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Приводятся результаты рентгенографических исследований кристалла [N(C2H5)4]2CdBr4 при низких тем-
пературах. Проведены измерения параметров элементарной ячейки и определены коэффициенты теплового
расширения вдоль основных кристаллографических направлений в области температур 90−320 K. Исследо-
вано поведение интегральных интенсивностей дифракционных рефлексов в зависимости от температуры.
Показано, что на кривых a = f (T), c = f (T), I 500 = f (T) и I 006 = f (T) при T1 ≈ 174 K и T2 ≈ 226 K
наблюдаются аномалии в виде резких изменений параметров элементарной ячейки и интенсивностей дифрак-
ционных рефлексов, что свидетельствует о наличии в кристалле [N(C2H5)4]2CdBr4 при этих температурах
фазовых переходов. Обнаружена также аномалия в виде небольшого максимума при T3 = 293 K.

PACS: 64.70.Kb, 61.50.Ks

1. Введение

Кристаллы [N(C2H5)4]2CdBr4 являются представите-
лями большого семейства органико-неорганических кри-
сталлов типа A2BX4, где A — алифатически-замещенный
аммоний, B — переходной металл, X — галоген. Для
этой группы кристаллов характерно наличие низко-
температурных фазовых переходов (ФП) при измене-
нии температуры. Поскольку молекулярные катионы
в этих соединениях связаны водородными связями с
металл-галогенными комплексами, их физические свой-
ства очень чувствительны к различного рода внешним
воздействиям (температуре, давлению, облучению и
т. д.). В [1] показано, что в кристаллах [N(C2H5)4]2BCl4
(где B = Mn, Zn, Co) в результате разупорядочения
органических комплексов при изменении температуры
наблюдаются ФП. Следует отметить, что кристаллы
этого семейства, содержащие хлор в качестве галоге-
на, изучены значительно лучше, чем бромсодержащие.
Кристаллы [N(C2H5)4]2CdBr4 практически совсем не ис-
следованы. В литературе имеется только несколько ста-
тей, посвященных данным кристаллам. В [2] приведены
результаты исследования оптического двулучепреломле-
ния кристалла [N(C2H5)4]2CdBr4, где по предположению
авторов при T = 118 K существует ФП. В результате
спектральных исследований обнаружен также ФП при
температуре T = 311 K [3]. В отличие от кристалла
[N(C2H5)4]2ZnBr4, параметры элементарной ячейки ко-
торого определены рентгенографическим методом [4],
для кристалла [N(C2H5)4]2CdBr4 данные по рентгено-
структурным исследованиям в литературе отсутствуют.

Поэтому в данной работе с целью уточнения тем-
ператур ФП и определения кристаллографических и
динамических характеристик были проведены рентгено-
графические исследования кристаллов [N(C2H5)4]2CdBr4

в области низких температур (90–320 K).

2. Методика эксперимента

Кристаллы [N(C2H5)4]2CdBr4 выращивались из вод-
ных растворов солей N(C2H5)4Br и CdBr2, взятых в
стехиометрическом соотношении, методом медленного
испарения растворителя при комнатной температуре. За
25–30 дней вырастали прозрачные оптически однород-
ные бесцветные кристаллы размером ∼ 4× 6× 6 mm.
Выращенные кристаллы имели хорошо развитую кри-
сталлографическую огранку, и по ее характеру (срав-
нивая с кристаллами уже известной кристаллической
структуры), исследуемые кристаллы можно отнести к
тетрагональной сингонии. Грани роста, выходящие на
поверхность, совпадают с кристаллографическими плос-
костями (001), (101) и (011).

Низкотемпературные рентгенографические исследова-
ния полученных кристаллов [N(C2H5)4]2CdBr4 прово-
дились на дифрактометре TUR-M62 с использованием
CuKα-излучения и низкотемпературной рентгеновской
камеры. Измерения проводились в интервале темпера-
тур 90–320 K. Образцами служили пластинки размером
∼ 5× 4× 2 mm, вырезанные из полученных монокри-
сталлов, отражающими плоскостями которых служили
естественная грань роста, совпадающая с кристалло-
графической плоскостью (001), и плоскость (100), вы-
веденная рентгенографическим методом на поверхность
образца с точностью ±5−7′ . Температурные зависимо-
сти параметров элементарной ячейки определялись из
измеренных значений брэгговских углов рефлексов 500
и 006. Регистрация дифракционных рефлексов, контроль
температуры и определение значений коэффициентов
теплового расширения проводились по методике, приве-
денной в [5]. Измерения интегральных интенсивностей
рефлексов 500 и 006 проводились во всем исследован-
ном интервале температур по методике, описанной в [4].

