 5 &S, FOM & POM DEESETIV] THS.

T2HE ZDETIOMEBEER & L TIX, TCM MEi{A3L]3 Displacive &1, TMA
14 Order-Disorder BUMHEBHEME 2R D E WO YE T ICEZ S HEBEENEET S &
WHIETINTH 5.

7 TMA MEAIEIZER 5 POM IL§T2E Tilh X7z [6]-— O HEA I I —D
occupation probability p; ZEID S THHDET L. BIFICHNSND/NT A—F I
pOEOTA6ETHS.

Table 4.6.1 IZ Mixed Model 557254 R K+ % FOM & POM DR E & BITR
9. BMSHD K DIT Mixed Model TOfEIES &5 £ FOM & POM OHEDEZE &
% Z EINHMNS. Table 4.6.2 17 289K IZH1F 5 POM T D F JBEIEE O &k %
NY.

LU 4.4 FEDZEmICTHB T TCM MEAEE S Order-Disorder BT & % nlHEMEDVR

BINTWND ZEDSREATTIIEEDHER & L TR ZET )L THh 5DDisplacive
% :DP(I1#)—FOM (II#H) &®@ Order-Disorder # : OD( [ #i)—POM (IIH) »

DI DWNTHREZITS.

Table 4.6.1: Mixed Model 1557z FEE TORK R KT, FREICBIT 2 KHEEE
& FOM B LU POM DEH#& R-facor D% LB D720 /RT .

R-factor (%)
number of

Temperature (K) . Mixed
reflections N POM FOM

Model
292 3013 8.02 7.46 8.58
291 3206 8.06 7.45 8.69
290 3335 7.91 7.45 8.45
289 3456 7.91 7.29 8.41
287 3595 7.74 7.19 8.17
285 3664 7.12 7.14 8.06
280 3880 7.67 7.30 8.28
275 3991 7.85 6.69 7.94
270 4105 7.73 7.00 7.95
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Table 4.6.2 Mixed Model 12351} % 289 K T D JH JE 1=

atom X y Z Ueq P
TCM(a) Mn(a) 0.25183( 21) 0.40794( 14) 0.12261( 8) 0.05014( 56) 1.000
Cl(la) 0.25788( 58) 0.40757( 40) 0.02858( 16) 0.10150(206)
Cl(2a) 0.27484( 70) 0.54538( 41) 0.15733( 23) 0.12205(249)
Cl(3a) 0.02905( 51) 0.34825( 44) 0.15281( 21) 0.11875(259)
Cl(4a) 0.45261( 52) 0.32935( 39) 0.15509( 21) 0.11031(216)
TCM(b) Mn(b) 0.26018( 21) 0.09316( 15) 0.37321( 8) 0.05627( 64) 1.000
CI(1b) 0.25822( 56) 0.09389( 41) 0.27754( 16) 0.10397(209)
CI(2b) 0.28323( 69) -0.04778( 40) 0.40778( 22) 0.11892(237)
C(3b) 0.04099( 52) 0.15443( 46) 0.40468( 22) 0.12990(273)
Cl(4b) 0.46314( 52) 0.17282( 41) 0.40265( 21) 0.11237(217)
TMA(la) N(la) 0.26096( 144) 0.09212(118) 0.07477( 71) 0.07879(623) 0.793(20)
0.23763(488) 0.09090(416) 0.06713(176) 0.06660(1798) 0.204
C(la) 0.24684(321) 0.10364(154) 0.13508( 62) 0.10622(1005)
0.25721(776) 0.07766(425) 0.14358(183) 0.05968(2026)
C(2a) 0.21986(281) 0.00799(161)  0.05099( 74) 0.10009(938)
0.29973(836) 0.00728(538) 0.04904(243) 0.09158(2717)
C(3a) 0.16734(322) 0.15944(195) 0.04509( 96) 0.13987(1291)
0.29744(795) 0.17036( 562)  0.03944(267) 0.10545(2767)
C(4a) 0.40649(260) 0.11717(257) 0.05323(103) 0.18226(1664)
0.11451(733) 0.09725(961) 0.04424(280) 0.16898(5509)
TMA(Ib) N(lb) 0.25394(140) 0.40171( 92) 0.32407( 42) 0.04812(404) 0.793(20)
0.24458(634) 0.39298(375) 0.33292(244) 0.07490(2125) 0.204
C(1b) 0.25642(326) 0.38328(260) 0.37763( 84) 0.16789(1742)
0.25688( 761) 0.24861(615) 0.37383(245) 0.08706(3284)
C(2b) 0.22394(321) 0.49365(174) 0.31630( 77) 0.12881(1104)
0.30726(2176) 0.42652(1698) 0.32162(454) 0.35571(14416)
C(3b) 0.15173(316) 0.33774(220) 0.30791( 98) 0.16667(1412)
0.26565(893) 0.29338(862) 0.30510(321) 0.16065(5087)
C(4b) 0.40498(249) 0.37868(232) 0.31621(111) 0.15060(1490)
0.13842(898) 0.38421(571) 0.35611(413) 0.18727(3454)
TMA(2a) N(2a) 0.75761(162) 0.32911(108) 0.00756( 54) 0.05328(514) 0.718(19)
0.73781(365) 0.32849(240) 0.00971( 155) 0.05242(1214) 0.282
C(5a) 0.77693(311) 0.23841(179) 0.03176(113) 0.11600(1123)
0.71858(663) 0.23937(443) 0.03369(259) 0.11858(2476)
C(6a) 0.67607(287) 0.37954(220) 0.04090(106) 0.14440(1261)
0.81781(572) 0.37753(408) 0.04423(209) 0.10596(2040)
C(7a) 0.69279(381) 0.31883(236) -0.05417(108) 0.16960(1505)
0.82378(707) 0.33202(460) -0.05122(193) 0.13891(2435)
C(8a) 0.90489(231) 0.36222(175) -0.00053(117) 0.10480(1073)
0.58117(456) 0.35308(380) 0.00033(242) 0.07656(2100)
TMA(2b) N(2b) 0.75813(159) 0.17834(109) 0.25172( 67) 0.06054( 568) 0.718(19)
0.74419(424) 0.18310(324) 0.24823(126) 0.07808(1569) 0.282
C(5b) 0.76245(304) 0.26731(187) 0.26978( 130) 0.11834(1201)
0.73336(488) 0.27178(341) 0.25706( 160) 0.06691(1522)
C(6b) 0.74464(381) 0.10313(222) 0.29134( 96) 0.13303(1402)
0.77178(1293) 0.08514(716)  0.24380(366) 0.19123(5795)
C(7b) 0.62436(246) 0.15514(222) 0.22748(115) 0.12937(1408)
0.84733(1053) 0.17587(485) 0.22634(316) 0.14377(3807)
C(8b) 0.89452(291) 0.14585(238) 0.22953(130) 0.13930(1681)
0.68575(1123) 0.09941(788)  0.22544(253) 0.22543(5525)
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4.7 L&

AR DX D 12—#o I - %
@ Displacive & : DP ([ #1)—FOM (II#H)
@ Order-Disorder & : OD( I #)—POM (I #H)
D2DOHIZTKMNTDHZENTES.
ZZTET2DOOHOMEDIRELL DR Z TCM MR O H.OLE K O ]
RIED ¢ N L7722 BT 5 A DR EL LN S5 ZERT 5.
Fig. 4.7.1 1%, FOM & POM Tf##T L 72 TCM(a)P4 [fi A & & TCM (b)) [ifA KL D Fols,
3725 Mn(a) & Mn(b)D c-glide HH 5 D a @i A RIOZENLZ [ F1D OD 1281521
EXMELTRHLULEZHDTHS. FOM TIEZNSIEFE —DK

A, =D,/(T,-T)"” (4.9)

T74 v hNTE, ZITBRLUNIZNZTIN 052 (TCM(@) )2 Tr 0.41 (TCM(b)THD. 7
A4y FLUIERERERFPOFEBBLVOEBRTRLTHSD. ZOMHHMITFEERHDOSHTT
5547~ Fig. 442 L[] —Tdh 5.

20""|""|""|""| I T
i A
A A
= 15 [ \\ |
_ A .
£ N
z : POM “AA A,
POM (b)
% 10| ® oD X\ =
2 L | O FOM(@) A
ey L /A FOM (b) A .
2 I
A . ?
5 L .
0 -....l....I....I....I....I.. P R
265 270 275 280 285 290 295 300

Tempaerature (K)

Fig. 47.1 POM KU\ FOM IZ81F % TCM MUK IE D BEOLED a RN D c-glide [
MHEDT 7~ M)t TCM(a)Z, (bl TCM(b)ZEX L TWS. ODIZ I MicBlT
Disordered model T? TCM MAMAEDEMMIEZXRL TND. LB/ EOLT—N
—3RF DT RN IONAZN, ERBIOSBINX 49 TT7 4w MLz zE
%7
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—}4 POM THF S NHERIE Mn(a)DEALIT/NE <, RREIZIESDENH 5.
Mn(b)IZBE LTI T 1D order-disorder EFI)IVDEL D H KX/l %E 5. OD OEN
—EIWZRDDIZH L, M R THBROBRNZ /RL, N OMER FICHE> TEN N
LTW3.

Fig. 4.7.2 12 FOM & POM THEAT L 7z, TCM(a)PU fifA K & TCM(b) DU i 4 3 0D [a] 5 0D
TR A2 R d . 2315 DOffIE AXS89 o A 7 AN O MIAREfiEHT 7' 11 7 < /s RSMV
EHWTHEIN, TOB, [ HIZBWTIEDP EFILOAEZ, IIHHIZHBWTIZ FOM
IZBT D TCM MEARFE DAL & 2 REME & U7z,

FOM IZBWTIZ TCM(a)B LU TCM(b)EH, [Fl—D L,

®,=E(T,-T)" (4.10)
T7 4y bEINDHMERE FITHED HIHEMZ/RL THBD, ZITBLIIFNZEIN 034
(TCM(a) ) 27X 0.31 (TCM(b))TH 5.

i 5 POM IZBWNWT, RFEZAITIKFITRINTWS [ FHD order-disorder 7 )L TD
FNEIFIFLEDOLT —EDEEZERLTNDENZ S,

10""I""I""I""I""l""l"'
g L i
1 T -
P [ "’:‘ o ¢
N § Jl‘ L
[5)
™ OF -
g:“ L
< ¢ ProM(@)
g A POM(b)
E 4r| @ op 7
<
b= i & FOM(a) |
~ i /A FOM (b) A
2+ -
Lo g g g b g g gl g g g0 5 g g Pg g

O O L | 1 | I O | 1 I T U
265 270 275 280 285 290 295 300

Temperature (K)
Fig. 4.7.2 POM K TN FOM 23517 % TCM WAL D T IE O ¢ il s 12 A 17 li= 0 o [al
iz, P (a)ld TCM(a)Z, (b)IE TCM(b)Z KL TS, OD X 1 #2315 order-disorder
model TOMAZLL TnD., ERPIOAFIEIKL (4100 TT7 4w FLzhEZET.

