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Determination of crystal orientation of protonated diazabicyclooctane
dihydrogenphosphate using powder diffraction technique in relation to study of proton
conductors
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Abstract:
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane-1,4-diiumdihydrogenphos-
phate monohydrate crystalizes in the monoclinic system in
the C2/c space group and has very interesting structure,
where short hydrogen bonds between three different phos-
phate units occur. It belongs among proton conductors and
exhibit well known relation between conductivity and tem-
perature. Not so typical way to determine the crystal orien-
tation is shown. This approach is based on the powder
diffraction technique using diffractometer with the classis
Bragg-Brentan geometry. At first it was necessary to find
out diffraction indexes of reflecting planes parallel with
two natural crystal facets and then to calculate the position
of crystal axes in a macroscopic coordinate system reflect-
ing the microscopic structure. The mathematical process is
described in details.

Tab. 1. Zékladni krystalograficka data.

Empiricky vzorec CHy0N,OgP,
Relativni molekulova hmotnost | 326,18
Krystalova soustava monoklinicka
Prostorova grupa C2/c

a=14,33203) A
b=12,632(3) A

e, c=15491(3) A
Miizové parametry

o =90°
B=111,784(3)
vy =90°

Objem buiiky 2604,3(10) A°

Pocet vzorcovych jednotek 8

Vypocitana hustota 1,664 g/cm’

Obr. 1. Usporadani opakujici se ve struktufe monohydratu
dihydrogenfosfore¢nanu bicyklo[2.2.2]oktanu-1,4-diazonia
(2+), znaceni: atomy fosforu P1 az P4, atomy kysliku O1 az 017,
atomy vodiku: Hlaz H10, pro zjednoduseni obrazku vynechana
oznaceni atomu kationtu (uprostied).

1. Uvod

Monohydrat dihydrogenfosforecnanu bicyklo[2.2.2] okta-
nu-1,4-diazonia (2+) byl pfipraven na Katedfe anorganické
chemie PiF UK a charakterizovan zakladnimi metodami
v disertacni praci V. Chudoby [1]. Latka byla charakteri-
zovana IR a Ramanovym spektrem, fazové piechody byly
sledovany pomoci DTA a DSC a navic vzhledem k Gispésné
krystalizaci se podafilo provést RTG strukturni analyzu
monokrystalu na pfistroji Bruker AXS CCD. Zakladni
krystalograficka data spolu s doplitujicimi informacemi
uvadi tab. 1, zatimco podminky méfeni a parametry uptes-
novani struktury uvadi tab. 2. Ke zpracovani dat podotkné-
me, ze po provedeni korekce na absorpci probéhlo vlastni
feseni struktury s vyuzitim programtt SAINT+, SHELXS a
SHELXTL. Upiesnéni vSech atomi kromé vodikovych
bylo anizotropni, pficemz polohy vodikti vazanych na
uhlikovy skelet kationtu (tj. toliko vodiky methylenovych
skupin) byly fixovany na vypoctenych hodnotach. Dale
nasledovalo izotropni upfesnéni poloh vSech vodikovych
atomu.

Pozoruhodnou strukturu (viz. obr. 1) této latky vytvari
molekula vody, molekula dvakrat protonizovaného
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu nachézejiciho se v obvyklé
konformaci a dale aniontovou ¢ast predstavuje formalné
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Tab. 2. Podminky méfeni a parametry upfesinovani struktury.

Teplota méteni 158(2) K
Vlnova délka 0,71073 A
Absorpéni koeficient 0,379 mm-1
F(000) 1376

Rozméry méteného krystalu

0,55x0,4x0,2 mm

Rozsah uhlu q

2,22° to 26,43°

Rozsah Millerovych indext

h(-17:15), k(-12;15), 1(-10;19)

Pocet naméfenych reflexi, resp. nezavislych r.

9395, resp. 2668 [R(int) = 0,0325]

Uplnost pro q = 26,37°

99,9%

Metoda upfesnovani

metoda nejmensich ¢tverct zalozena na F

Pouzita, resp. vyloucena data, parametry

2668, resp. 0, 216

Goodness-of-fit on F

1,006

Kone¢né hodnoty R

R1=0,0340, wR2 = 0,0904

R faktory (vSechna data)

