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(C2H5NH3”[ZnBrJの結晶構造決定

堀内敬三

琉球大学理学部海洋自然科学科

Crystal-structuredetemlinatioｎｏｆ（C2H5NH3)2[ZnBr4］

ＫｅｉｚｏＨＯＲＩＵＣＨＩ

DepartmentofChemistry，BiologyandMarineScienceIFacultyofScience，

UniversityoftheRyukyus，Nishihara-cho，Okinawa903-0213

Abstract

Thecrystalstructureofbis-ethylammoniumtetrabromozincate（Ｃ２ＨｓＮＨ,此[ZnBrl］was

determinedatroomtemperaturetobeorthorhombicwithspacegroupofP212121bythe

single-crystalx-raydiffractionmethodLatticeconstantsareu＝7.696(1)Ａ’６＝10.426(3)

ＡＣ=17.757(9)A,andZ=4.

はじめに

Bis-"alkylammoniumtetrahalogenozincate（〃ＱＨ２,腓IＩＮＨ仏[ＺｎＸ１]はβ-Ｋ２[S０，]型構造（斜

方晶系、空間群P７ｚｍｑ（D2hl6)）を持つＡ２[Ｍｘ,]型化合物（[Ｍｘ,]2￣は四面体錯イオン；Ｍ＝Ｍｎ，

ＦａＣｏⅡＮｉ，Ｃｕ,Ｚｎ，Ｃd，Ｈｇ；Ｘ＝Ｃｌ,Ｂｒ,Ｉ）に属している。この型のイオン結晶の多くが既に

詳しく研究されており、それらは逐次相転移を示したり、不整合相や強誘電相などに転移するもの

も多い川。表題化合物の（C2H5NH池[ZnBr1］について、我々はこれまでに次のような知見を得て

いる：剛Brの核四極共鳴（nuclearquadrupoleresonance,NQR）周波数の温度変化測定から、

77Ｋ以上では299.5±０５Ｋに－次の構造相転移がある2）；示差走査熱量測定（differential

scannmgcalorimetry，DSC）に基づいて、130Ｋから融点477Ｋの間では302±１Ｋに－次の相転

移がある:１．．１)；観測された転移エントロピーの値（23.0±Ｌ５ＪＫ－ｌｍｏｌ－ｌ）から判断して、この

相転移は秩序無秩序型である!“)。以上を総合すると、表題化合物は77Ｋから融点477Ｋの間では、

一つの構造相転移、転移温度はおよそ300Ｋで秩序無秩序型の一次転移、を起こすことが分かった。

本研究では室温相の結晶構造の決定を行った。

前号の紀要でも指摘したように、Ｘ線構造解析において空間群の決定は重要な過程である5)。空

間群の決定は檎造解析のスタートラインなので、これを誤れば、その後の解析でどんなに努力して
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､誤った結果しか得られない。楢造解析を成功させるためには、空間群の決定を正しく行うこと

