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1. Uvod

Protonova vodivost hraje kliCovou roli vriznych dilezitych procesech jako je
fotosyntéza v zelenych rostlinach nebo produkce elektfiny ve vodikovych palivovych
¢lancich. Proto se pienos protonii a pfenosové jevy zacaly vice studovat chemiky, fyziky
i biology. Ale neni jednoduché piesné porozumét vSem souvislostem, protoze data jsou

riznoroda a objem veliky. a tak uplné objasnéni je stale jesté¢ v nedohlednu.

1.1 Vodikova vazba

Proton je jediny ion, ktery nema zadny elektronovy obal. Proto je silné ovliviiovan
elektronovou hustotou svého okoli. V kovech toto okoli tvoii delokalizovanou
elektronovou hustotou vodivostni pas. kde je proton povazovan za ¢ast vodiku
s nékterymi protonovymi nebo hydridickymi vlastnostmi zavisejicimi na tom, jestli stav
energie H 1s je vys$si nebo nizsi nez Fermiho energie ¢istého kovu. Jediné v kovech maze
.proton* (vodik) mit vyssi koordina¢ni ¢islo, nejéastéji 4 nebo 6 v tetraedrické nebo

oktaedrické poloze.

V nekovech proton silné interaguje s valencnimi elektrony jednoho, poptipadé dvou
nejblizsich sousedu. Jestlize je timto sousedem osamoceny kyslik, ktery je dobfe oddélen
od dalSich elektronegativnich ¢astic, ma toto za nasledek vznik O-H vazby, kterad je
dlouha méné nez 100 pm ve srovnani se 140 pm pro iontovy radius kysliku. Proton se
nachazi v rovnovazné pozici hluboko integrovany ve valen¢ni elektronové vrstvé kysliku
(Obr.1a). Na stiedni vzdalenosti mezi kyslikem a (napt.) dalsim kyslikem (~250-280pm)
se proton muZe zapojit do dvou vazeb: kratsi, silng¢j$i vazby s protonem nazyvanym
donor a delsi, slabsi vazby s protonem nazvanym akceptor. Toto je piipad asymetrické
vodikové vazby (O-H:--O) [1-4], obr.1b. Pro velmi kratké vzdalenosti kysliki (~240pm)
se muzZe vytvofit dokonce symetricka vodikova vazba; tj. proton je zapojeny ve dvou

ekvivalentnich vazbach (obr. 1¢).



Obr.1 Schématické zndazornéni ruznych protonovych vazeb v nekovech, kde proton je
koordinovan k jedné nebo ke dvéma preferovanym zdkladnim casticim. Lze si v§imnout,
Ze dané potenciondlni krivky koresponduji s elektronovou strukturou urcenou pozici

protonu.

1.2 Protonova vodivost

Je velice zajimavé poznamenat, Ze elektronicky vodivé oxidy jako hostitelé pro protony
nejspise predstavuji piechod mezi témito limitnimi pfipady protonové vazby. Zatimco
v oxidech postradajicich elektronovou vodivost vytvati proton hydroxidovy anion,
v oxidech s vysokou koncentraci vodivostnich elektrona vede jejich interakce s protonem
k preruseni vazby v hydroxidovém aniontu, coz v takovém piipadé dokazuje vymizeni

valen¢ni vibrace OH pozorované v neutronové spektroskopii (INS).

Zaméime se nyni na materialy s nizkou koncentraci ptenosu naboji elektronem, kde je
proton pevné vazany na valen¢ni elektrony kazdé ¢astice (nejcastéji kyslik nebo dusik)

nebo na elektronovou hustotu vodikové vazby mezi dvémi elektronegativnimi ¢asticemi.

Pevny stav umoznuje uréitou lokalni pohyblivost Castic, av§ak neumoziuje vyrazné
transla¢ni pohyby (difuze) protoni, které jsou pfic¢inou protonové vodivosti. Koncem
Sedesatych let Fischer, Jofacker a Sabi [5] objevili, Ze vazba proton-fonon muiZze
napomahat protonové difuzivité, tj. Ze dynamika okoli protonu je zahrnutd v protonové

vodivosti.