Определенные нами параметры элементарной
ячейки кристалла [N(C2H5)4]2CdBr4 при комнатной
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Рис. 1. Температурные зависимости параметра элементарной ячейки c (1), коэффициента теплового расширения αc (2) и
интенсивности рефлекса 006 (3). На вставке представлен температурный гистерезис интенсивности дифракционного рефлекса 005.

Рис. 2. Температурные зависимости параметра элементарной ячейки a (1), коэффициента теплового расширения αa (2) и
интенсивности рефлекса 500 (3).

температуре имели следующие значения: a = b =
= 9.4810 ± 0.002 Å и c = 14.367 ± 0.003 Å, α = β = γ =
= 90.

3. Результаты исследований и их
обсуждение

На рис. 1 приведены температурные зависимости
параметра элементарной ячейки c, коэффициента теп-
лового расширения вдоль оси c αc и интегральной
интенсивности дифракционного рефлекса 006 кристалла
[N(C2H5)4]2CdBr4 в области температур 90–320 K. Из
рис. 1 видно, что параметр элементарной ячейки c с
ростом температуры в принципе увеличивается. Однако
в области температур T1 ≈ 174 K и T2 ≈ 226 K на кривой
c = f (T) наблюдаются аномалии в виде скачков на ве-

личины 1c1 = 0.021 Å и 1c2 = 0.034 Å соответственно.
На кривой температурной зависимости коэффициента
теплового расширения αc при температурах T1 = 174 K
и T2 = 226 K наблюдаются аномалии в виде глубоких
минимумов. Обращает на себя внимание неординарное
поведение интегральных интенсивностей рефлексов от
плоскостей (00l) с изменением температуры. В каче-
стве примера на рис. 1 приведена температурная за-
висимость интегральной интенсивности рефлекса 006
I 006. С ростом температуры при T ≈ 170 K начинается
резкое уменьшение интегральной интенсивности этого
рефлекса, достигая минимума при T = 180 K, и при
дальнейшем нагревании кристалла при T ≈ 225 K ин-
тенсивность резко увеличивается, достигая своего насы-
щения. Следует отметить рефлексы от плоскостей (00l)
не исчезают, а только их интегральные интенсивности
в интервале температур 1T ≈ 180−225 K уменьшаются
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Рис. 3. Штрихдифрактограммы рефлексов, полученных от
плоскостей (00l) при различных температурах.

в несколько раз по сравнению с их значением в ин-
тервалах температур 90–170 и 225–320 K. На вставке
к рис. 1 приведены результаты измерения интенсивности
рефлекса 005 I 005 в режиме нагревания–охлаждения
в области температуры T2 ≈ 226 K. Здесь наблюдает-
ся четкий гистерезис с 1T = 6 K. Следует отметить,
что и параметр c в области температур T1 ≈ 174 K и
T2 ≈ 226 K испытывает гистерезис величиной в 6 K.

На рис. 2 приведены температурные зависимости
параметра элементарной ячейки a, коэффициента тепло-
вого расширения вдоль оси a αa и интегральной интен-
сивности дифракционного рефлекса 500 I 500 кристалла
[N(C2H5)4]2CdBr4. Как видно из рисунка, параметр эле-
ментарной ячейки a с ростом температуры увеличивает-
ся. Однако рефлекс 500, по которому определяли пара-
метр a, при T = 186 K исчезает и появляется только при
T = 224 K (см. на рис. 2 изменение интенсивности I 500 с
ростом температуры).

На рис. 3 и 4 приведены штрихдифрактограммы ди-
фракционных спектров, записанных от плоскостей (00l)
и (h00) при различных температурах образцов.