が必須なのである。空間群の決定は回折パターンに現れる消滅則に基づいて行うが、空間群が一つ

には絞りきれず、複数の候補がある場合は、慎重な判断が求められる。このようなとき、問題にし

ている結晶の対称性に関する情報が他の実験から得られていると、空間群の決定に役立つことが多

い。また、最小二乗法による構造の精密化はＲ因子の値の変化（減少するかどうか）を目安に行い、

一般にＲ値が収束するまで行う。最終的なＲ因子がより低い値になるに越したことはないが、低け

ればよいというわけでもない。Ｒ因子はあくまでも目安であって、解析結果が正しいかどうかを保

証するものではない。Ｒ因子の値が低くなるということは、最小二乗という計算上では（つまり数

学的な見地に立てば）よいことではあるが、物理的には受け入れ難い結果になることもある。今回

の構造解析について、以上のような観点に主眼をおいて報告する。

実験

Ｘ線回折実験用の単結晶は、化学量論比のエチルアミンC2H5NH2と臭化亜鉛ZnBr2を臭化水素酸

HBrに溶かし、その溶液を五酸化二リンP20mを入れたデシケータ中に髄き、その中でゆっくりと溶

媒を蒸発させることにより得た。

単結晶Ｘ線回折はＮｏｎｉｕｓＣＡＤ－４回折装匿を用いて、室温で測定した。これは４軸型の回折装

置で、グラファイトで単色化されたＭＯＸα線（波長071073Ａ）を使用した。反射データはLp補

正および吸収補正を行った。初期構造（初期位相）の決定は直接法で行い、構造の精密化は完全行

列最小二乗法で行った。これらの計算はVAXstation4000上でプログラムパッケージMolEN6)を

使って行った。さらに、プログラムパッケージＳＤＰを用いたパソコン上での計算も行った。水素

原子の位腫は決定しなかった。ＺｎとＢｒは非等方性温度因子で、ＣとＮは等方性温度因子で精密化を

行った。結晶データ、測定条件、構造解析法を表１に示す７)。

結果と考察

１．結晶データ

Laue群の判定はｍｍｍで、斜方晶系（orthorhombic）であることが分かった。予備測定の段階

でコンピュータが選んだ格子のα軸の長さは3.841(2)Ａであったが、類似の結晶のデータと比較し

て、α軸の長さを倍にとって本測定を行った。また、単位胞の中にある分子の数Zを、浮遊法で決

定した8)。すなわち、結晶の密度、､,を測定することにより、次式からＺを求めた。

Ｚ＝ＤｍＶ１Ｖ>,／n‘

ここで、単位胞の体積Ｖ、分子量Ｍ、Avogadro数jVAである。（Ｃ２Ｈ３ＮＨ仏[ZnBr4]の場合、Ｖ

＝1424.7Ａ:１，，m＝2.259ｃｍ-3、〃＝477.19なので、

Ｚ＝2.25×1424.7×10-31×6.022×lOzl÷477.19＝4.045343…

となり、ｚ＝４という値が得られた。

反射強度が弱いため、反射点は919個しか測定されなかった。しかも、そのうち反射強度が標準

偏差の３倍という条件を満足する反射は352個しかなかった。Shelllは37.9％が、shell2は76.3％

が弱い反射で、shell3には進まなかった。実際に解析に使うことができた反射点の数は352で、パ
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表１結晶データ、測定条件および構造解析法

Chemicalformula

Formulaweight

Crystalsystem

Spacegroup

Latticeconstantsα／Ａ

６／Ａ

Ｃ／Ａ

Ｖｏｌｕｍｅｏｆｕｎｉｔｃｅｌｌ／Ａ１

Ｆｏｒｍｕｌａｕｎｉｔｐｅｒｃｅｌｌ

Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｄﾊﾟ／ｇｃｍ－３

Ｄｍ/ｇｃｍ－:l

NumberofreflectionsfOrcellmeasurement

Orange／o

Linearabsorptioncoefficient／mm-I

Crystalshape

Crystalcolor

Crystalsize／mm3

Data-collectionmethod

Absorptioncorrectiontype

Tran曰missionfactor

Numberofreflectionsmeasured

Numberofindependentreflections

Numberofobservedreflections

Criterionforobservedreflectiｏｎｓ

ＭａｘｉｍｕｍｖａｌｕｅｏｆＯ／・

ｈｈｌｒａｎｇｅ

Ｃ４Ｈ１６ＢｒＩＮ２Ｚｎ

477.19

Orthorhombic

P2I2I21

7.696(1)

10.426(3)

17.757(9)

1424.7(8)

４

２．２２５

2.25(3)

２５

５－９

12.861

plate

colorless

q50×0.47×０．４４

の－２０s⑫ns

empiricalviaU）ｓcans

0.4608-0.9973

９１９

９０４

３５２

１＞3.0ｏ(1)

20.97

ｈ＝０～７

ｈ＝０～１０

ノー０～１７

３

１２０

＜9.46

0.094

ｑｌＯｌ

ａ７６３

３５２

７１

NumberofstHndardreflections

lntervalFrequency／min

Intensitydecay／％

ＲＭ

ｕ１Ｒ風’

S

Numberofreflectionsusedinrefinement

Numberofparameters

a）refinementonF
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ラメータの数は71なので、データ数としては不足であった。文献によると、最小二乗法を使って樹