Dva principy mechanisma popisuji protonovou difuzi takovym zplsobem, Ze proton
zustava chranény elektronovou hustotou podél celkové drahy difuze, tj. ne kazda

prechodna existence volného protonu je nutna.

Nejjednodussi piipad je piispéni protonové migrace k translaéni dynamice vétSich Castic
(zprosttedkovany mechanismus). Protonova difize dohromady s pfenaseCem (napf.
H;0"). kde je zpétna difuze neprotonovaného prenasece (napt. H,O), umoZiiuje sitovy
transport protonl. Urcujici krok pro pozorovanou vodivost je difuze (molekulového)

pfenasece I (Obr.2).

Obr.2 Schématicka ilustrace modu zapojenych v jevu protonové vodivosti. Cdstice
stavajici se fyzikalni ¢asti trajektorie protonové difize se pFizpiisobi s ohledem na ty,
které se spojuji v primarnim kroku protonové difiize. V redlnych systémech je komplexni

struktura povazovana za plnou kmitoctovou zavislost excitace a relaxacni proces.



Mee

V druhém piipadé se ,pfenaSec™, vykazujici zietelny lokalni pohyb, usadi po stranich
vazby, protony jsou transferovany ve vodikové vazbé od jednoho ,ptrenaSece*
k druhému. Navic reorganizace okoli protont, coz zahrnuje napf. reorientaci jednotlivych
¢astic, nebo jesté¢ vice prodlouzeni celku, vede k uspofadani nepierusené trajektorie
protonové migrace. Tento mechanismus je v uéebnicich elektrochemie ¢astéji oznacovan
jako Grotthusstiv mechanismus, kde oznafovani reorganizace strukturniho vzorce je

spojeno s drahou protonové difuze.

Reorganizace je ¢astéji umoznéna reorientaci dipdli rozpoustédel (napt. H,O), které jsou
tak casti protonové difuzni trajektorie. Urcujicim krokem pro tento mechanismus jsou
protonovy prenos L'yans a reorganizace jeho okoli [, VSechny piimé kroky spojené
s difuzi protoni(T, Cypans. Treo) jsou schematicky zndzornény na obr. 2. Je zde také

. . . ‘o (|‘f*i . ; it xa s . . .
ukazana reorganizace rozpoustédla (') + ktera neni fyzikalni ¢asti trajektorie protonové
difuze. ale doprovazi primarni krok protonové difuze. Pii zvétSujici se teploté jsou mnohé

ptipady typu Grotthusova mechanismu postupné ovladany mechanismem pienasecového

typu.



1.3 Cil préce:

Na naSi katedfe byl studovan krystal dihydrogenfostorecnanu aminoguanidinia
(AMGDP) Zorkou Machackovou [6], ktera studovala jeho fazové piechody, strukturu
jednotlivych fazi a vibra¢ni spektra. V ramci tohoto studia byla zméfena 1 protonova
vodivost tohoto krystalu. Jenomze ne v definovaném, orientovaném sméru. Cilem mé
prace tedy bylo vypéstovat novy krystal AMGDP, zorientovat ho vzhledem ke
krystalografickym osam. urcit smér, kudy by teoreticky mél nejlépe vést elektricky

proud, piipravit fez kolmy na tento smér a zméfit protonovou vodivost v tomto sméru.



2. Experimentalni ¢ast

2.1 Pouzité chemikalie

uhli¢itan aminoguanidinia p.a., Aldrich 98.5%
kyselina fosfore¢na p.a.. Lachema 2 mol dm™
2.2 Priprava a vlastnosti AMGDP

Krystal byl ptipraven spontannim vypafovanim roztoku, ktery jsme dostali rozpusténim
5¢ uhli¢itanu aminoguanidinia ve stechiometrickém mnozstvi 20 % kyseliny fosfore¢né
za laboratorni teploty. Po procisténi a rekrystalizaci byly krystaly omyty malym

mnozstvim ethanolu a odsaty na frité S3. Nakonec byly vysuSeny v exsikatoru nad KOH.