Отличие дифрактограмм, полученных от плоско-
стей (00l) и (h00), состоит в том, что с изменением
температуры в случае дифракции от (00l) интегральные
интенсивности всех рефлексов в интервале температур

∼ 180−225 K уменьшаются в несколько раз, а при
дальнейшем росте температуры они восстанавливаются
(рис. 3). При отражении от плоскостей (h00) в этом
температурном интервале рефлексы, соответствующие
кристаллической структуре температурного интервала
∼ 90−185 K, полностью исчезают и появляется новый
дифракционный спектр, который сохраняется до темпе-
ратуры T ≈ 225 K, а при дальнейшем нагревании образ-
ца восстанавливается прежний дифракционный спектр
(рис. 4). Из рис. 4 видно, что при температуре образца
T = 160 K дифракционный спектр соответствует фазе с
тетрагональной структурой, характерной для всего ин-
тервала температур 90–185 K, при T = 200 K появляется
новый дифракционный спектр, принадлежащий другой
фазе, кристаллическая структура которой еще не извест-
на. При нагревании образца до T = 228 K наблюдается
сосуществование двух фаз: в дифракционном спектре
присутствуют рефлексы тетрагональной фазы наряду с
рефлексами новой неизвестной фазы. При дальнейшем
росте температуры новая фаза исчезает, а остается
только тетрагональная фаза (см. штрихдифрактограммы
при T = 250 и 290 K). Следует отметить, что темпера-
туры фазовых переходов мы определяли по минимумам,
соответствующим аномалиям на кривой температурной

Рис. 4. Штрихдифрактограммы рефлексов, полученных от
плоскостей (h00) при различных температурах.
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зависимости коэффициента теплового расширения и по
точке перегиба на кривых I 006 = f (T) и I 500 = f (T)
(рис. 1, 2).

Из приведенных экспериментальных данных
следует, что в кристалле [N(C2H5)4]2CdBr4 при
температурах T1 ≈ 174 K и T2 ≈ 226 K происходят
структурные ФП первого рода. Исходя из
полученных результатов можно сделать заключение о
механизме ФП при этих температурах. Известно, что
интегральная интенсивность дифракционных рефлексов
рентгеновских лучей пропорциональна квадрату
структурной амплитуды I ∼ |F(hkl)|2, а F(hkl) =
=
∑

j
f j exp (−2πi (hxj + kyj + lz j )), где f j — функция

атомного рассеяния j -го атома, а x j , y j и z j — его
координаты. Величина F(hkl) существенно зависит от
расположения атомов в элементарной ячейке кристалла.
Уменьшение интенсивностей дифракционных рефлек-
сов 00l в несколько раз свидетельствует, что ФП в кри-
сталле [N(C2H5)4]2CdBr4 при T1 ≈ 174 K и T2 ≈ 226 K
обусловлены значительной структурной перестройкой,
связанной с изменениями координат атомов. Появление
нового дифракционного спектра в интервале температур
185–225 K от плоскостей (h00) свидетельствует о том,
что происходит изменение не только координат атомов,
но и межплоскостных расстояний. Такая ситуация может
иметь место в случае поворотов молекулярных катионов
или CdBr2−-тетраэдров в плоскостях, параллель-
ных (00l), что характерно для ФП в кристаллах такого
типа. Для установления детального механизма этих фа-
зовых превращений необходимы специальные структур-
ные исследования при температурах, соответствующих
различным фазовым состояниям данного кристалла.

Кроме того, на температурных зависимостях обоих
исследованных параметров a и c элементарной ячейки
кристалла [N(C2H5)4]2CdBr4 появляется аномалия в ви-
де небольшого максимума при температуре T3 = 293 K.
На кривых αa = f (T) и αc = f (T) при этой темпера-
туре наблюдаются острые минимумы. Можно предпо-
ложить, что при этой температуре также происходят
структурные превращения, связанные с упорядочением
тетраэтиламмониевых групп.

4. Заключение

Рентгенографическим методом исследованы темпера-
турные зависимости параметров элементарной ячейки a
и c и интенсивностей дифракционных рефлексов 500
и 006 кристалла [N(C2H5)4]2CdBr4 в области низких
температур. В результате обнаружены два структурных
ФП первого рода при T1 ≈ 174 K и T2 ≈ 226 K, а также
аномалия при T3 = 293 K, которая, по всей видимости,
также является отражением некоторых структурных
превращений.
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