R1=10,0386, wR2 = 0,0942

Nejvétsi zbytkové maximum a minimum

0,272 a 0,487

Vahové schéma

w=[s*(F,’) + (0,0536P)° + 3,8539P] ',
P=[F +2F’]/3

dihydrogenfosfore¢nan. Nicméné€ posledné uvedeny anion
ve skute¢nosti neni v pevné fazi pritomen jako diskrétni
castice, nybrz se ucastni jen jako jedna ze tfi moznych
podjednotek tvorby vyssich aniontovych struktur, jakychsi
fosfore¢nanovych pari, stabilizovanych dosti kratkymi,
pevnymi a symetrickymi vodikovymi vazbami. Jeden fos-
foreCnanovy par lze odvodit spojenim kyseliny trihydro-
genfosforecné a aniontu dihydrogenfosfore¢nanového
vodikovou vazbou za vzniku ttvaru s dvoucetnou rotacni
osou symetrie, jehoZ sloZeni vyjadfuje vzorec HsP,Og",
z kterého pak dostavame cisté¢ formalni stechiometrii
H2,5PO40’5'. Z této formulace vyplyva, Ze se jednotka svym
zpusobem nachazi mezi kyselinou trihydrogenfosfore¢nou
a aniontem dihydrogenfosfore¢nanovym. Zminéna symet-
ricka vodikova vazba je dlouha (vzdalenost donorového a
akceptorového atomu) 2,411 A a samotna vzdalenost
atomu kysliku a vodiku &ini 1,206 A. Druhy fosfore¢na-
novy par ziskame analogickym spojenim aniontu dihydro-
genfosforeCnanového a aniontu hydrogenfosforec-nano-
vého vodikovou vazbou, ¢imz dospéjeme ke slozeni
H3P2083' a obdobné pak dostavame formalni stechiometrii
H1,5P2081"5', kterou opét muzeme zafadit mezi anion
dihydrogenfosforecnanovy a anion hydrogenfosforec¢na-
novy. Vodikovou vazbu charakterizuje délka 2,431 A,
vzdalenost atomu kysliku a vodiku &ini 1,218 A. Cast
struktury této latky, krystalizujici v monoklinni soustaveé,
v bodové grupé C2/c, je zachycena na obr. 2, na kterém je
jasné videt, ze vodikové atomy symetrickych vodikovych
vazeb formujicich fosfore¢nanové pary lezi nad sebou ve
sméru dvojcetné osy symetrie. Fosforecnanové pary tedy

“1

Obr. 2. Cést struktury monohydratu dihydrogenfosfore¢nanu
bicyklo[2.2.2]oktanu-1,4-diazonia (2+), na které je patrné
umisténi vodikovych atomt symetrickych H-vazeb nad sebou.
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Obr. 3. Cast difraktogramu plochy.
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Obr. 4. Cast difraktogramu plochy A.

vytvareji jakési kandly, v jejichz stfedu jsou pravidelné
rozmistény vodikové atomy relativné slabé vazané na
atomy kysliku (viz. vzdalenosti atomil), tim dostdvame
strukturu s pfirozenymi koridory pro migraci snadno uvol-
nitelnych protonovych vodikd, ¢ili strukturu protonového
vodice.

Pro ovéfeni vyse uvedenych predpokladi o mozné
migraci protont v krystalech této latky byla realizovana
pfislusnd meéteni a prokdzano, ze materidl patfi mezi
mimotadné dobré protonové vodice, jak doklada tab 3.
Namétené hodnoty pochazeji ze dvou fezi blize nespecifi-
kované orientace. OvSem vzhledem k zfejmé anizotropni
povaze protonové vodivosti bylo potieba pro smyslu-
plnnost méteni této tenzorové veliCiny dodat fezy s presné
definovanou orientaci, tj. se zjisténymi sméry krystalogra-
fickych os a, b a c. K nalezeni téchto sméri jsme ponékud
netradi¢né vyuzili metodu praskové RTG difrakce.

2. Popis dvou ploch krystalu Millerovymi indexy

Ke studiu jsme si vybrali dobfe vyvinuty krystal vhodnych
rozméru a na jeho povrchu zvolili dvé plochy (A a B), pro
které jsme se posléze pokusili nalézt Millerovy indexy
méfenim na difraktometru URD 6 s Braggovym- Brentano-
vym uspofadanim. Krystal jsme umistili na difraktometr
vzdy studovanou plochou rovnobézné s mérnou mistickou
a provedli méfeni difrakce pro 20 v intervalu 5°az 60°.
Césti zaznamtl obsahujici difrakce jsou zachyceny na obr.
4.a5. Dale jsme pomoci programu LAZY PULVERIX [2]

vypocitali intenzity vSech difrakei (uréeny parametrem 2 0)