NS ORERMN S FOM B X NPOM D li £ T )L % fdi 5> T TMATC-Mn O [T D K&
DRI+ 55T 5.
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FOM Tl Fig. 4.7.1 BX U Fig. 472183 N5 L DT, MAEKEDE.LIE &[4
A DOIRERE TS EmaR N R 5 5. Lzdt> T FOM Tid TMATC-Mn O 11
MBI AEBEOBFIX T HIZBWTI I —l EIZR M T MEAFEN A

WADE x ARNCES LGS, FIFFIZMEAIED c 3T B2z L THEs % L,
BEBTEEHIZZOREANEML TW ZEITX D BB FHEEDOKFILIETT
U, Fig 4.1.1 TRSNZEETFRAREDOREZCNHPTE 2 LEmITEN5.

LML FOM T—HOMHEB ORI ZEA D & 4. 4 Hi TR S NZIENFRR Cl(2a)
FlEID OEFEEMMITHHATE RN,

AR EINTZL DI —EBOMEFE 2 Order-Disorder I TEZ HEEDTHAD
2. THIZBWTIE TCM XU TMA MEERE S S I 55— Z A TEMAREIC
LR TEHESINDS. EZANMMBIZASE I HIZBWTIIEMTH > HEHERD
ING AN I HTOI I —HN c-glide M &72%. £ Z T Fig 453 TREINLEEL
INZIFERER DR ERE R IZEWEEINT 2 DI, MTHOEENRF LI N TN &
EZBHIEINTES.

FZTDOEBEHERDOING > A DAL T major & minor 7R FDELC KT > v )b
INEDD, ZOREE, MREFOFEEMENTND, §720E Fig. 4.7.1 TEI 15 POM
TOELOEMOHHATE 5.

EQea 1l maJor & minor @ —Xf D TCM MEARILIZ T2 BEN TWRWD T4 .4 Hi

Tiam L72 X DI FBRK T ClLEF DO —xF D major & minor DEFHARIE—DOD
E—7 & bfﬁ(ﬁﬂéﬂé. Z ZTIRERE FIZHEW, #EHAIZ major 235k E L minor A%
HERL TWSBERIZBWTINS DI MERD, o> TELOBENAL,
ZTOZENE—I QEERE L TERNTZEEZ S L POM T FOM DZEH) 2 HH 75 <
BT HZ ENTES.

KIZ32HTim U7z CIQEFORERF U DIREZLICDODNWTERTS. 4, H
S5 ETI0 split atom TEBEH TEBIREICNWSEET S, HEFEAITRTEDIZ, TORET
MWx & x, DILBIZENENp & 1p DHERTNSLERBITELR5IE, x HHMORE
HW7-1d

<(x—<x>2>:<x2>o +4pd*(1-p) (4.12)
L#FDB, 22T 201z split LA kOB 2d = x, —x, TH D, ZOEFH split
REBIZIENWEZDIEND Z<x? > & L.

WEHARZ OD EFINEEZ, LEEDHN Fig. 453 DX D ICREKRGFEZRT
EEZ 5 E, HEKL Order-Disorder BIM#:%8 % Displacive B &R L THATL 7235
B Fig. 473 DL O REE /LM OIREKREENEZZ S5NS.
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Uxx:<(x'<X>)2> A

Tc

» Temperature

Fig. 4.7.3 split SN /2~ X DFEFZ DD T TBWHEDIRER T O%E)
R URTFOVPY _REMIIRELMET —EDOHEELLZIHDET D

KIT BB, BIZEODRIZIT DS, occupation probability D M AAEIZINA, T 1
8 OSP4 — FE AT () 7%

<x2>0 o k,T (4.11)

DEDITHAHREIZHBIL TnWB EEB X D L, Fig. 474 DX DR EKGEEERT T
HA9.

Up=<(x-<x>)*> 4

Pl

» Temperature

Fig. 4.7.4 split SNz M OFTZ2 DO T THBWHADORER T O % H)
72 U O /BT 12) A TR S NDIREKRGFEZ RTHDOET S

Z 2 THMIS S Nz Cl(2a) & C(a)D a il 5 Tnl D YA TEIRE N Uy DI EARAATED
75 7% Fig. 475129 . EB50T T 712BWTH POM 1ML DR TRIZK
Shbidia <, MAHREIZHHILZER LICTOoTWSE Z E0HNn5.
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ZUZHRL FOM TOMRHTHRERITEBIRE T, LR TIEECN R FEEZEEWRN 5
IDM@@tﬁﬁ<@ﬁ@%b@~5E¢®ﬁﬁ@onwd££0@%ﬁéﬁmﬂ>

IZRALZZDBDOTHD, FOM OEFE L NW—FZEHLTW5S,

I TZ ZTFig 4.7.5 T/RE Nz Displacive ET )L TD [ HI TOIRE KT DB
DWTam L5, KHHEKEDHRILT/RINZ DP OFEFHICONWTIET 5 &, CQ)N
RER FIZEWERB SIZRN > TEHAD L TWB DI L, ClRa)ldMEsf Sizmhn-
TEAZLUTHRORBRIIHDERBETHOIDICHIZS. ZOkTFEEALWICES &
Fig47.6 DX DIT/2%.

2
Uxx=<(x—<x>) > Uxx:<(x'<x>)2>1

1 (@)Cl(2) (b)CQ)

-

Tc Temperature Te Temperature

Fig.4.7.6 DP-FOM IZB1F % Uy DIREZLI  (a)Cl2) (b)C(2)

IEFIT L o TIEZ D Fig. Figd7.6(@)IRIND LD FERMICBITHIRERE I
tE D M RO COMERFO LRZ, T2 RS ORI 12 BT S5
MO5E] LT, MERNFNIOEHZ/RT I ENENMHEEEORGTH D EL
Tws b,

ZDi I DNTHRE ZIT O THED. £T45MDEL D ikl B W T,
ZDEX DRI S OB X MBEEHELE U TR SN 2139 T, #igiEL =
ZIE LU TOWRWEERT TH O NS ERFIZIZF ORI ZNnTTTh s, Tl
FRIZH SN DHEHIEDIDITEHM LIS X NWTH A S ).

ZZTHIED | O THS NSRRI Z KR T 2 1 FOENIZDNT D
/75 7 (Fig. 3.3.2) & 59 5.
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0.1~ \ — 0.6
| . --A
Y e
0.08}
[ 0.5
< 0.06| T S I
o SR X
X wrv v —e-ci@ |{0.4 —~
¥ C@
< 0.04 A CEG; \>/°
Moo
Y Pt (X
~TCM
—— TMA()
—— TMA(2)
0 : 0.2
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Temperature(K)

(F548) Fig.33.2 D2 ETI)IVICBIT 2K WEAIELDHELE CI(2),C(2), COET
@ mirror [ H DN DR EZEAL

CORZERD EDNDEDIZ, CIQBEFIXIRER N> T AIZnh-> T,
OD DZEAf/2fIEDOMMRENI I —HZHATHEML TNWDZ ENHN%S. Displacive
MTEZO—x{OEFHZ2I7—m LITEE L L fHOETERRT DT, TD split
DO¥MZRERT U, OEME L TRELZD, Fig. 47.6() TRLUEXDRBME
LTREN5.

fth 7, 4.7.50b)IZRI D C)IE Fig. 3.3.2 TRIND L DT CIQ) &I ER T
2o TZD split 18 Ax AT 72bs, —HMOBEFRANI T—mIZIEDL. [>T
Displacive I Tl3 Cl(2a) & 132 RICMD 5 T Uy XA BEINICR 51T TEN
N Figd. 7.5l BT 25t ETHONZHBREI D DRALBAE TORERFORED O
HIZ/ZoTWB EEZE5N5.

ZDXHIT

(1)Hamilton 7€ T POM 2\ Z$HF S 17z

(2)FE R PR 7R EF 55 59 A1 DAFAE

(3)Order-Disorder BIH#R# & U 7z & & QMR RUEH5 DR+ O35 e 8L ITRFIT 5

W2 < HIHREIZHHIL TnD.

(4)Displacive BAMRFE & U7z & OWRERF O REIRIRD BEWITFNRE A ZEAT

% Z &72<, Order-Disorder MAH#x# TOMRERF B LT DAL S HEM 7R <

B ZEINTES.

ZDBEENS TMATC-Mn O [ — IIHHMES ORI Order-Disorder 2 TH % &
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M TE5.

— CI2)® CQEFTRLENZZ DXL D RENIT Displacive B (BH1EY) DR
EDBBA, TOLDITHEEEROAEIX Order-Disorder I TH D N5 D
Displacve IR ERZFATWVS Z ENSGHRIOMETHE NI S 7.

ZE R
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58 BAKIbPOE—-ZXKICKSH
R (E) OEFEESTOHTE

CDETIIH 4 ETHOLETEEAMIIDVWTREAAS COZEIZDONT
RS RET 21T D, 72 B TMATC-Mn D583 EM (IH) T stripe ;RO
twin G & 72570, HoN XBRERT—YICX2EFEEE, 740
B FAERIEZOEETIE twin OFEBHZEZGEZTLUED. LML twin DEEIZ
BETFRPEOAICEND EVWDRERENDHEDT, 4 ETIEIZTORET —
JIGRETWY, EFEESMEZENWTHEm Lz, ZOEESMIIMI, twin
EEBLUIR/N_FEOHERETFET 2O TIIRN o720, EEZFMIC
HERT D LETIIERRMNEKS.

ZDETIL CCD I AT Z&MHAT X #EIHTEE (Merculy-CCD) THr 7212 4
OMBIZRERBRTXBREREZBE L. TLUTRAS HEZEZRE
U T/ RIEMIT 21T, ZTOMRNSFHE INESAEERT F. 2R 4
U, BHIETN/ZEEXD single-domain @ X REPEEZBEDS. 5612
single-domain & U CRED 5Nz X RETEEZH W TETEES M ZHE
95, ZOKREZ, twin OXETHELAEETFEESM BT 5. R
12, BIEE Cifeam L2 R FEEOEBETEENMOEFALTE D725,
2 DDRERDILE: - RETETTD.

5.1 B®

FAAETHEm L ED IS RIOMATIIEFEES M MR T 5 I &ITX
DIERFREBEBFEESMMMERNEZL, 003w EMH () T POM TOMATIC
DMz,

ZOBE, AWCEBETEESME (FAGKRE) 13X FOM IZX 2HTHE R0 6 /5 23R
ELUIHBERT Fas 2 TDEE TV IAKRT H I EITE o THLNLZBDTH .

