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Ab stract:
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]oc tane-1,4-diiumdihydro gen phos -
phate monohydrate crystalizes in the monoclinic sys tem in
the C2/c space group and has very in ter est ing struc ture,
where short hy dro gen bonds be tween three dif fer ent phos -
phate units oc cur.  It be longs among pro ton con duc tors and
ex hibit well known re la tion be tween con duc tiv ity and tem -
per a ture. Not so typ i cal way to de ter mine the crys tal ori en -
ta tion is shown. This ap proach is based on the pow der
dif frac tion tech nique us ing diffractometer with the classis
Bragg-Brentan ge om e try. At first it was nec es sary to find
out dif frac tion in dexes of re flect ing planes par al lel with
two nat u ral crys tal fac ets and then to cal cu late the po si tion
of crys tal axes in a mac ro scopic co or di nate sys tem re flect -
ing the mi cro scopic struc ture. The math e mat i cal pro cess is
de scribed in de tails.

1.    Úvod

Monohydrát dihydrogenfosforeènanu bicyklo[2.2.2] okta -
nu- 1,4-diazonia (2+) byl pøipraven na Katedøe anor ganické 
chemie PøF  UK a charakterizován základními metodami
v disertaèní práci V. Chudoby [1]. Látka byla charak teri -
zována IR a Ramanovým spektrem, fázové pøechody byly
sledovány pomocí DTA a DSC a navíc vzhledem k úspìšné 
krystalizaci se podaøilo provést RTG strukturní analýzu
monokrystalu na pøístroji Bruker AXS CCD. Základní
krystalografická data spolu s doplòujícími informacemi
uvádí tab. 1, zatímco podmínky mìøení a parametry upøes -
òo vání struktury uvádí tab. 2. Ke zpracování dat podot knì -
me, že po provedení korekce na absorpci probìhlo vlastní
øešení struktury s využitím programù SAINT+, SHELXS a
SHELXTL. Upøesnìní všech atomù kromì vodíkových
bylo anizotropní, pøièemž polohy vodíkù vázaných na
uhlíkový skelet kationtu (tj. toliko vodíky methylenových
skupin) byly fixovány na vypoètených hodnotách. Dále
následovalo izotropní upøesnìní poloh všech vodíkových
atomù.

Pozoruhodnou strukturu (viz. obr. 1) této látky vytváøí
molekula vody, molekula dvakrát protonizovaného
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktanu nacházejícího se v obvyklé
konformaci a dále aniontovou èást pøedstavuje formálnì
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Em pi ric ký vzo rec C6H20N2O9P2

Re la tiv ní mo le ku lo vá hmot nost 326,18

Krys ta lo vá sou sta va mo no kli nic ká

Pro sto ro vá gru pa C2/c

Møížové pa ra me t ry

a = 14,332(3) C
b = 12,632(3) C
c = 15,491(3) C

a = 90°

b = 111,784(3)

g = 90°

Ob jem buò ky 2604,3(10) C3

Po èet vzor co vých jed no tek 8

Vy po èí ta ná hus to ta 1,664 g/cm3

Tab. 1. Základní krystalografická data.

Obr. 1. Uspoøádání opakující se ve struktuøe monohydrátu
dihydrogenfosforeènanu bicyklo[2.2.2]oktanu-1,4-diazonia
(2+), znaèení: atomy fosforu P1 až P4, atomy kyslíku O1 až O17,
atomy vodíku: H1až H10, pro zjednodušení obrázku vynechána
oznaèení atomù kationtu (uprostøed).



dihydrogenfosforeènan. Nicménì poslednì uvedený an ion
ve skuteènosti není v pevné fázi pøítomen jako diskrétní
èástice, nýbrž se úèastní jen jako jedna ze tøí možných
podjednotek tvorby vyšších aniontových struktur, jakýchsi 
fosforeènanových párù, stabilizovaných dosti krátkými,
pevnými a symetrickými vodíkovými vazbami. Jeden fos -
fo reènanový pár lze odvodit spojením kyseliny trihy dro -
genfosforeèné a aniontu dihydrogen fosfo reè na nového
vo dí kovou vazbou za vzniku útvaru s dvouèetnou rotaèní
osou symetrie, jehož složení vyjadøuje vzorec H5P2O8

1-,
z kterého pak dostáváme èistì formální stechiometrii
H2,5PO4

0,5-. Z této formulace vyplývá, že se jednotka svým
zpùso bem nachází mezi kyselinou trihydrogenfosforeènou
a aniontem dihydrogen fosfo reè nanovým. Zmínìná symet -
rická vodíková vazba je dlouhá (vzdálenost donorového a
akceptorového atomu) 2,411 C a samotná vzdálenost
atomu kyslíku a vodíku èiní 1,206 C. Druhý fosfo reè na -
nový pár získáme analogickým spojením aniontu dihydro -
genfosforeènanového a aniontu hydro gen fosforeè-nano-
vého vodíkovou vazbou, èímž dospìjeme ke složení
H3P2O8