2.3 Krystalograficka data AMGDP (z prace Z.Machackové)

Empiricky vzorec CHgN,O4P
Relativni molekulova hmotnost 172,09
Krystalova soustava trojklonna
Prostorova grupa P1(2)

Mrizkové parametry a= 6,8220(2) A,

b=7.1000(2) A,
c= 7.450002) A,
o = 86,925(2)°,
B =80,731(2)".
v =79,630(2)°

Objem buiiky 350,21(10) A®
Pocet vzorcovych jednotek 2
Vypocitana hustota 1,632 g/cm3



Obr. 3 Zakladni stavebni jednotky ve strukture AMGDP
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Na obr. 4 jsou mezi cervenymi atomy kysliki a bilymi atomy vodikd ¢arkované
znazornény vodikové vazby. Zajimavé jsou ty mezi fosfore¢nanovymi anionty, které jsou
krat$i nez ty mezi kysliky ve fosfore¢nanovych aniontech a vodiky v organické bazi.
Diky témto fosfore¢nanovym aniontim, které vytvaieji dlouhé kontinuélni fetézce, a
velmi kratkym vodikovym vazbam jimiz jsou propojeny, je zajiStén pienos protonu —

krystal vykazuje protonovou vodivost.

2.4 Pouzité metody

Rentgenova praskova difrakce

Tato metoda byla pouzita ke zjisténi orientace krystalu AMGDP vzhledem ke
krystalografickym osam. Byl pii tom pouzit praSkovy difraktometr URD 6 (Freiberg,
Némecko) v klasickém Bragg-Brentanové uspofadani s komerénim zdrojem vysokého
napéti Seifert.  Bylo uzito zareni rentgenky s meédénou antikatodou sekunddrné
monochromatizované kiemennym monochromatorem. Nezvyklé vyuziti tohoto pfistroje
na méfeni monokrystalu vychdzi z metody podle Ondfeje Kamana [7,8]. Vybrali jsme
dobre vyvinuty krystal vhodnych rozmérti a na jeho povrchu zvolili dvé plochy (A a B),
pro které jsme se snazili zjistit, s kterou osnovou rovin hkl jsou tyto plochy rovnobézné.
Krystal jsme umistili tak, aby méfena plocha byla rovnobézna s mérnou misti¢kou a
provedli méfeni difrakce pro 2 0 v intervalu 10 az 40". Déle jsme porovnali vypocitané
uhly 2 0 a odpovidajici intenzity (vypocitano programem PLATON [9]) vSech difrakci
v méfeném rozsahu, abychom mohli skute¢né naméfenym difrakcim ptifadit indexy hkl

odpovidajicich rovin, které jsou rovnobézné s proméfrovanou plochou.
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Na prvnim difraktogramu (Obr.5) je vidét velky pik, kterému byla pripsana (dle
vypocitanych hodnot) osnova roviny 110, osnova roviny 220 jiZ tak patrnd neni. Na
druhém difraktogramu (Obr.6) se naléza difrakce, kterou prisuzujeme osnové roviny 012.
Na obou difraktogramech jsou patrné dvé slabsi difrakce (101 a 102), které ndleZi
osnovam rovin nerovnobéznych s uvedenym systémem. Vysvétleni je jednoduché, kvalita
obou ploch nebyla prilis dobra a byly zde patrny i drobné polykrystalické nanosy, které
o difrakce mohly zpusobit.