UL UEBICIIMIZEMMETH D, Fig. 232 DXIITHRBRAAL VNEEL, 1
WBRETIZBNTIEXQCH)TRIXITCRAAS BRI A—FD—DELTHRN
FEFEET RO, o TEIAETEMLUZ FERBIIERIZIZ2Z DD R A1 >
NEDXBMOBEBRGHOHENSETOEFEINIZHDOTHS. TITIERAA DFFTE
EEBLUTFORET RN, BEREREITOILDITIE, 2DORAAL NS DOHF
5.% 538t L C, single-domain 20 5 D X R EIEE DA THONEBETFHEE CHtm a9
LHNENDHD.

ZZTHME, FiZIHENOMBKIBEICOWT X —F Z2BIEL, fiRl&

- 181 -



AT DEED Fops M5 DT —F THONIEBFEENME, IBOETHRR S Fik
EHWTHIES o /zsingle AL 205D XMEIHREZAWTERLULETEE D
MOEg - et zir-> 7.
BTEESMAFEIE, HRETINADKEENHRED, AT hOE—k
(Maximum Entropy Method: MEM) Z f W2 /2. REi Tldi KT > b O E—iE OIS
JUTANZAY

5.2 RERBLUVEHR

SN W T — Z 1387212 0.12 mm OEREREIZUIO L, 2zl
AF ¥ ETU—IZEH AL, Mercury CCD Z T, MHDERRE T, wEHE, 8
BAKIR S O R ILETH 5 292K, 286K, 276 K DEBIRETT— ¥ 2 NEL /=,

Fig. 5.2.1 BRI A U721l O KSR &2 > & — At @ Mercury CCD

A T mim/N RIETHEEDREILZITORIE, 2DDORALCNE0FLH%

2
F'cal

= Xong - FL(HKD)? + (1= xpy,)- Fo(WKTY? (5.1)

TEtEL, ZNEFEND Fupe EH S X DT R AA b XDM B I ONFEFREE, HERN
FENTA—FEL TR/ _FEGHEETo .
FITIDEZZEZWIIEBEZDIEIZED, FAAL U HEBE L TIOR L - EE AT
AFEICPBWTHODE (k) & F,(hkd) DREZIDIERNWET I ENfEL 5.
ZDZEXIET DB DERD Fos DR Z FAWTHESENS O X #RE F, (hkl) % 5
WS 5 Z EMNARETH D, T72bb

F.(hkl)> o F, * x F.(hkl)* /(F.,*) (5.2)

obs

Th.
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RIZ, ZOESBNSDF (k) ZAWTR/N_"FIEFBE SO I LA TATr—IVdHb
& FIZMMZEMmML, ZOBEZE F, Z2WT MEM 4 (Maximum Entropy
Method : IE KL O E—ILENT) 2175, TLTRAA VIEGFZEHL Tfio
MEM AT DOFER &, BBz L7z MEM AT O R 2 kT 5.

KIZ MEM AT IZ D W TZ O 23T 2 Y, Josk XS S 3 ¥amah o
BFEEERDDHIETHS. TOLEDIEEMERFO_RTHHERETH HMHE
SBEEZRIELTNWS.

CZTRRO 7 =) TERTIRBMEF OB TEENM 255 KT, BlE L2k
BERTE 7 IR ETH 7 IREOMZ LS &Ik rbnb. 372
ODEBELNEN LD EDOEABEZETWS. EIANTOHEMTITHKNH D,
ZOEMITERMEO T —) TRENETIELWE ZDOARKRD NS, ERIID HBRER
EZEENEEBREOHEEERTFOANESND Z EICHENDD, T2 TI—A b
PHOBFEEOMEZFOEBNNIRTH2EOMENEL 5.

INIZH LU TMEM TRIEEEOETFEED 77— IARIIHEHBERFTH B Z
EEBICELKBL TN S,

B2 ORI MEM AT CRIBEET IV ERET 5 2 Ea<HESINZT—FDH
THEEZTWREZEICLOHUEOREZRED TWSE I ETHS. 7272 MEM H< F
THEETHOSLT LHLEOREZBIZODOHETH S Z EIIMRESN TR,

BARBICIE, James” ICKVBASNEMAMFEL FOE—S

pU
Po (”)

&.mel (5.1)

ERRORMAE FCREEZMSE5. ZII
p'(r)=p()f [p(r)ar (52)

Py ()= po()] [y (r)dr (5.3)

THO, o) TEBOBTEE, oor) TERELLDIINBOETEETDS.
FGEBIE G 1
1

G=—
N g

Fcal (H) obs (H)l

2
Oy

(5.4)

TEREIND. ZIZIT FuH) IERICE D RO ONLRERBBERFTHD, NIZZ
@& On\3FOBBBRETHD. ZITFgH) BEBRDXDIZMEM SHEOETH

BYEESMOT7—) IEBRBEREERFTH D) ZEx2HWE MEM OFHRE
gibhbﬁéﬁLE?T%D,

F.,(H)=V [p(r)exp(~27ir - H)dr (5.5)

HNTEREIND.
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CORM[EMTT, T>bOE—S ZEKICTIEBEE Mz RDNITI .
G.HREGCHRICEDEBEEZT-2> bobE— o)& L TRANKRD 5N 5.

00) =% P L2 (G- (56)

P, (r)

ZIRARS T IV aDORERKTHD, CORERKNICTDEME
00 _,
op(r)

FTTITI P REFRBIKICLDRESRICELD, FESEMGEWZL, =0 ot

—INERKOBTEENMEH/LZELNTES.

(5.7)

AEZD MEM #HI2IE, RELREKSAFAFE L/ MEM 7047 5 A\ TH5 PRIMA
D Ver. 3.5.6>Y ZRWZ. 1o R XA Z2ZE L= MEM @ O—HEOHEOHEN
% Fig. 5.2.2 IT/RT.
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[ ZBHIESE LD X SRET— 5 ] [ FOM TOETFEAET 71 ) (AP-file) ]

|

RAL D HENT A= LTS
R/AN"FFE (BDLS10)

A 4

B/ T B ]

'

MEM &4

ammn

v

&R0
twin ZZ DX FHAWEFEENM

single-domain 7» 5 &
Bk 51 X g T — 5 [ FOM TOE THAET 71 ) (AP-file) ]

BR/N_F5E (BDLS10)
(B350

R/ FRATERR

; ﬁ

MEMV fRAT

4 N\

RO
L single-domain & UL COEFEESf )

1§

TR E, BRHOBEZREH>TO

putil

Fig. 522 SAHREOCEXOETEE
BFHEEFRORN
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5.3 ¥&O

Fig. 5.3.1 IZEzBE B F D 292K TR N EFHEED M (Isosurface=1.58 e/A%) D
55,

(a) twin D E EOITHERN SGFS N2 H D

(b) single-domain & L THRAE® > W ERFNSESNZHD
2T, RN EM K S % L7z VESTA Ver2.12 ¥ 2wz, 1FIFFR U &
DICRZA B, b)DANKREIIZDENTHD.

(a) Twin (b) Single

Fig. 5.3.1 292K iZBF 5, (a)twin D F L DMHT, (b)single K A1 > DA ZEHIH
L7=T—% 2 HWTOMATHE R, isosurface=1.58 DT 2EL TND.

FZITCIOETEEDODDAZHMIIME T 5729, TCM(a) M HEiA I B LN
TMA(2a) EAKRFED ¢ il TE/ZWmICB I 2 ETEENM OSSR Z, (1) twin
D F %, (2)single domain 75 D 2 DITDWTIER L /2. 292K TOHT % Fig. 53212,
286K TOkET % Fig. 5.3.3 12, 276K TOHT % Fig. 53.4 1Z/RT

HWHEHFNSHEK SN TS TCM(@)UHEARILIZ DN TIE, BRIFENIZIFEE 7T 5
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276K Tl twin TH SN TWZEFH O ripple 2NH 2, LD ENWAREEBRBIRNE
5NN, FREICPVWTAEWRY =7 BIRICIZZERNR S Nho /2.

—HEBEWEF L0725 TMAQa)U A Tld single KA1 > TOMITICLBE—S
ARO[ EIVLEEE T, BB AE FD 202K IZBWTH C6Q)FE TzBiTs —xntr—2
EHREICRWETZENTER., ZU TRERTICHE->T—FH (major) 23pkEL,
fit5 (minor) ZNWHRL TW<BREZHEICHR T 5 Z N TE .

Wil L TRAAS 2B ELERERI PO X 2B TEENMAEICS
WTIX, single RAAL NS DOFEGOAZMBTAHIEITXD, BEVWEHFNSRD
TCM MERIEIIH E A, BWEFN S5 TMA MAKIEIZBWT S, BRFbo@
BREHBEIORT ZENTE, MHRNTONEREOBKFLBEZERTSDICEDR
FETHDHZEERNWEET.
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z=0.15 z=0.15

\
/

/’}//;b\ |
X O (@) = )
W@» Cl(4a)
0.6 0.6 B
0.2 y 0.7 o2 y )
, (b)

TMA(2a
2=0.04

0.5

X C(5a)

Lol |
. 0.5

Fig. 5.3.2 292K T® TCM(a)il &} X TMAQRa)EE D ¢ §illlZ B 75 i DB B S
- TCM(a)IZ D\ T (contour = 1.5[e/A’])
(a) twin D £ £ TOMEHTHER, (b)single RAA &2 LZT—F05 @ﬁﬂﬁfé‘%
- TMA(2a)1Z D W) T (contour = 0.2[¢/A’])
(c) twin D L X TOMEMTFER, (d)single R AL > Z2HH L 72T — %05 OfFHTHE R
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TCM(a 286K

0.6

0.2 0.7

TMA(2a
z=0.04
0.5 0.5

X {

1.0\

0.1 y 0.5 0.1

¥ 0.5

(c) (d)

Fig. 5.3.3 286K T TCM(a)iI#5 & T TMAQa)iL#E D ¢ Ml T 73 1 O &1 8 B A
*TCM(a)IZ D) T (contour = 1.5[e/A%])

(a) twin D F FE TOMATHRER, (b)single R A > 2L 725 — & 05 O #E R
- TMA(2a)1Z D\ T (contour = 0.2[e/A’])

(c) twin O F E TOMEHNTHEE, (d)single R AA > 2 L 727 — % 0 5 OfAT s 5
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TCM(a 276K

z=0.15 z=0.15
-0.1 B -
X Cl(2a) X
® O |
© Cl(4a)
0.6 , o6
0.2 y 0.7 0.2 v
(a) (b)
TMA(Q2a
z=0.04 z=0.04
0.5 05
C(6a)
X X
1.0 1.0
0.1 y 0.5 0.1 y
(c) (d)

Fig. 5.3.4 276K T TCM(a)iE e IX TMAQa)EEED ¢ Bl T 75 1 0% T 55 B4 i
*TCM(a)lZ D\ T(contour = 1.5[e/A’])

(a) twin D F K TOMITHER, (b)single B AA > ZHIH U727 — & 2 & Db 1
- TMA(2a)IZ DT (contour = 0.2[e/A’])

(c) twin D F F TOMHTHER, (d)single R A1 > ZHIH L 7=T7—% 05 QTSR
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SE6FE TMATC-In D¥ERIEE

41 TMATC-Mn &£RU <L, FLU TMATC-M JEIZIET % {N(CH3)4}2ZnCly(LA T
TMATC-Zn & £ T) O{/MEEMNTZ2IT o772 . TOMITOFERIZDONWTER, ZD
R3S DS TMATC-Mn & DS RME DL 217 5.