3- a obdobnì pak dostáváme formální stechiometrii
H1,5P2O8

1.,5-, kterou opìt mùžeme zaøadit mezi an ion
dihydrogenfosforeènanový a an ion hydro genfos foreè na -
nový. Vodíkovou vazbu charak te ri zu je délka 2,431 C,
vzdálenost atomu kyslíku a vodíku èiní 1,218 C. Èást
struktury této látky, krystalizující v mono klin ní soustavì,
v bodové grupì C2/c, je zachycena na obr. 2, na kterém je
jasnì vidìt, že vodíkové atomy symetrických vodíkových
vazeb formujících fosforeè nanové páry leží nad sebou ve
smìru dvojèetné osy symetrie. Fosforeènanové páry tedy
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Tep lo ta mì øe ní 158(2) K

Vl no vá dél ka 0,71073 C

Ab sorpè ní ko e fi ci ent 0,379 mm-1

F(000) 1376

Roz mì ry mì øe né ho krys ta lu 0,55 x 0,4 x 0,2 mm

Roz sah úhlu q 2,22° to 26,43°

Roz sah Mille ro vých in dexù h(-17;15), k(-12;15), l(-10;19)

Po èet na mì øe ných re flexí, resp. ne zá vis lých r. 9395, resp. 2668 [R(int) = 0,0325]

Úpl nost pro q = 26,37° 99,9%

Me to da upøes òo vá ní  me to da nej men ších ètver cù založená na F
2

Použitá, resp. vy lou èe ná data, pa ra me t ry 2668, resp. 0, 216

Go od ness-of-fit on F
2

1,006 

Ko neè né hod no ty R R1 = 0,0340, wR2 = 0,0904

R fak to ry (všech na data) R1 = 0,0386, wR2 = 0,0942

Nej vìt ší zbyt ko vé ma xi mum a mi ni mum 0,272 a  –0,487

Vá ho vé sché ma
w = [s

2
(F0

2
) + (0,0536P)

2 + 3,8539P]
-1,

P F Fc= +[ ]/0
2 22 3

Tab. 2. Podmínky mìøení a parametry upøesòování struktury.

Obr. 2. Èást struktury monohydrátu dihydrogenfosforeènanu
bicyklo[2.2.2]oktanu-1,4-diazonia (2+), na které je patrné
umístìní vodíkových atomù symetrických H-vazeb nad sebou.



vytváøejí jakési kanály, v jejichž støedu jsou pravidelnì
rozmístìny vodí kové atomy relativnì slabì vázané na
atomy kyslíku (viz. vzdálenosti atomù), tím dostáváme
struk turu s pøirozenými koridory pro migraci snadno uvol -
nitelných protonových vodíkù, èili strukturu proto nového
vodièe.

Pro ovìøení výše uvedených pøedpokladù o možné
migraci protonù v krystalech této látky byla realizována
pøíslušná mìøení a prokázáno, že materiál patøí mezi
mimoøádnì dobré protonové vodièe, jak dokládá tab 3.
Namìøené hodnoty pocházejí ze dvou øezù blíže nespe ci fi -
ko vané orientace. Ovšem vzhledem k zøejmé anizotropní
povaze protonové vodivosti bylo potøeba pro smyslu -
plnnost mìøení této tenzorové velièiny dodat øezy s pøesnì
definovanou orientací, tj. se zjištìnými smìry krysta lo gra -
fických os a, b a c. K nalezení tìchto smìrù jsme ponìkud
netradiènì využili metodu práškové RTG difrakce.

2.  Popis dvou ploch krystalu Millerovými indexy

Ke studiu jsme si vybrali dobøe vyvinutý krystal vhodných
rozmìrù a na jeho povrchu zvolili dvì plochy (A a B), pro
které jsme se posléze pokusili nalézt Millerovy indexy
mìøe ním na difraktometru URD 6 s Braggovým- Bren tano -
vým uspoøádáním. Krystal jsme umístili na difraktometr
vždy studovanou plochou rovnobìžnì s mìrnou mistièkou

a provedli mìøení difrakce pro 2q v intervalu 5°až 60°.
Èásti záznamù obsahující difrakce jsou zachyceny na obr.
4. a 5. Dále jsme pomocí programu LAZY PULVERIX [2]

vypoèítali intenzity všech difrakcí (urèeny parametrem 2 q) 