Obr. 5. Zavedeni makroskopické soustavy soutadnic na krystalu
a umisténi ploch A a B.

na jednotlivych osnovach rovin popsanych indexy hkl,
abychom mohli skute¢né naméfenym difrakcim piiradit
Millerovy indexy odpovidajicich rovin, které jsou rovno-
bézné s promefovanou plochou. Tak na uvedené casti
difrakéniho zaznamu plochy B (obr. 4) vidime tii signaly,
kterym byly dle vypocitanych hodnot (tab. 4) pripsany
osnovy rovin 222, 333 a 444. Obdobné¢ na difraktogramu A
(obr. 5) lze nalézt difrakce, které dle vypoctd (tab. 5)
prisuzujeme osnovam rovin 220, 330 a 440, avsak
v zaznamu se naléza i nékolik dal$ich difrakei, které nalezi
osnovam rovin nerovnobéznych s pravé uvedenym sys-
témem (nékteré z nich jsou v obrazku oznaceny indexy).
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Tab. 3. Méfeni protonové vodivosti: ¢ — mérna vodivost pii teploté 7.

Rez 1
T [K] 296,7 300,0 304,7 310,5 316,1
o [10° Q" .em™] 6,95 8,46 10,66 15,85 21,37
Rez 2
T [K] 299,0 306,2 312,0 321,0 326,0
6 [10° Q" .em™] 12,93 19,27 28,27 43,29 56,10
Tab. 4. Vypocitané a experimentalné zjisténé intenzity difrakci
v difraktogramu plochy B. pfislusnych  osnov. Tak  naptiklad  odchylky

hkl ngf(it;né Experimentalni hodnoty

20 intenzita 20 intenzita*
222 25,58 57,0 25,8 57
333 38,79 30,8 38,9 29
444 52,57 33 52,5 44

Vysvétleni je pomérné jednoduché a odviji se od kvality
povrchu prométované plochy A, ktera na prvni pohled
nebyla pfili§ kvalitni a evidentné obsahovala i drobny
polykrystalicky nanos, proto v zaznamu vidime 1 dalsi
difrakce, zakonit¢ pravé ty s velkou intenzitou, jak
dokazuji vypocty (tab. 5). Nakonec jsme na krystalu
definovali kartézskou soustavu soufadnic x, y, z (obr. 5),
ktetrou zde nazyvame makroskopickou a v ni jsme zavedli
plochy A a B, urcené body E, F, G (v roviné xy, F = [0, 0,
0], Enay)aH,I,J, jejichZ polohu na krystalu jsme uréili po
zméfeni prislusnych délek. Vzdalenosti v mm jsou:

EG =9,FG =7,

F]1=4,GJ\=3

EF =3,

[EH| =5,

3. Vyhodnoceni a zpracovani dat

Z definice makroskopické soustavy souradnic na krystalu
okamzité¢ plyne, ze rovina A je popsana normalovym
vektorem A = (0,0,1), zatimco pro rovinu B je nutné nalézt
normalovy vektor B napf. jako vektorovy soucin:

B =1J xIH,

k jehoz Cciselné hodnoté se dostaneme pies vypocet
soufadnic bodi I, J a H a urceni piislusnych vektort.
Uvazime-li, Ze jsme nalezli osnovy rovin, které jsou
rovnobézné se studovanymi plochami A a B, tak zfejmé
plyne, ze vySetfeni vztahu krystalografickych os k t€émto
plocham, jez jsou nyni jednoznaén¢ definované v makro-
skopické soustavé soufadnic, predstavuje ekvivalentni
ulohu k vySetieni vztahu krystalografickych os k rovindm

krystalografickych os od ploch A a B jsou totozné
s odchylkami téchto os od rovin nalezenych osnov, které
nyni ur¢ime. K tomuto ucelu si zavedeme novou kartéz-
skou soustavu soufadnic x’,y’,z’, nazyvanou dale mikro-
skopickou soustavou soufadnic. Do ni umistime zakladni
bunku a uréime translace ji vymezujici (krystalografické
osy) pomoci vektorti a’, b’, ¢’, jejichz ¢iselné hodnoty
vypoéteme z miizovych parametri. Dale v této mikro-
skopické soustavé soufadnic zavedeme uréitou rovinu
z n&jaké osnovy rovin rovnobéznych s plochou A a stejné
tak rovinu rovnobéznou s B. Ur¢ime u nich normalové
vektory A’, B’. A nyni jiz mizeme vypocitat zminéné
odchylky ;. krystalografickych os od pravé zavedenych
rovin:

‘i"j'
iy =i T

1]-1)

>

kdei‘=a’,b’,¢’a j>=A’, B’. Tak jsme ziskali celkem Sest
hodnot sin @;,;.. Nyni se vratime zpatky do makroskopické
soustavy soufadnic a oznac¢ime si zde neznamé vektory
vyjadiujici smér krystalografickcych os a, b a ¢. Dale
uvazime jiZ uvedeny vyrok o jejich odchylkach @;
s rovinami A, B:

Dy = Piry,

kdei=a, b, caj= A, B, ktery nam umozni formulovat
soustavu Sesti rovnic pro devét neznamych:
g

il-[3
Rozepiseme-li napf. rovnici pro odchylku a a plochy
popsané A do slozek, dostavame:

sin @,

b

‘al ‘A, +a, A, +a,-A,

= 9
Jal+ai+ad JA v A2+ A2

Sin @, .

Vzhledem k tomu, Ze je jisty smér (osa) popsan rovnocenné
urcitym vektorem a jeho libovolnym kladnym nasobkem,
musime z kazdého vektoru a, b a ¢ jednu jeho slozku,
ovSem nenulovou, zvolit, poptipad¢é dodefinovat tfi linear-
né¢ nezavislé vztahy mezi slozkami hledanych vektort,
napi. s vyhodou Ize pozadovat aby nalezené vektory byly
jednotkové, tj. aby platilo:
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Tab. 5. Vypocitané a experimentalné zjisténé intenzity difrakei
v difraktogramu plochy A.

hkl Xg(ﬁ?:tt; né Experimentalni hodnoty
26 intenzita | 20 intenzita*

22-1 18,77 526,2 18,8 *x

22-2 | 20,15 1000,0 20,0 o

220 19,38 302,6 19,3 300

310 21,23 105,4 21,2 **

202 21,29 949,1 21,3 wox

40-2 | 2497 237,5 24,9 o

0330 | 29,24 30,5 29,1 60

440 39,34 10,0 39,1 17

* hodnoty pfepocitané na stupnici teoretickych intenzit s pod-
minkou rovnosti intenzit difrakce pro 220

** porovnani vypoctenych a nalezenych intenzit v tomto piipa-
dé postrada smysl

.2 .2 .2
Niy+iy +i =1

V obou piipadech ziskame dalsi tfi rovnice a feSime jiz
soustavu deviti rovnic pro devét neznamych.

Vzhledem k nelinearité rovnic bylo nutné pfistoupit
k numerickému feSeni soustavy. Z pouzitych algoritmi se
podatilo vysledky ziskat napt. pomoci Newtonovy metody
[3]. Po naprogramovani a provedeni vlastniho numeric-
kého vypoctu jsme nalezli pro jednotlivé vektory tato
feseni:

a e {(101410°;-1,1107),(10-7,99,110° )} ={a ., a, },
be{(1,01310";-6,210°),(0,0-2,6107;9,0)} = {b,, b, },
ce(-109,61092,5)

jejichz vzajemnou kombinaci lze sestavit sestavit celkem
Ctyfi mozZné trojice a, b a ¢. Avsak z téchto trojic 1ze vybrat
toliko jediné krystalograficky spravné feseni, protoze vek-
tory a, b a ¢ jsou vazany vztahy vyplyvajicimi z geometrie
zékladni bunky. Plati nasledujici tii vztahy:

cos oL = b.c cosP = a.¢ cosy = a. b
TR R T 141
LEC [ald [al-[b

kde a, B, y jsou uhly ze souboru mfizovych parametrt.
Tomuto pozadvku vyhovuje jen jedind kombinace a;, b, a
¢. Po zaokrouhleni dostavame:

a=(1,0,0,0,0,0),
b=(0,0,0,39,0),
¢=(-10,0,0,2,5).

4. Zavér

V nasi praci se nam uspé$né podafilo stanovit orientaci
krystalu monohydratu dihydrogenfosforecnanu bicyklo
[2.2.2]oktanu-1,4-diazonia (2+), materidlu s vysokou
protonovou vodivosti, pomoci RTG praskové difrakce. Je
zamys$leno dal§i studium této latky, jednak zméfteni
protonové vodivosti na fezech s jasné definovanou orien-
taci, a tim 1 potvrzeni navrzeného mechanismu vodivosti a
jednak upfesnéni polohy vodikovych atomd metodou neut-
ronové difrakce.
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