6.1 1HEBRY

¥£7, Fig6.1.1 T TMATC-Zn D KKJE F TOHEBERINZDWTIRT.

11K

l =5¢o H
P2,cn
VIAH VH IVHH I+ I+
¢ =3¢co M normal A ¢ =3co £ INC #H Normal
P2,2,2, P12,/c1 P112//n c=5con
155 168 275.3 280 296.6

Fig.6.1.1 TMATC-Zn O KZJE R TR

TMATC-Zn BifE S IKIBIRATEIEIC X o TH 53, Mn B & FEk, bond 52 WT
FNFIER 0.32mm ([ R ONIAH), 0.20mm (IVE NV DEREREHIEEIE S N,
HEIZTHWSN/=. #lEIE RIGAKU AFC-5R W TirHhisz.

FH L XBIIMoK o TH D0, FHIMOHIEE DTG Fig.6.1.1 178
TINS5 BOEAHEE WD RO GHIEE & 5720, XREPTITHN S0
FZ2 N OB TSN SN EBIZ/RoTLE D . £ 2 TESFRNMOMRZ X DA<
L5778, MoK afiZbig L TiREDORW CuKafit (A=15418A) ZHW-.

TMMEZn@%mwﬁﬁ%ﬁm%mwm@mmﬁﬁTﬁot HE Iz 2B D
HEEL, SRAEIZBNWTIHREEI hO—ILEINAL 5N EBAORE DT (£
03C)IZE DTN, IRERICBWTIZHEED > hO— )l INALEE T ARE DT (£
02C) I2X0iro/z.

FUE T SN2 XBRMREIZ DWW TIRINGHIE, LP i IEZ2fr o 72D 5, F,, >30(F,,)
D RN SR B8R BE O AFENTIZH W2, T 2T Fops & o(Fobs)IZFNZN8IM = N 758 E
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KL ORDEHERFEZTDOEEIRETH D, BATICNS =5 T, S/ KEEEEL
TENTIZ W=,
BRI EIX T Oy Ak T 075 L UNICSIT P& W TiTo 7.
0w 7 AREER N FEFGREICBWTIE

R, = w(hk){F,,, (hkD)| -

hkl

F, (k)| /Z WRKD)| Fy, (B[ 6.1)

hkl
TROENDEBDDNZREAF Rw ZEAw=1 DFEHDOH ER/NMTT LI FEMN
fThins.

SEIOEBITIZBNWTIEIAREFZEZEEL T, EFEGELIAFIX International
Tables for X-ray Crystallography® O 2 B VA 7=

FHEQIRBOREIL FORTEHS NS RET
R=Y |Fo (k)| = |F (hD)| /Z |F e (D) (6.2)

WEDRHMISND.
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6.2 IRE4E (1 48)

[ M D ZERIBEL Pmcn (Z=4). TEOMHERIEIILLTD § DTH 5.

(1) xyz (i) 1/2+x,-y,-z (iil) «x, 1724y, 1/2-z  (iV) 1/2-x, 1/2-p, 1/2+z
(V)=x,-y,z (Vi)12-x,y,z (Vi) x, 1/2-y, 1/2+z  (Vi)1/2+x, 1/2+y, 1/2-z

TMATC-Mn & [Fl%%, TMATC-Zn b ZnCL DUmEifA3: (BAF TCZ MUEARL) s
[f—®D ¢ B FEEL layer NICEIESIND. TL T, TCZ MEARE Ry M7 — i
% & % (N(CHs)}s MEAZ (TMA 1 WEAERE) KX, ZOz=1/4 & z=3/4 EHEICHE S
1% layer DR <HMBICEEINDSGH D —HO {N(CHs)} 4 WA (TMA 2 ME 4
) KO IN5s.

TMATC-Zn I MOHEE LT, LEEMHEZHET 572012 TMATC-Mn & [,
23 wET =L 512 (1) Displacive EF )& (2) Disordered EF)VD 2 DDET
VDR X N7, Displacive EFIVIZRWTIE, BT T DMITRERD/NTA—F Y %
BN FIEOHIFEIS T A—4 & L7z, Disordered &5 )VIZBWTI, Displacive £ )l
T LR ZSEIT, WENTA—FE Do

30°C, 60C, 90CD 3 DOHEETT —FPNEZEITWV, 2 DOETIVTOHBNTZEIT -
7z. Table62.1 123 DDEREIZBIHZEETIN TEOLNZRE RRAFOMEERT.

Table 6.2.1 TMATC-Zn ® [ D 2 DDEFIVIZH T HEE R FTFOME [%]

30°C 60 °C 90 °C
Displacive model 7.02 7.51 6.81
Order-disorder model 6.47 6.75 5.77

2 DODETIVIZEIT % Hamilton BRE (T8 A2 ZH) OFER, 995X DIENS L &
T, Order-Disorder &7 )VAMENL & Of i & 157~

EMTRERO—HE LT, 30CIZBT % Order-Disorder EFT )L TORMFERD S B
Table 6.2.2 17 JF T FEFZE %, Table 6.2.3 IZE HHEERTOMEZRT.
I 512 Fig. 6.2.1 1IN mEEZERT.
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Table 6.2.2 TMATC-Zn @ 30 C Order-Disorderd &5 )L TORE T JEEE (x10™).

() NOEFIIHFEREFEEZRT. () NIAVHIOEREIZNNEES NI EZ2RT.

Table 6.2.3 294 K TMATC-Zn @ 30 °C order-disorderd £5 )L TO R HHEERT. Uij i13FH
“REML (<10° [AY) &, ONOBRFIEEREEEZET. () AATHIOERENGEES

atom X y z

Mn 2500( *) 4070(1) 2459(1)
CI(1) 2313(46) 3809(3) 629( 3)
Cl(2) 2818(13) 5412(3) 3138(4)
CI(3) 315(5) 3526(3) 3056(4)
Cl(4) 4419(5) 3250(3) 3066(4)
N1 2500(*) 956(6) 1493(7)
N(2) 2500(*)  8294(6) 4920(7)
c1) 2269(140)  996(14) 2670(13)
Cc®2 2110(72) 81(12) 1093(17)
C(@3) 4041(24) 1185(19) 1141(22)
C@4) 1601(31) 1650(16) 972(21)
C(®) 2861(74) 7384(14) 4428(24)
C(6) 1930(45) 8862(17) 4166(19)
C() 4045(19) 8547(13) 5193(18)
C(®) 1506(32) 8830(17) 5862(12)

Nz EBRT.

atom Un Uy, Us; Up Uz Uzs

Mn 589( 6) 509( 5) 529( 6) 0(*) o*) 15( 7)
CI(1)  927(185) 1325(32) 507(16)  -29(50)  -13(34)  56(20)
Cl2)  1080(105) 586(20) 1191(32) -61(29) -104(37) -248(21)
CI3) 675(29) 983(33) 1100(35) -113(26) 187(27)  67(30)
Cl(4) 807(29)  800(28) 1044(33) 176(25) -261(28) 147(26)
N (1) 652(56)  719(57)  594( 50) 0() 0*)  8(51)
N(2) 559(24)  647(55)  656( 56) 0(%) 0*)  108( 47)
C(l)  2540(737) 1645(176) 596(105) 109(409)  655(403) -40(115)
Cc@® 1957(705)  766(109) 1384(168) -386(224)  203(203) -368(110)
C3) 652(134) 2328(294) 1741(244) -486(174) 357(157)  91(225)
C(4)  2088(318) 1363(193) 1525(219) 773(202) -431(207) 213(175)
C(5)  3909(1049) 867(139) 2317(277) -205(267) 421(386) -889(169)
C(6)  2745(667) 1739(220) 1287(178) 1135(314) -826(271)  46(173)
C () 521(101) 1060(142) 1423(175) -230(105) -279(116)  70(133)
C(8)  2319(325) 1638(222) 1322(189) -588(222) 1215(207) -217(174)
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<

e}
o
w
Q
B o
S
)
<

(b)
Fig.6.2.1 TMATC-Zn I HlO#k A% (Order-Disorder ET)V). (a) a il X, (b) ciilifk
WK, KFETHMNZMARD DL, KES72WEAAR) TCZ MEAKEZ, /NS 72MUHADY TMAL
AR E KT, ME TR NN S IR E AR TCM 2 AR Z X L TWD. T —XFR
TR DT 535 XD Order-Disorder G D HH —~ DAZERL TWD.
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6.3 AR ()

AR c B5 AN 5 DB TG Z2/FDBEEHMTH Y, TOEBBIX P2ien , T
DOXMFRIEIILLT D4 DTH 5.

(1) x,p,z (i) 124x,-y,-z (iil)x, 1/2-y, 1/24+z  (iV) 1/2+x, 1/2+y, 1/2-z .
FITS55 CZBNWTT—FYNEZETTW, HEBERITEERAE.

RiTEi D Table 6.2.2 B XL N Table 6.2.3 1IZ/R L 7= I HOEHTRERZ /N T A—F &L
T, &M ERED SAHBEDERE L ER/N_FFREZIT /.

FHEIL R=0.144 TIGKL, o Nz GHEMEDOEIT DD TMA2 MR ZFR< &
080 AL TH o/, S5EOBREHEEEVWIZ DM LERFEZER S =0, LD
BT ZIn BIUOCIFEFOARRAENEEL, NBIOCEHFIIEATELTHRS . £
DHEREIE T R=0.081 TR L /=. Table 6.3.1~Table 6.3.4 1215 5 N /= i T FEEELIR B
RFDO—E%/RT. Z I Tld major BEFDHERT. TNTNOMEMEAILD HHHE
|3 Table 6.3.5
WRT. HAMERD cElzih > TOZEMSf %

P(z) =P, + 4, cos(4nz) + B, sin(4nz) + A4, cos(27z) + B, sin(27z) (6.3)

T, Table 6.3.6 T 5 N/=4RE T fitting L 72 H DAY Fig.6.3.1 TH 5.