造の精密化を行うとき、最小二乗法が順調に機能するための一応の基準は、パラメータ数の10倍以

上のデータ数があることである')。ただし、このことが今回の解析結果に実際に及ぼした影響につ

いては明らかではない。このように反射強度が弱い原因は、一つには測定温度（約295Ｋ）が相転

移温度（300Ｋ）に近いため、ゆらぎの影響などを受けたためではないかと考えられる．また、結

晶の大きさが少し大きすぎたことも影響しているかもしれない。しかし、一番の要因は試料の結晶

性であろう。試料の合成は４回行ったが、うち２回は細かくて薄い単結晶ができてしまった。残り

の２回は比較的厚みがあり大きな単結晶が得られたので、それを用いて実験を行った。Ｘ線の測定

は全部で７回行ったが、今回のデータは１回目に測定したものである。そのデータの質があまり良

くなかったので、その後何度か合成し、測定を繰り返したが、結局、最初に測定したデータが一番

良いデータであるという結果に終わった。試料は吸湿性でもろく、いかにも結晶性が悪いように見

えた。

２．空間群の決定

反射強度の結果を表２に示す。これを見ると、ノtoo、０ｈ０，００ムノtoノ（ﾉｶ＋/)、ｈｈ０（ﾉﾋﾟ)、ノt｜bＯ（ﾉi)、

ﾉDｈ０（/h＋ﾉｾ）に消滅則があるように見える。しかし、これらを全て満足するような空間群はない。

結局、コンピュータは消滅則無しと判断して、消滅則の無い空間群を三つ候補としてあげている。

しかし、これらはどれも出現確率の低いものばかりである。そこで、我々はこれらの中でもｈｈＯ

(/t)、ｈｈ０（ん＋h）反射はその他のものと比較して相対的に強度が強いので、これらの反射を除い

たものについては消滅則があると考えて、空間群Pｍｎ６（D3h''１，No.62）を選んだ（Pmn6とＰｎｍａ

は軸の取り方が異なっているだけで、同じ空間群である)。この空間群は、上述したように、β‐

K2[ｓｏ;]楢造の空間群であり、ＡＩＭＸ,]型化合物で多く観測される空間群である。（ちなみにＰ、"６

の場合、反射強度が標準偏差の３倍という条件を満足する反射は311個でパラメータの数は50個で

ある。表ｌに掲載されている値は後述する空間群Ｐ2,2,2,の場合である｡）空間群Pnm6の場合、単

位胞中の一般等価位置の数は８で、Ｚ＝４なので、分子イオンが特殊位置にいることが分かる、．

特殊位置のsitesymmetryが、（鏡面）の場合、等価な位置の数は４になるので、単位胞中にある

結晶学的に非等価なカチオンは二つで、アニオンは一つである。ＺｎBr,およびＣ２ＨＮＨ１という分子

は鏡面という対称要素を持ちうる。こういう場合、特殊位置にある原子の座標を固定して解析を行

う。ZnBrlの場合、Ｚｎと二つのBrの虻座標を固定する（鏡面がα軸に垂直にあるので)．しかし、

Ｃ２ＨｊＮＨ:,については、鏡面上に炭素原子を固定するとＲ値が下がらないので、窒素だけを鏡面上に

固定して解析を行った。したがって、炭素原子は鏡面を挟んだ二つのsiteにdisorderする事になっ

た。この空間群で構造解析をした結果、最終的にＲ値は0.098まで下がった。得られた結合距離と

結合角の値を表３に示す。カチオンの結合距離と結合角が異常な値になっているのは、この分子が

鏡面上にあるという条件下で解析した結果、炭素の位置がdisorderしたことが影響していると思わ

れる。（通常C-CおよびN-C結合距離はそれぞれ1.54,1.47Ａ程度であり'('》、C-C-CあるいはN-C-C

の結合角は四面体角109.47゜に近い値になるはずである｡）この空間群では単位胞中に非等価なアニ

オンは一つしかなく、また、アニオンは鏡面上にあるので（正確には亜鉛元素と二つの臭素元素が

鏡面上にあるので)、単位胞中の非等価な臭素元素の数は三つである。しかし、以前に我々が行っ

たHlBrNQR周波数の測定では信号が四つ観測されているのでど)、単位胞中に存在する非等価な臭
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表２反射強度の表