na jednotlivých osnovách rovin popsaných indexy hkl,
abychom mohli skuteènì namìøeným difrakcím pøiøadit
Millerovy indexy odpovídajících rovin, které jsou rovno -
bìžné s promìøovanou plochou. Tak na uvedené èásti
difrakèního záznamu plochy B (obr. 4) vidíme tøi signály,
kterým byly dle vypoèítaných hodnot (tab. 4) pøipsány
osnovy rovin 222, 333 a 444. Obdobnì na difraktogramu A 
(obr. 5) lze nalézt difrakce, které dle výpoètù (tab. 5)
pøisuzujeme osnovám rovin 220, 330 a 440, avšak
v záznamu se nalézá i nìkolik dalších difrakcí, které náleží
osnovám rovin nerovnobìžných s právì uvedeným sys -
témem (nìkteré z nich jsou v obrázku oznaèeny indexy).
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Obr. 3. Èást difraktogramu plochy.

Obr. 4. Èást difraktogramu plochy A.

Obr. 5. Zavedení makroskopické soustavy souøadnic na krystalu
a umístìní ploch A a B.



Vysvìtlení je pomìrnì jednoduché a odvíjí se od kvality
povrchu promìøované plochy A, která na první pohled
nebyla pøíliš kvalitní a evidentnì obsahovala i drobný
polykrystalický nános, proto v záznamu vidíme i další
difrakce, zákonitì právì ty s velkou intenzitou, jak
dokazují výpoèty (tab. 5). Nakonec jsme na krystalu
definovali kartézskou soustavu souøadnic x, y, z (obr. 5),
ktetrou zde nazýváme makroskopickou a v ní jsme zavedli
plochy A a B, urèené body E, F, G (v rovinì xy, F = [0, 0,
0], E na y) a H, I, J, jejichž polohu na krystalu jsme urèili po 
zmìøení pøíslušných délek. Vzdálenosti v mm jsou:

EF EG FG

EH FI GJ

= = =

= = =

3 9 7

5 4 3

, , ,

, ,

3.   Vyhodnocení a zpracování dat

Z definice makroskopické soustavy souøadnic na krystalu
okamžitì plyne, že rovina A je popsána normálovým
vektorem A = (0,0,1), zatímco pro rovinu B je nutné nalézt
normálový vektor B napø. jako vektorový souèin:

         
                        B IJ IH= ´ ,

k jehož èíselné hodnotì se dostaneme pøes výpoèet
souøadnic bodù I, J a H a urèení pøíslušných vektorù. 

Uvážíme-li, že jsme nalezli osnovy rovin, které jsou
rovnobìžné se studovanými plochami A a B, tak zøejmì
plyne, že vyšetøení vztahu krystalografických os k tìmto
plochám, jež jsou nyní jednoznaènì definované v makro -
skopické soustavì souøadnic, pøedstavuje ekvivalentní
úlohu k vyšetøení vztahu krystalografických os k rovinám

pøíslušných osnov. Tak napøíklad odchylky
krystalografických os od ploch A a B jsou totožné
s odchylkami tìchto os od rovin nalezených osnov, které
nyní urèíme. K tomuto úèelu si zavedeme novou kartéz -
skou soustavu souøadnic x’,y’,z’, nazývanou dále mikro -
sko pickou soustavou souøadnic. Do ní umístíme základní
buòku a urèíme translace ji vymezující (krystalografické
osy) pomocí vektorù a’, b’, c’, jejichž èíselné hodnoty
vypoèteme z møížových parametrù. Dále v této mikro -
skopické soustavì souøadnic zavedeme urèitou rovinu
z nìjaké osnovy rovin rovnobìžných s plochou A a stejnì
tak rovinu rovnobìžnou s B. Urèíme u nich normálové
vektory A’, B’. A nyní již mùžeme vypoèítat zmínìné

odchylky ji’j’ krystalografických os od právì zavedených
rovin:

j i j' '

' '

' '
=

×

×

i j

i j
,

kde i‘ = a’, b’, c’ a  j’ = A’, B’. Tak jsme získali celkem šest

hodnot sin ji’j’. Nyní se vrátíme zpátky do makroskopické
soustavy souøadnic a oznaèíme si zde neznámé vektory
vyjadøující smìr krystalografickcých os a, b a c. Dále

uvážíme již uvedený výrok o jejich  odchylkách jij

s rovinami A, B:
j jij i' j'= ,

kde i = a, b, c a j = A, B, který nám umožní formulovat
soustavu šesti rovnic pro devìt neznámých: 

sin ji' j'

i j

i j
=

×

×
,

Rozepíšeme-li napø. rovnici pro odchylku a a plochy
popsané A do složek, dostáváme:

         sin ja'A' =
× + × + ×

+ + × + +

a A a A a A

a a a A A A

1 1 2 2 3 3

1
2

2
2

3
2

1
2

2
2

3
2

,

Vzhledem k tomu, že je jistý smìr (osa) popsán rovnocennì 
urèitým vektorem a jeho libovolným kladným násobkem,
musíme z každého vektoru a, b a c jednu jeho složku,
ovšem nenulovou, zvolit, popøípadì dodefinovat tøi lineár -
nì nezávislé vztahy mezi složkami hledaných vek torù,
napø. s výhodou lze požadovat aby nalezené vek tory byly
jednotkové, tj. aby platilo:
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Øez 1