Table 6.3.1 TMATC-Zn OIIHH(5.5C) D TCZ X 2R T 2 BT DT HAEE (x107).
() NOBFIIFEEREEZRT.
atom X y z atom X y z
Znl 2750(5)  4060(5) 496(1) Znd  2609(9)  4075(1)  6494(1)
Cli1 2612(46)  3981(3) 125(3) Cl41  2266(46)  4077(3)  6126(3)
Cl112 3097(13)  5385(3) 639(4) Cl42  2701(13)  5430(3)  6630(4)

Cl13 590(5)  3451(3)  620(4)  Cl43  679(5)  3292(3)  6649(4)
Cli4 4592(5)  3169(3)  590(4)  Cl44  4716(5)  3428(3)  6599(4)
Zn2 2380(5)  4055(1)  2488(1) ZnS  2340(8)  4071(1)  8488(1)

Cl21  2173(46)  4042(3)  2123(3)  CIS1 2310(46)  4183(3)  8127(3)
Cl22  1938(13)  5397(3)  2621(4)  CI52 2455(13)  5436(3)  8626(4)

Cl123 415(5)  3217(3)  2624(4)  CIs3  271(5)  3380(3)  8603(4)
Cl24 4599(5)  3590(3)  2596(4)  CI54  4394(5)  3511(3)  8636(4)
Zn3 2655(7)  4063(1)  4491(1)

CI31  2697(46)  4028(3)  4121(3)
CI32  2953(13)  5396(3)  4632(4)

C133 313(5)  3598(3)  4585(4)
Cl134 4337(5)  3137(3)  4625(4)
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Table 6.3.2 TMATC-Zn O (5.5C) @ TCZ MHEAE R T2 EETORGHRER T
Uy I3 = R/EN (<107 [A%]) %, ONOBFIIEREREEERT.

atom Up Un, Us; U Uy Uy

Znl 600(30) 534(27) 442(18) -5(29) 1(28) 4(25)
Cl11 1071(111) 1201(117) 460(73) -125(115)  -107(86) 53(77)
Cl12 867(87) 411(60) 846(86) -46(63) -131(74)  -206(57)
C113 585(79) 858(101) 1082(104) -173(72) 188(68)  247(84)
Cli4 690(121) 648(74) 892(84) 233(68) -150(71) -4(68)
Zn2 577(26) 518(26) 519(29) 8(25) 30(16) -17(23)
Cl21 860(78) 799(82) 411(49) -57(71) 28(55) 63(54)
Cl22 971(96) 448(64) 1071(101) -10(63)  -186(79) -187(68)
Cl123 728(80) 719(77) 949(82)  -124(68) 260(71)  160(73)
Cl24 589(70) 872(81) 882(84) 265(64) 20(66) 156(73)
Zn3 452(27) 503(26) 534(15) -17(32) -59(26) -23(23)
Cl31 717(93) 1131(108) 392(48) 78(104) 120(68) 59(68)
Cl32 477(70) 559(69) 810(82) -73(60) -62(60) -207(59)
CI33 465(70)  870(101) 772(82) 49(71) -25(66) 79(73)
Cl34 750(92) 564(80) 936(101) 312(73)  -185(79) 38(73)
Zn4 551(31) 626(29) 574(29) 8(47) -1(32) 36(23)
Cl41 550(88) 997(98) 392(66) -55(90) 26(68) 157(68)
Cl42 1758(200) 484(74) 1277(137)  -76(147) -357(179) -359(86)
Cl43 935(123) 897(116) 841(102) -191(100) 34(95) 156(91)
Cl44 563(88) 987(123) 964(119) 220(88) -9(84) -22(95)
Zn5 553(35) 561(29) 654(27) 33(36) 13(34) 50(27)
Cl51 757(83) 716(75) 437(48) 56(83) 46(68) 60(54)
C152 1293(119) 611(78) 987(101) -126(129) -19(129) -94(73)
CIS3 692(95) 1170(137) 1023(119)  -286(96) 311(92) 178(99)
Cl54 390(64) 1003(109) 939(101) 321(71) -121(66) 153(84)
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Table 6.3.3 TMATC-Zn ®IIHE (5.5C) @ TMAl MEAKEZEER T 2 & FOE T EEE (x10™)
CEMEAFHRERT (x10%). () NOBFIIMERRFEEEZET. INS5OETIIERTIIZES
WET & L TR & o 7.

atom X v Z Ueq

NI11 2571 (48) 909 (30) 297(8) 686 (132)
Cl1 2216 (67) 1124 (40)  537(10) 748 (175)
C12 1962 (91) 152 (54)  164(14) 1116 (277)
C13 4126 (87) 1099 (53)  172(13) 1060 (253)
C14 2029 (76) 1820 (44)  198(12)  911(214)
N21 2265 (45)  822(26)  2291(7)  645(108)
€21 2165(102) 756 (59) 2548 (16) 1550 (342)
€22 2941 (56) 38 (31)  2246(8)  588(128)
€23 3314 (60) 1571 (35) 2157 (10) 726 (160)
(24 786 (500 957 (31)  2258(8)  552(123)
N31 2472 (48) 1027 (28) 4296 (1) 556 (113)
€31 2191 (60) 1066 (36)  4540(9) 573 (139
€32 2203 (70) 32(42) 4228 (11) 704 (179
€33 4226 (87) 1303 (50) 4237(13) 964 (242)
€34 1674 (98) 1741 (55) 4230 (15) 1088 (284)
N41 2292 (38) 990 (21) 6302 (6) 437 (81)
C41 2366 (65) 950 (38) 6535 (10) 834 (174)
C42 2305 (58) 43 (35  6225(9) 716 (149)
€43 3471(69) 1517 (41) 6154 (11) 960 (208)
C44 1036 (113) 1385 (70) 6216 (18) 1822 (432)
N51 2522 (35) 966 (21) 8295 (5) 377 (78)
Ch1 2236 (93) 859 (55) 8542 (14)  1261(14)
€52 2401 (78) 90 (48) 8176(13) 1045 (237)
Ch3 3803 (70) 1536 (40) 8210(11) 840 (193)
(54 1027 (76) 1312 (45) 8247(12) 937 (213)
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Table 63.4 TMATC-Zn O (5.5C) ® TMA2 UHEIAEZER T I2EETORE T EBIE
(x10%) EEMSEHIERER T x10%). () NOEFIMERFEE2ET.
NS DRI TIIEAERET & U TR 2T 2.

atom X v Z Ueq

N12 2594 (54) 8224 (31) 992 (8) 698 (136)
C1b 2690 (57) 7503 (34) 814 (9) 528 (134)
C16 2277(65) 8953 (38) 795(9) 655 (156)
Cl17 3951 (56) 8703 (32)  1072(8)  495(129)
C18 1545 (80) 8151 (47) 1151(13)  917(222)
N22 2437 (45) 8209 (26)  2297(7) 560 (110)
C25 2006 (79) 7383 (46) 2881(12) 944 (231)
C26 3416 (93) 8680 (53) 2854 (15) 1222 (292)
€27 3166 (100) 7960 (59) 3182 (16) 1341 (319)
€28 757(65 8475(39) 3017(10) 742 (171)
N32 2719 (36) 8245(21) 4982 (5) 390 (81)
€35 2610 (69) 7245(38) 4951 (10) 817 (187)
C36 2946 (104) 8810 (62) 4826 (16) 1546 (338)
€37 3691(69) 8264 (40) 5158 (11)  845(189)
€38 1382 (55) 8536(33)  5151(9) 602 (136)
N42 2646 (71) 8324 (40) 6980 (11)  605(177)
C45 2636 (97) 7289 (55) 6957 (14) 654 (244)
C46 3235 (160) 8921 (98) 6857 (26) 1483 (543)
C47 3849 (181) 8444 (98) 7073 (28) 1607 (621)
(48 884 (84) 8425(50) 7061(14) 522 (204)
N52 2513 (49) 8271(28) 8971 (1)  479(113)
€55 2235(80) 7397 (45) 8886(12)  T12(193)
Ch6 3192 (77) 8976 (47) 8824 (12) 794 (203)
€57 3002 (65) 8216 (37)  9229(9 528 (144)
€58 955 (64) 8582 (39) 9003 (10)  519(151)
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Table 6.3.5 TMATC-Zn I (5.5C) OEMEAEED 5H MR,

Table 6.3.6 Table 6.3.1 D%

() NIdFEEREZRT.
TCZ (5)
0.84(2)

TCZ (1)
0.93(1)

TCZ (2)
1.00(1)

TCZ (3)
0.84(1)

TCZ (4)
0.78(1)

TMAI(1) TMALI(2) TMAI(3) TMAI®@4) TMAI(5)
0.86(5)  0.94(4)  0.82(5)  1.007)  0.97(10)

TMA2(1) TMA2(2) TMA2(3) TMA2(4) TMA2(5)
0.77(5)  091(5)  0.97(5)  0.65(7)  0.95(4)

(6-3) T Fit TR EZ /S NBBREOME

PO Al Bl A2 B2
TCZ  0.570 -0.526 -0.039 -0.021 -0.096
TMAl 0.646 -0459 0.236 -0.073 -0.211
TMA2 0.384 -0438 -0.016 0.133 0.143
(z
A T L o
o S . -
0301
ool YR i
o
o10f l 1 ) .
ol YA e iy
030t o
N A T ]
(a) (b)
Fig.6.3.1 (a) Table 6.3.6 T 5Nz % % (6-3) KITH Wz c BHIZIHR > TOAUmEAKIED
HELH. ERI—T13 P%, EERIIEEEZERZL TS, 3 ROERBERD DF G138
BMTERINTNWS,
(b) cHllZi>To(i) Cl4, (ii) C3, (i) C7TIHEFDy HROEN. ST IMHICBITS
SEEAMEZRL TWD.
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(b)

Fig.6.3.2 TMATC-Zn I (5.5C) @ c=0~0.5 ¢ , F TOHE b
(@) a flifeX (b) cllizz X
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6.4 IV4H

IV OZERERL P112/n (1=12) TH O, cARNC 3EOBBFEEEZEFD. T2
T 223 KIZBWTXMREYTRET — 5 WEEFTV, KRG 2 A7z

BR/AN_FMT OB EL T 6. 1 =D I HOMATIZBIT 5 Displacive EFIVD#S
Rz c HARIC3BIIMELEET IV EZHWTHENZITo=. 2B I OHMHIZ
monoclinic i THBHDT, 5 2. 3. 2 ETHERE R A UG EEE L =N FiETH
WEifrok. R/AZEFEIIZ £ BAFH £0.008 THENMEGEUREK R AT HIZ
93.5:6.5 THo/=. Table 6. 4. 1 IZESNTREEF/INTIA—FERT.