groupcondition： false

nrefweak〈I〉〈s(1)〉

ｔｒｕｅ

ｗｅａｋ

３

０

<I〉〈s(1)〉

３３０５４１

６５９６５４

nref

６

３

*hoo率total

h=2， ３３１４２８

*0k0＊toｔａｌ

ｋ=2，

９
５

４

１

694

1241

3０

３５ ４３１０２３

*001＊total

l=2，

1５

７

９
２

2902

6203

3２

４５ ８７１３２０

*0kｌ＊toｔａｌ

ｋ=２，

１=２，

ｋ+l=2，

157

８３

７９

７９

４
１
３
６

７
４
３
３

591

740

900

908

５
６
７
６

２
２
２
２

４
８
８

７
７
７

3３

４１

３８

425

279

271

2４

２３

２４

*hOl＊total

h=２，

１=2ｎ

ｈ+l=2，

854

1311

1374

1717

０
２
３
２

３
３
３
３

117

６１

５８

５８

５
９
７
７

７
３
３
１

5６

５９

５９

６
８
８

３
３
５

357

344

７

2８

２７

２８

*hkO＊total

h=２，

ｋ=２，

ｈ+k=2，

９
６
７
６

６
３
３
３

８
８
７
９

４
１
１
１

519

972

959

971

７
９
８
０

２
２
２
３

３
２
３

３
３
３

3０

３１

２９

４
９
５

２
２

2６

２７

２４

*hkl＊toｔａｌ

ｋ+l=2ｎ

ｈ+l=2ｎ

ｈ+k=2ｎ

ｈ+k+l=2，

919

461

460

462

462

565

293

247

275

250

290

351

435

344

398

６
７
７
７
７

２
２
２
２
２

458

459

457

457

272

318

290

315

229

145

236

182

６
６
６
６

２
２
２
２

Withinthegivenmonocliniccrystalsystemthepossiblespacegroup(s）are：

sｅｔｔｉｎｇｓｉｇ
ａｂｃｌ

ａｂｃｌ

ａｂｃｌ

spacegraxischoice
P222O

Ｐｍｍ２O

Ｐｍｍｍ Ｏ

fullsymbolpercentage
P222ｑＯＯＯ

Ｐｍｍ２ｑＯＯＯ

Ｐ２/ｍ２/ｍ２/ｍ0.000

貸
六
Ｄ
Ｆ
Ｄ
時
ｌ

唱
勺
１
０
２
４
公

ｍ
４
４
４
４
４
４

１

cｅｎ

Ｏ

Ｏ

１

素原子の数は四つのはずである。したがって、このpmn6という空間群は間違っている可能性が高

いと思われる。

そこで、次にhoo、０虎０，００１反射に消滅則があると見なして、空間群P2,212,（D２４、No.19）を選

んだ。この空間群はこの系ではあまり観測されていないが、出現確率の高い空間群である，)。この

空間群の場合、単位胞中の￣般等価位置は四つあり、Ｚ＝４なので、単位胞中には結晶学的に非等

価なカチオンは二つでアニオンは一つである。また、この場合は非等価な臭素原子が四つあるので、
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NQRの結果とも一致する。この空間群で樹造解析をした結果、Ｒ値は最終的に0.104まで下がった。