T [K] 296,7 300,0 304,7 310,5 316,1

s [108 W-1.cm-1] 6,95 8,46 10,66 15,85 21,37

Øez 2

T [K] 299,0 306,2 312,0 321,0 326,0

s [108 W-1.cm-1] 12,93 19,27 28,27 43,29 56,10

Tab. 3. Mìøení protonové vodivosti: s – mìrná vodivost pøi teplotì T.

hkl
Vy poè te né
hod no ty

Ex pe ri men tál ní hod no ty

2q in ten zi ta 2q in ten zi ta*

2 2 2 25,58 57,0 25,8 57

3 3 3 38,79 30,8 38,9 29

4 4 4 52,57 3,3 52,5 4,4

Tab. 4. Vypoèítané a experimentálnì zjištìné intenzity difrakcí
v difraktogramu plochy B.



   i i i1
2

2
2

3
2 1+ + =

.
V obou pøípadech získáme další tøi rovnice a øešíme již

soustavu devíti rovnic pro devìt neznámých. 

Vzhledem k nelinearitì rovnic bylo nutné pøistoupit
k numerickému øešení soustavy. Z použitých algoritmù se
podaøilo výsledky získat napø. pomocí Newtonovy metody
[3]. Po naprogramování a provedení vlastního numeric -
kého výpoètu jsme nalezli pro jednotlivé vektory tato
øešení:

a Î - - =- - -{( , ; , . ; , . ), ( , ; , ; , . )} {101410 1110 10 7 9 91105 5 5 a a

b

1 2

1 9 1101310 6 210 0 0 2 610

, },

{( , ; , . ; , . ), ( , ; , . ;Î - -- - - 9 0

10 9 610 2 5

1 2

10

, )} { , },

( , ; , . ; , )

=

Î - -

b b

c

jejichž vzájemnou kombinací lze sestavit sestavit celkem
ètyøi možné trojice a, b a c. Avšak z tìchto trojic lze vybrat
toliko jediné krystalograficky správné øešení, protože vek -
tory a, b a c jsou vázány vztahy vyplývajícími z geometrie
základ ní buòky. Platí následující tøi vztahy:

     cos ,cos ,cos ,a b g=
×

=
×

=
×

b. c

b c

a. c

a c

a. b

a b

kde a, b, g jsou úhly ze souboru møížových parametrù.
Tomuto požadvku vyhovuje jen jediná kombinace a1, b2 a
c. Po zaokrouhlení dostáváme:

  

a

b

c

=

=

= -

( , ; , ; , ),

( , ; , ; , ),

( , ; , ; , ).

10 0 0 0 0

0 0 0 3 9 0

10 0 0 2 5

4.  Závìr

V naší práci se nám úspìšnì podaøilo stanovit orientaci
krystalu monohydrátu dihydrogenfosforeènanu bicyklo
[2.2.2]oktanu-1,4-diazonia (2+), materiálu s vysokou
proto novou vodivostí, pomocí RTG práškové difrakce. Je
zamýš leno další studium této látky, jednak zmìøení
protonové vodivosti na øezech s jasnì definovanou orien -
tací, a tím i potvrzení navrženého mechanismu vodivosti a
jednak upøesnìní polohy vodíkových atomù metodou neut -
ronové difrakce.
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hkl
Vy poè te né
hod no ty

Ex pe ri men tál ní hod no ty

2q in ten zi ta 2q in ten zi ta*

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

2 2 -2 20,15 1000,0 20,0 **

2 2 0 19,38 302,6 19,3 300

3 1 0 21,23 105,4 21,2 **

2 0 2 21,29 949,1 21,3 **

4 0 -2 24,97 237,5 24,9 **

03 3 0 29,24 30,5 29,1 60

4 4 0 39,34 10,0 39,1 17

Tab. 5. Vypoèítané a experimentálnì zjištìné intenzity difrakcí
v difraktogramu plochy A.

* hod no ty pøe po èí ta né na stup ni ci te o re tic kých in ten zit s pod -
mín kou rov nos ti in ten zit difrak ce pro 220
** po rov ná ní vy poète ných a na le ze ných in ten zit v tom to pøí pa -
dì po strá dá smysl