Fig. 6. 4. 1 IZH SN REEERT. KPP RANISMERIEDEER AR ZE L T
BO, F— layer K@ T A& MEAKIEL cEICBE L TH—OEEAMZFFD Z &0
Moz,
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Table 6.4.1 TMATC-Zn OIVH (223 K)IZBT 2 FREEE (x107) &Zh% 5B ER T
(x10%. () NOHFIIEREREEET.

atom X y z Beq
TCZ(a) Zn(a) 2579( 1) 4073( 1) 813( 1) 281(3)
Cl(1a) 2840( 3) 4036( 2) 198( 1) 396(7)
Cl(2a) 2915(3) 5444(2) 1035( 1) 453(7)
Cl(3a) 261(3) 3577(2) 972( 1) 468( 8)
Cl(4a) 4328(3) 3210( 2) 1071( 1) 452(7)
TCZ(b) Zn(b) 2930( 1) 4078( 1) 4157( 1) 276( 3)
Cl(1b) 2681(3) 4104( 2) 3543( 1) 479( 8)
Cl(2b) 3377(3) 5438( 2) 4378( 1) 458(7)
C1(3b) 782( 3) 3559(2) 4406( 1) 454(7)
Cl(4b) 4874(3) 3206( 2) 4312(1) 447(7)
TCZ(c) Zn(c) 2118(1) 4008( 1) 7488( 1) 289( 3)
Cl(1c) 1937(3) 4096( 2) 6875( 1) 459(7)
Cl(2c) 1751(3) 5317(2) 7767( 1) 472(8)
Cl(3c) 331(3) 3082(2) 7697( 1) 497( 8)
Cl(4c) 4416( 3) 3505(2) 7642( 1) 464( 7)
TMA(la) N (la) 2841(9) 924( 6) 501(2) 355(21)
C (la) 2521(16) 909(10) 909( 4) 650(41)
C (2a) 2498(14) 50( 8) 334(4) 542(35)
C (3a) 4467(12) 1142(10) 442(4) 604(38)
C (4a) 1903(14) 1594( 8) 318(4) 567(37)
TMA(1b) N (1b) 2572(9) 981( 5) 3831(2) 321(20)
C (1b) 2475(15) 1054( 8) 4243( 3) 540(35)
C (2b) 2058(15) 82( 8) 3715(3) 531(34)
C(3b) 4151(14) 1123(11) 3710(4) 731(46)
C (4b) 1614(18) 1653(9) 3667(4) 753(44)
TMA(lc) N (lc) 2200( 9) 888( 5) 7155(2) 337(20)
C (lc) 2462(15) 939( 9) 7562(3) 571(37)
C (2¢) 2629(14) -12(8) 7023(4) 544(36)
C (3¢) 3165(15) 1550( 8) 6971(4) 570(37)
C (4c) 599(13) 1070(10) 7078(4) 621(40)
TMA(2a) N (2a) 2722(9) 8260( 5) 1665(3) 376(22)
C (52) 2521(15) 7315( 8) 1557(4) 700(41)

C(6a)  3756(21)  8680(11) 1426( 6) 1491(60)
C(7a)  3361(24)  8285(11)  2035(5) 1419(59)

CBa)  1252(16) 8662(9) 1683( 6) 888(59)
TMA(2b) N(@2b)  2632(8) 8279(5)  4963(2) 303(20)
C(5b)  3046(14) 7407(7)  4802(4) 529(34)
C(6b)  1944(13) 8836(8)  4676(3) 513(33)
C(7b)  4038(12) 8703(7) 5107(4) 501(34)
C(8b)  1544(14) 8137(9)  5267(4) 606(36)
TMAQ2c) N(2c)  2144(9) 8225(5) 8321(2) 356(21)
C(5¢)  2121(16) 7313(8)  8177(5) 800(46)
C(6c)  2776(17)  8844(10)  8034(4) 722(44)
C(7¢)  3102(17)  8267(11) 8646( 4) 914(45)
C (8¢) 587(13) 8517( 8) 8403( 4) 585(38)
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Table 6.4.2 TMATC-Zn D IVAH(223 K)IZ 31T % bond lengths [A] & angles [° ].
() WIFEgREZERT.

Type a Typeb Type ¢
Zn - CI(1) 2.263(3) 2.261(3) 2.255(3)
Zn - Cl(2) 2.271(4) 2.268(5) 2.278( 4)
Zn - CI(3) 2.238(8) 2.268(7) 2.265(11)
Zn - Cl(4) 2.264(10) 2.276(11) 2.275(8)
N(1)- C(1) 1.520(16) 1.514(14) 1.511(15)
N(1)- C(2) 1.502(15) 1.511(15) 1.515(15)
N(1)- C(3) 1.509(14) 1.498(15) 1.489(16)
N(1)-C#) 1.492(17) 1.474(18) 1.490(14)
N(2)- C(5) 1.512(15) 1.510(14) 1.493(16)
N(2)- C(6) 1.424(21) 1.492(15) 1.518(18)
N(2)- C(7) 1.472(21) 1.508(14) 1.467(18)
N(2)- C(8) 1.459(18) 1.495(15) 1.499(15)
Cl(1) - Zn - C1(2) 111.5(1) 110.8( 1) 112.5(1)
CIl(1) - Zn - CI(3) 109.9( 1) 108.8( 1) 108.8( 1)
Cl(1) - Zn - CI(4) 109.1(2) 109.5( 1) 109.4( 1)
Cl(2) - Zn - C1(3) 109.3(5) 108.9( 4) 107.1(3)
Cl(2) - Zn - Cl(4) 107.6(3) 108.7( 3) 109.0( 4)
Cl(3) - Zn - Ci(4) 109.3(2) 110.2( 1) 110.0( 2)
C(1)-N(1)-C(2) 110.5(4) 109.3( 3) 108.7( 4)
C(1)-N()-CB3) 109.1(7) 109.8( 6) 108.8( 6)
C(1)-N(1)-C#) 110.2( 6) 108.7( 5) 109.0( 6)
C(2)-N(1)-C@3) 109.3(7) 109.3(7) 109.1( 6)
C(2)-N()-C4) 108.5( 6) 110.4(7) 111.2(7)
C(3)-N(1)-C4 109.3( 6) 109.5(7) 110.1( 5)
C(5)-N(2) - C(6) 110.1( 6) 109.6( 3) 111.1(4)
C(5)-N2)-C(D) 108.0(4) 108.0( 8) 109.3( 6)
C(5)-N(2)-C(8) 108.3(9) 109.0( 5) 110.1(9)
C(6) - N(2) - C(7) 107.6(10) 110.3(4) 108.7( 8)
C(6) - N(2) - C(8) 115.1(5) 109.7( 8) 106.9( 6)
C(7) -N(2) - C(8) 107.5( 6) 110.2(4) 111.7(4)

- 206 -



O\g — psinYy

I+ |+
Fig.6.4.1 TMATC-Zn OIVHI(223 K)D# MG D a i M. Zn BELEN FHFEH D OEK

B CHETFBIONCHETFERL, TNETNOROPLEITRER TITK D KD 57 LA
ZRLTNDS. SMUAKED bliiB XN el £H 0 DR A Mz K REITEL TN,
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6.5 V48

VA OZE@BEIE P12,/c1 (1=4) TH U normal #iExE5. ZZTI6l KTTF—HIL
L2170, HEEBEHETZE S

BRANZEMBTOWIAME LT, 1 ED I OMATITE T % Disorderd EF IV & AW
TN EfTo 7. 7B 2O D monoclinic HTHBDT, F 2.3. 2 ZETRRZRA
1 REEEEZERB LI FIRTHRT 21T o 2. /N F5t & ik@?z‘ﬁ =0. 053 TEt
BEOPUORUBK R AL L 52. 7:47.3 THo7=. Table 6. 5. 1 ITESNIREEF
INT A—%%, Table 6. 5. 21215 5#17= bond lengths & angles %, 7= Fig. 6.5.1 I21%
SNREREED a RFENREZRT. IHBIONMRIZBWTIIFE— laver IZET 5
BT cECBIL TRIC A MO ERZ L TWeh, ZOMTIEE—O layer W
DEAMEAILIL cEIZEA L THEAMOEERE L TWSZ &b oTk.

Table 6.5.1 TMATC-Zn ® VA (161 K) TOERETHEE (x107) &
LSS ERERT (<10Y. () NORFIMEERFEZET.

atom X y z Bq
Zn 2262( 1) 4050(1) 2467(1) 155(1)
CI(1) 2730(2) 4069(1) 631(1) 227(3)
C1(2) 1906(2) 5419(1) 3156(1) 283(3)
C1(3) 157(2) 3245(1) 2827(1) 244( 3)
Cl(4) 4278(2) 3427(1) 3291(1) 300( 3)
N (1) 2646( 6) 969(3) 1493(4) 195(9)
N(2) 2470(S) 8291(3) 4966(4) 182(10)
c@ 2220(9) 1027(5) 2690(5) 344(15)
C@2) 2510(13) 32(5) 11200 6) 454(23)
C@3) 4188(9) 1303(8) 1328(8) 559(26)
C4 1582(9) 1522(5) 806(6)  349(17)
C(5) 2280(9) 7339(4) 4651(6) 336(15)
C (6) 3171(9) 8789(5) 4031(6) 349(17)
C( 3469(9) 8363(6) 5957(6) 394(18)
C(®) 972(7) 8662(5) 5230(7) 294(15)
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Table 6.5.2 TMATC-Zn @ V4 (161 K) T® Bond length [A] & Angle [°
() WITAEHER A2 £ T

1.

atoml - atom2  distance[A] atoml - atom2  distance[A]

Zn - CI(1) 2.274 (4) Zn - C1(2) 2267 (2)

Zn - CI(3) 2.286 (4) Zn - C1(4) 2271 (7)
N()-C(1) 1.509 ( 8) N(1)-C(2) 1.502 (9)
N(@1)-C3) 1.482 (10) N(1)-C#) 1.520 (10)

N (2)-C(5) 1.508 ( 8) N(@2)-C(6) 1.504 (10)

N@®2)-C(7) 1.505 (11) N(2)-C(8) 1.487 (8)

atoml - atom3 - atom?2 angle[°] atoml -- atom3 -- atom2  angle[°]
CI(1) - Zn - CI(2) 112.2( 1) CI(1) - Zn - CI(3) 110.3(4)
CI(1) - Zn - Cl(4) 107.1(4) Cl(2) - Zn - CI(3) 107.8(2)
Cl(2) - Zn - Cl(4) 109.3(2) CI(3) - Zn - CI(4) 110.2( 1)
C(1)-N(1)-C(2) 109.1( 3) C()-N(1)-C(3) 110.3( 6)
C(1)-N(1)-C#4) 110.0( 5) C2)-N(1)-C@3) 111.1( 6)
C(2)-N(1)-C4) 107.9(5) C(3)-N(1)-C#) 108.5(4)
C(5)-N (2)-C(6) 109.8( 3) C(5)-N(2)-C(7) 109.9( 3)
C(5)-N(2)-C(8) 108.5( 4) C(6)-N (2)-C(7) 108.8( 4)
C(6)-N (2)-C(8) 110.4( 4) C(7)-N (2) - C(8) 109.5(4)
csinf3

L . 3.5 T

Fig.6.5.1 TMATC-Zn ® VAl (161 K)D#E & D a #h% X,
HBIRAEED bl LN cliiFH D DRl S Z KPP REITEL TW5.
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6.6 ELHEMIBLDLER

S E TMATC-In IZDWTIHBMTH 2 E I M, b BEOBAHEE L 5MFBEMTDH S
HEIM, 3 BOBAHEEZESENM, X5ICHEYnornal MERSEVHEOEMICD
WA /IR E T O GEMIT 21T o 72,

ZZTIMMHEECNHEIZBWT, cllliZih> TOR—R&EIIZAET S layer HWITH
BEIND TC7 M s TMAL U DWTIE, SMUEEED ¢ 8T 5 AR
WWHEHT S EINSITIRTRA—AROREREZ TSI E 2 /WAL 202 & In
WO I HNSNHE TOHERIZBWT, layer NICELE S 37z TCZ Mm A & TMAL
DU EAREEAGEWHBENH D Z EE2RBL TS,

ZZTFig 6.6.1 LI —D layer NOEMEAILD c 8BS 2 [aldx 5 W
Z Ising AE DX D IZ—DDOREITEAMIZET. IAHLLENMHOEEE clliod
EERICER U TRAIZET & Fig 6.6. 1 (a) XD ICKBN[EE /2 5.