この値はPmlD6の場合よりも良くなかった。しかし、ＮＱＲの結果から判断して、Ｐ2,2,2,の空間群

が正しい結果であると思われる。（表３を見ると、結合距離や結合角の値もＰ2,212,の方がPnm6よ

り改善されていることが分かる｡）このように、正しい空間群であっても間違った空間群よりもＲ

値が大きくなることがあるのである。

次にSDPを使ってP2,2,21で解析してみた。その結果、最終的なＲ因子の値は0.094まで下がった。

0.104の場合と、結合距離、結合角を比較すると、0.094場合の結果はより理にかなった値になって

いる。SDPで計算した結果Ｒ値が下がったことは、最小二乗法の計算の収束は必ずしも極小値に収

束するとは限らず、その付近の別の極値に収束することがあるので、パラメータの初期値や計算の

仕方が変わると、Ｒの収束値が異なることがあり得る、ということを示している。また、このよう

な収束値の大きな違いに対して、データ数がパラメータ数から考えて少ないということが影響して

いるかもしれない。しかし、今回のＲ値の違いはSDPがMolENより優れているということを示唆

するものではない。今度は最終的なＲ値がP2,2,21の方（0.094）がPm7z6の場合（0.098）より低く

なったわけであるが、最小二乗計算に使ったパラメータ数を比較すると、前者は71、後者は50なの

で、数学的にいって前者のＲ値が後者のそれより低くなって当然である。従って、このことのみか

ら、Ｐ21212,の空間群が正しいとは言い切れない。

Ｒ因子の値が0.1に近いという結果は、あまり良い結果とは言えない。しかし、これは解析の仕

方が悪いのではなくて、データの質の悪いことが原因であると思われる。もう少し強度の強い反射

表３．結合距離と結合角

R値 0.085

(SDP）

0.094

(SDP）

0.092

(SDP）

0.098

(ＭｏｌＥＮ）

0.104

(ＭｏｌＥＮ）

距離(Ａ）

2.38(3)

2.37(1)

2.39(1)

2.40(3)

1.5(1)

1.4(1)

1.3(2)

1.3(2)

2.373(7)

2.36(１）

2.39(1)

2.39(1)

1.68(9)

１４(1)
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2.37(1)
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1.4(1)

1.4(2)

１５(2)

2.37(3)

2.38（１）

2.39(1)

2.41(3)

1.6(1)

0.9(1)

1.2（１）

1.2(1)

Zn-Brl

Zn-Br2

Zn-Br3

Zn-Br4

N1-Cll

Cll-C12

N2-C21

C21-C22

結合角(degree）

111.1(3)

107.8(3)

108.4(4)

110.4(4)

111.4(3)

107.6(3)

９８(5)

159(27）

108.8(5)

109(1)

105(1)

１１３(１）

109(1)

110.5(4)

１０１(6)

116(8)

109(1)

109(1)

107.4(6)

107.4(6)

114(１）

107（１）

114(8)

119(13）

109(1)

109（１）

107.5(6)

110.7(5)

114(1)

106(1)

111(8)

135(26）

110(1)

107(1)

108.0(5)

107.5(6)

１１４(1)

107(1)

127(10）

167(31）
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が得られれば、Ｒ因子ももう少し良い値になったと思われる。そして、反射強度が弱かったのは、

結晶の質が悪いことに主たる原因があると思われるが、相転移点近傍で測定したことも原因の一つ

ではないかと思われる。後者の原因については温度を下げて測定してみれば、はっきりするである

つ。

３．Ｒ因子による判定

SDPを使ってＰ2,2121で解析しているとき、実はＲ値は0.094では収束せず、それよりも下がって

0.092になった。Ｒの値があまり良くなかったので、少しでも下がったことは大変うれしかったの

だが、解析結果を見てがっかりした。結合距離と結合角の値を表３に示す。0.094の場合と比較し

て、アニオンの値はあまり変わりないが、亜鉛や臭素と比較して電子数の少ない炭素や窒素から成

るカチオンの値は少し変化しており、特にＮ2カチオンはエチルアンモニウムイオンの結合距離、

結合角としては少し異常な数値である。したがって、0094と0.092の場合の結合距離、結合角を比

較すると、0.094の結果の方がより正しいと思われる。

その後このデータを別の学生に練習として解析させてみると、Ｒの値は、なんと0.085まで下がっ

た。しかしその結果は表３に示すように、カチオンはとんでもない値になっていた。これらの結果

は以下のことを示していると考えられる。上述したように、最小二乗法の計算の収束は必ずしも極

小値に収束するとは限らず、その付近の別の極値に収束することがあるので、パラメータの初期値

や計算の仕方が変わると、Ｒの収束値が異なることがあり得る。そして、数学上より理論式に近い

パラメータが得られたとしても、物理的観点からそのような結果が受け入れ難い場合があり得る。
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