FEkDZEZTENHOEMEZEANIIEZ S &, fBOL D ICENHIT D
monoclinic RAA HEZREDDOTH D) IZRTEDIZT—HD (+) RAALE (—)
RAAOEENREZONS. ((—) RALOREIX (+) RAAL OEEHD
&)

FZTH (2 OMMOEEZRK b)) ODNVHD (+) RAL 2 E (=) RAAL 2 OHHA
EOETRBETLEZEZHATZONKE (c) THS. ThabbIMHEOEEIXEH DC
EEBIIN/z Discommensuration AT (+) FAAL 2 E (=) RAALCOXHED
HAGHOETHBTES.

ZZTH oL 238 IMHALKNENHOLFEER L ORDTHS. FHEINHOEFMK
813 2/5, BVHOZLHEEIZ 1/3 THHOT, ENVMHEEREL Uz nisfit parameter
0

2 1 1
=573 s 6.9
¢, 15 5
AR

E72D. ZIZT o 3HEAM (1H) OHMEED cAROEITHS.

fli 5, Fig. 6.6.1 (C) TWX 2 A5 DRKHID 5D BHIEN ¢ AL, KED DC [
E—HDRAA D EREITEZDE KRHILAZOEBIZHETLDTL=(5/2) ¢,
ERDK 6. NSBIMIEMEELE—HTHI ENDNS.

ZDEIIZ5c, MTHHEMNMMEIX, VHD (+) RAAL2E (=) RAAL2NR DN
(Discommensuration) Zk A TRAEICEBLZHEETH D, BE - FAEEHEBIZS
VF % DC DA RE — IHIRIZ X S HEB B OEm SRR OZER T Z OEMHE-FENVHER O
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O —RBAEMEBENHER TEL I ENDho .
X T TMATC-Zn & TMATC-Mn &7 U TMATC-M @#WE#t & LTINS OMinE
W5 1% Fig1.6.1 I RSN TWDSED M~ P-THKTHMEINTNS.
Zr[a] TMATC-Mn & TMATC-Zn O JRAAHZ Z D HOMIEIZ DWTHNEZ. ZD 2
DOWE DO P-T MK BT 25T D /AT Lk & D
Mnfi T4 — Zndi IM
Mnfi VM — Zn¥i IVHH
Mn¥i VM — zZn¥i VH
DN IINT HEBZEZ LS.
REMRAT OFER, LRl Oxnd 2 & HOMEIXFE —OEE &2 Z &N RNWEZEEN
7z, T BREEMRIT OGNS b MK DE X 2 XZF T 28558, IabbEHE—HH
KCTH—HICBT2mMEDOEMIIF UCHEEE &5 2 ENW 5Nk 7.

n-qg.ide

@ B IAUE L] e
EERR NI
(b) ! : B PhaselV
RANA NS
(+) (+)
- 1 Iy l TJ l l 1
C) —---==1 e mmemeemeeniaa mmemmmememey e meee
i
=) 1 (N CO RN
DC DC DC

Fig. 6.6.1  cilizBdd % [mlfiz 5 T K NIV A O R 2 7R U 7= B
T BEO | OKRENIZENEN ciliZBI T 2 KFEH S K OWFEHRI D D[RR 2 X9
(a) B OKEE, (b)) BENVHOKE ((+) RALZE (=) FAALY)
(c) DC (Discomensuration) Z#HATINVMHIZHBITS (+) RAALE (=) FAL D
ZHORLEIZ KD OIS Z 8
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BITE EH

MABEER THIMERYEROPIZH o T, TMATC-M JE#L BIIEAEM,
WM ZE A DEERBEREENER 2T 52 MM NTWS, 1 TH TMATC-Mn
i, BIETINETOWMEZEIEL TWELD1T, TMATC-M @k ERET 29
BTHD, ZEROEBREGHENEN T TRAVWEINTVSRKENRERTH 5.

&I KR T T TMATC-Mn D 4 DOKgGEZE X SEMERITICROREL T, £D
EOBRFRFEMEM S TEREBZ L TNWHONEH 2 Tk L.

FiRU ETREREFERM (1M) 13, #8ASHOREREIE Pmen (=402 &0, —&
HL<MBEAISENTWD TMATC-Zn I HEFBMTH 5. §7/26 x=1/4, 3/4 OHME L
IZ MnCl, PUEAREL(TCM) & 2 FERE D (N(CHs )4 PUTEAIE(TMA)N & D, TMATC-Zn & [H
FRIZ TMA 13 disorder &785 Z & THMGUFRZF/Z L TW5S.

TMATC-Mn Tid 293K fHE TORWBEFBKOAERSH (IH) 2T, BT
Z & Hummie A (M) VIR L P2i/cll (Z=8)D 2zt 2 & 5. AEBHTIZBEANR R A
A 2MNEEF 11 OFE-RTREL o TWA I EEEE LU THERIT L 2R, 273K TiX
TCM, TMA & HIZ yz HNT z #lH 50 UEWz [alExfili £ © THER L7z K D 125
HNSEM LG T &5 T ENnho Tz,

S HIKIEOEASH (V) Tk Pl12/n (Z=12)DZEfEEZ2 & 0, M &IFIXERE
DEiEDH O QRN ONY — N3 FAMOBDIIED o eiEz & 5. TLT
EABEEBR BT XITHEBVH P12i/cl (Z=4) T, x #ixH D OFEExR
MM 2HETH O, VNS Tida< T S EEEGERICEILL TTER
EAREIHENE 1L REB L TWDS I ENaho k.

TMATC-Mn T I -TI-IVHDZERERLIZHED TCM O zli» & OREERO/INY — > %5
R RTE, BOEBBOMITRLAELDITARS., THTIEITIET vy TET T NEE

RTHozdbon, MBETE T IBEXT T 1] | | WAEBEITkokEAR
5. ZNEHEHWHEERZH DA - T AERTRELE, BN =12 B X
DB OEREEE S AL DD, MEHERIZIEED S 2 R 1 & 213 MmTIE AW

EALDORE S OFEEITF L < 1Tz,

RICEIEBLIVEAETRRLZL DI, AL TMATC-Mn OKKE FITHT
HHEOFEEME (1) heZg ﬁﬁkéééﬁ#@m(mm)mw MEBE I RhE
BFBREzEB I TEHROBE R THEEMRTT 2 Z SICTX 0N, FOMER,
COMEBOE - L CIIHRF-BHRFRE L TRBRTES Z &N 0oz, T2
B TCM Mk E 2 fiREO TMA MEARL 2 E TR X D1, SEBmzEcA’Z
2D0D0Y A FEFEHERTHDTWSA, HEBREUL TIHAANTIZZD 2 DO b
DEHBEERNIEMHRER D, GiMtPrttz R0y, KFfER%. MHNTIE, RE
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BEREEDIZZFDOHARROENERMICKREL 250, MIHEOEEHMHTIIRZAEIC
WBBRFIEL TH 5T, 5 RkFF# & (Partially-Ordered Structure)# & > TW5. 7%
DE2DOY A O EEHBOENMHER 25O HRFERER D ERVDZFD
BFERDOEREEIII R yET IR TERER E LW EH D E0ND)
o7, ZORIE, tMORZEWERORY - ABREHEBROEG SEUTHD, Hix
BRAAME2 T, SRMRERHBHAERAOD ETERINTNS I LERLTW
.

UL, MEBNERFE-FRFHE WS TH, BiiaeTITabansdLo7x, 2
BHONWTNNEEDZLENWILIDRHDOTIIRW. ITAbEEIETHL<BRAEZLD
12, BRI T OFM S REMITR R, FAMICBWTRER FICEWERs it
BT FALEDRIFRRRICEHEMICRE L, £22 NI ET T 2 AN
BWTHEIND LD, BAUBMHEEOHERF O EZ2BARIAWELE. 20
HAIR 72l TCM OEDEEOEN Ax E TCM D z BiEH D DEEO HHE ¢ D
BTH5. BIFLIfES T o=—00 DRENDIRL 720, o=+o, DIRENE L T <.
FIFRRIZ Ax OHIRFEHELT 57, T HTIEEMTH o 7= TCM(a)& TCM(b)D Ax D
BIIRERENEHNS. T/2bE TCM O x BIHMDOEFIZOWTIZ I HT A=+4
DEZERRFIZE S TWRIRENSTTHTEA D HDIREIZE > T & D B
BHDOTIEREL, ADKEZIZOHDMN TCM(@)&E TCMObB) TEB R/ D ENWD T ET
H5.

EZAT, MMIZHBT 2 MaClL WEAEZEOEEICDONVWTIE, FRoLsiFens
BB RIBRFREIE D 2 D DY MEEEEEEEE L TS, 2D0H 1 M 572
BETHEER ELHNICZIDOOYA FORTFEINET 2 ET IV (Fully-Ordered
model) TEH L TH, m/D_FMITIINCEZAT. ZDHE, 1| DOYA N TS
Nz MEAREOEMIEOEN EUREEOREANKRFERDO T LIRS ES R
EXAETZHEET 2. ZOBEIT A, HEBEBIEIEMEEARTIENTEDLL
BN, UHrLIZDOETINVERAWSE, 1 DOYAL MELTRESNZFT
DN /e ABMIMEBBIBRE TH A TR -7 2B DREKER 2 RT I &N
mole. TOAATHREKRGENE CCPHEBNEMMTH D I EERTIEMTH D
EHARBRTEZADBRITED 720, ZOIRYERIREKENEL, RO F
BEET NV TIRETELZEN Mok, Thbb, FH R BEIIMERR ST
BWMRKTHZ LR, BRANSEKBHIZEBICHADTSHEL TR TS Z ENAIET
H5.

PRI/ N BT BT D R AT OHIZ S &I, HEB LT P20
WXL RN DHETIN S SIS TThNTWe., R TIEETIVICEL S RATFDE
WINSWGES, HFOVH-FTEMORLIENEZTOT, REHRHESANS OREN
HETHSHZENDho .
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T, /DN RIBEIMM SO EERRDIIIENRFETH LM, EFIITK
EIHHEND D, F-ESNLRTFOETHAM (BIREH) 12T 5151 ORTEP
MTRENDEZADMERIEAARTERTSE, 6EORHHRERFOBHRTH 5.

LT, BRI hOE—iE (MEM) EETFIVIKFEET, 2D RERE A
TIHIEMIZEH TERWERM AR Z2URE 2 5 D ETEE D20 M 2 I HE R
TE. FZTHELETIXIMHAANO MM IRE S 3 S22 W T MEM #4247z,
ZOBE, BRERAACOELSBOT—4 2R 5D, (1) R/SFERITED

RAA DHEBSBOBERTFORESROFFZHED S, (i) BOoENS O®
ETF—5IZHUTMEM 257, EWOFEEZHWE, GFoNERE R AL RA
F—FDEEMEMBNILEZDDELRSE E, HET Mn, Cl TIHBEEZBRENASN
ol —K, NEROXCIZEL TIHRER FICHESBHEARFEEZBHRTER. Z
DEIXAHBHEEEOGAROETEESMEHm T 2L BRFEEZRAWIT I L
MTERIEDAMITOKRRTH 5.

%6 ETIX TMATC-Mn &[RRI EE Z 5 TW5S TMATC-Zn OFEBMZ2E D EAHED
REMITIZOVWTERR, 202 DOWEOMEBILE 1 Z TR H—0 P-T K
THMTE, MEMTOBROZFDEZ 2T MR, IR0 5K MM TR —4HH
WRT2mMMEOEHIIRCHEEZ L5 2 EMHSNTR o7,

PLE, ABFZE TId TMATC-Mn O Z RIS iS22 b 23 Ik L, TCM
KON TMA DAERICIZERF —FRFHOBEHES > THEBICERL TS Z &,
TCM OELOMEHBEIIAMAES 2 L, ZHSEETRE OREKRGE & &8I
BRLTWABZENDNM o,
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3

A IREFT 60 £ 4 HIZWWOKRFEHFMARMELRBICEZENE TWEENWT
NS O - LA E TCOBLIRE, RSN E S L TOMSE, ZL T
Rk 204 4 AHEaANEEE L TAFE LB T ENERELIRERETOMEE2 &
OHDTT.

BRI, 2oEZHMIChEZD, ~BLTERMN DGR IRE, HH
BEWEEEELL. FE20WRICHT 2 ERBREOMA A, BIFLITRT 2 RE84%,
Hx <D E2RERTVWEEEE LR, ZZIESEHLHL EIFET.

BB IR I 2 BT T RIS DRk c In B saEam « 7T RNA X - TR
BAEAWEFEELE ZZIELMEALEL ETET.

ERTBEZAZEE, HHENBRIIAMEZIICH LT HFEROWHIEEMEL
TRBHINDA G WM, CHREEWEEEE LA ITELEHWEL
EC

E XBUKIRT — I ZIMNKZBICTINET 51TH 20, HEJUNKEELREZEAET
B o BT HAB NN RFAHREBIRITIIREBMEFITRD K L. T ITRSBE#H WL
EJC

HANFEELTAZL TS, AUMAEOELREFELL TERCERE
BLTEBITHELEY, F-Y R — MW/=720 7= Mkam Tchouobiap &, =i ZIEK
WRHWELET. FRF0BNA2 ANEZAEZREN < DA T NIEHEEDF A
KBELOGETOMREHITRNTHHFEITRD E UM REARLEAFRITHALH
L L7,

AR ZBL TEARA DI L2, RROKXBETH L EITBIT 22 EHECHAE
AU THENT ZENBALO THE, HERKICHTORELELEATBDET.

BRIZEOELEDN, ARHFEOZKTICSYZDETOmIIBVWTYHR—F2L TN
FHRFEZR LU TOLD RN ET.
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T &
N B CBANERESS ZBEOREEFOHE

4, OD BIOEZIZHDE, —DODFTFH x #ll E D REEE x=x; BN x=x; DILE (x>
W ZENENp BELN-p DHAMBETHELEL TS HDET S, Zi%E split atom
EV, 2 DI BT ORI Ax 1 Ax = x, —x, E735.

KIZ, x=0 IZHFET D HTFEE D71 BAE % Gaussian distribution Ax) TERBEHHK 5 &
T35, TbE, 2DOME x BEL , ZHLICLTHGATIETEEE, 1DO0

FFER2E, FORTFHEEf(x)X

f(x)=pf (x—x)+ (U= p)f(x—x,) (A1)
EETFHIEITRS. I THABEBEIIRADOL S ITHKBIEL TH<.
[ feax=1 (A.2)

Z59%&, FEToEDL (FTAIEOHGE <>
<x>= J.xf(x)dx =p Ixf(x -x)dx+(1-p) Ixf(x — X, )dx
= p [(x'+ %) f()dx' +(1= p) [(x' + x,) f(x')ax’ (A.3)
=px,+(-p)x, =x+2p-1)d

Lhrsd, ZZT

F=(x +x,)/2, d=(x,-x,)/2 (A4)
EEWZ. L, ERIT disorder DIREETHNL, p=12 THDM5, TNz (A3)
CRAL T<x>=(x,+x,)/2 TH 5. £/, 582IT order DIRETHNUL, p=1 £/
0THD, p=1 ZRATHIE, <x>=x &ixb.

KIT (AD) TEREDHOOMRBIRE, bS5 T REH ((x-<x>)") 2RD

£95. F7 (A3) EBKIC<x*>&2 kDS
<x”>= [’ f(@)dx = p [¥* f(x=x)dx + (1= p) [’ f(x - x,)dx

(A.5)
= p [+ %) f()dx' + (1= p) [+ x,)* f ()’
ZIZTA)LXD
[o +x,)7 f()dx' = [ +2x'%, + x 1) f ()’ =< x" > +x,° (A.6)

=770, S22l order L7ZIREED —HEH %
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<x’>,= |’ f(x)dx (A.7)

ERLTNVS.
- T (A5 KT
<x?>=<x’ >, +px,” +(1-p)x,’ (A.8)
L7125, Ko TRD DY _FLALIT
<(x—<x>)?>=<x? >—-<x>?
(A.9)

=<x? >, +pxi’+(1 - p)x,” —{px, + (1= p)x, |’
=<x’ >, +4p(l- p)d’

ZZT, (A4) TEELLdZzZlio7k. BRICERTFLREGA L, BRICHF

RS
NdHLHHEETIIZTNTN

2>, +d* ;p=1/2
<(x—<x>)?>= =% >2° £ (A.10)
LX ;p=0orl

ThB. Y REMEESICHERTEET. ST TIR<x > @ kT ThH 5,

KoT, mER FCTEKRFNSKRFIT/RSOMERTIX, LA, BEREN R
DX D 7aim KA 2 R Z ENFEN 5.

KT,
Uxx:<(x'<X>)2>
I ’
2 e /
4 y < <x2>0
0 Tc Temperature
Fig. A.1 Order-disorder x4 % 9" 2 5 &I HIFRF S 11510 B K 1 DR AR F# 1
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A2 Hamilton BRE

Hamilton BE " 13BN ZFIRICE DBERITICBWT, GA5NEZT—5H8 N
E2DDETIVOD fitting parameter FHDOZEZ KT H I LTIV EES5D0ETIINNK
DHENS LWL EHFRNIZHEKTSHDTHS.

LAFIZA RO TEBRICIT 572N\ N O REDBARFI 238 THHT 5.

¥4 ED 289 KIZBITS FOM & POM ICEAL TOREZITS. ZDEZ DR HHE
BONT A=, B R-factor FIILL T D Table A2.1 DD TH S

Table A.2.1: 289K IZH IS FOM & POM D f#HTH#E R

[289K FOHEEL  N=3456 {& ]

FOM POM
parameter £ : mpon=272 parameter £ : mpon=548 1l
Eof& R-facter : Rrov=0.0841 & R-facter : Rpop=0.0841

Il

RFOM /RPOM = 117
N*mpom=3456—548=2908 Mpom —-mFOM=548-272=276

Z ZTL D parameter F0% W) POM OFNEIC DWW THmEED 5.

FEDOTHEE —POM T parameter £ (=N —mpop) | &2 DD ET JL T parameter
B D7 (mpom—mrom) | @ Hamilton DXXEKY HOIIEED S/ SN SBMED R LD
e EFLDEBRDO R (Reom/ Reom = 1.17) ZHEL, EBOMBEDOHNKETFHIE
GRIOEE POM DO NKOHENE LW, TROGEMERD.

& Z A7) Hamilton DXERICHEIR I N TS 99.5%DEEEE 5 X 2BEORILE 5
Z %I, TableA2.2 THASNDHPHL 7R,

TableA.2.2 : Hamilton D XEKH D 99.5%DEWEEL2 52 5FER LOE

mMpom — MFoM
N-mpopy 1/(N-m) 15 30 60 120
15 0.066667 2.252 2.894 3.863 5.289
30 0.033333 1.582 1.905 2.415 3.194
60 0.016667 1.282 1.447 1.721 2.161
120 0.008333 1.139 1.223 1.369 1.614
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L7 TEEORED DI LERDOEZ IR T D HEND 5. F Z THEw & Okl
DOEMEITH L TENETNE/N_RIETEE 74 v T4 2T E{TW, TableA22 DX %
Table.A.2.3 DX DITHLFR L 7=.

Table A.23 FRESNZBHED R lERDDFE (99.5%DFHIE)

L DBV DE
mMpoMm — MroMm
N-mpoy 1/(N-m) 15 30 60 120 240 276 480
15 0.066667 2.252 2.894 3.863 5.289 7.462868 8.018363 10.72808
30 0.033333 1.582 1.905 2.415 3.194 4415459 4.733801 6.313636
60 0.016667 1.282 1.447 1.721 2.161 2.865626 3.053071 3.999413
120 0.008333 1.139 1.223 1.369 1.614 2.013398 2.121472 2.675093

240 | 0.004167 | 1.06825 1.109327 1.177993 1288374 1466129 1.513484 1.752925
480 | 0.002083 |1.033958 1054512 1.088981 1144529 1234111 1258001 1.378901
960 | 0.001042 | 1.016937 1027219 1.044488 1072352 1.117320 1.129319 1.190065
1920 | 0.000521 |1.008458 1.013600 1.022243 1.036198 1.058726 1.064739 1.095186
2908 | 0.000344 | 1.005582 1.008977 1.014686 1.023904  1.038788 1.06288
3840 | 0.000260 | 1.004227 1.006798 1.011121 1018104 1.029379 1.032389 1.047631

Table.A.2.3 K OBMED R 1L 1.04 £720, TableA2.1 I L7=SHEESN/Z R D
fli Reom /Rpom=1.17 K D/NZW. L7 o> TESHEOENTTIZ TPOM DA D 99.5%
DIEHEETEMTHS] EERmDTDIENTES.

SEHR
1) W. C. Hamilton, Acta Crystallogr. 18 (1965) 502.
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