Orientace krystalu

Po ziskani indext hkl pro zvolené plochy, jsme si na krystalu definovali kartézskou
soustavu soufadnic X.y.z, kterou zde nazyvame makroskopickou a v ni jsme zavedli
plochy A a B, jimz jsme pfifadili normalové vektory. Nasledn¢ jsme si zavedli
mikroskopickou kartézskou soustavu soufadnic x'.y',z', do niz jsme umistili zakladni
buniku a ur€ili translace ji vymezujici (krystalografické osy) pomoci vektort a'b'.c',
jejichz ¢iselné hodnoty jsme vypocetli zmiizovych parametri. Dale jsme v této
mikroskopické soustavé zavedli uréitou rovinu z né€jaké osnovy rovin rovnobéznych
s plochou A a stejné tak rovinu rovnobéznou s rovinou B. Ur¢ili jsme u nich normalové
vektory A' a B'. Nyni jsme vypocetli odchylky krystalografickych os od pravé zavednych
rovin. Dale jsme si pro potieby vypoctu dodefinovali tfi linearné nezavislé vztahy mezi
slozkami vektori — nalezené vektory jsme piepocitali na jednotkové. Timto zplisobem
jsme ziskali celkem devét rovnic o deviti neznamych. Diky vypoctim pomoci programu

Maple8 [10] a pfedchozich vypoctl v tomto programu Ondiejem Kamanem jsme ziskali

(po vytazeni nefyzikalnich vysledki) jasnou pfedstavu o orientaci krystalu.
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Rez krystalu

Na fyzikalnim astavu AV CR v optické dilné byl krystal ufiznut do tvaru desti¢ky kolmo
k roving ab (viz obr.7). Krystal se fezal dratovou pilou Wire Saw, typ WS 22. Na fezani

se pouzil drat o priméru 0,05 mm a brusivo Silicium carbid o zrnitosti 800.

Méreni protonové vodivosti

Na Ustavu fotoniky a elektroniky AV CR byly charakteristiky proud versus napéti
méfeny pii pokojové teploté v napét'ovém rozsahu od 0 do 110 V na pfistroji KEITHLEY
236 Source-Measure Unit (jednotka obsahujici zdroj a méfi¢). Z naméfenych hodnot
proudu a napéti byly vypocteny hodnoty proudové hustoty a intenzity elektrického pole,
které byly vyneseny do grafu a prolozeny piimkou metodou nejmensich c¢tvercd.

Vodivost (nebo mérny odpor) byla uréena ze smérnice piimKky.
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3. Vysledky a Diskuze

CURRENT DENSITY (pA/cm?)
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p=7.3x10" Q-cm
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0 500 1000 1500
ELECTRIC FIELD (V/cm)

Graf 1: V grafu | je vynesena zavislost elektrického pole (na ose x) a proudové hustoty

(osa y). Ze smérnice primky byl urcen mérny odpor p = 7 3xl1 0" Qcm pro krystal

AMGDP.
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Graf 2. Zavislost elektrického pole (na ose x) a proudové hustoty (osa y) vynesend v
grafu 2 se tykda puvodniho krystalu AMGDP Z. Machackové. Ze smérnice primky byl

urcen mérny odpor p = 1,6x1 0* Qem.

Namérena hodnota mérné¢ho odporu 7.37x10" Q.cm je priblizné dvakrat mensi nez

hodnota mérného odporu neorientovaného krystalu naméreného Zorkou Machackovou,
roxr ot 8 . v e ¥ . r v ‘ e

ktera ¢inila 1,6x10” Q.cm. Vodivost, coz je pfevracend hodnota mérného odporu, ¢ini u

mého krystalu 1,37x10*Q'em™.

Pti orientaci krystalu byl problém s tim, ze AMGDP krystalizuje v trojklonné soustave¢, a
proto tento vypocet nebyl pfili§ jednoduchy [11]. Po ziskani jasné piedstavy o orientaci
krystalu, tj. pfedstavy o vztahu mezi makroskopickou a mikroskopickou soustavou jsme
se museli zamyslet nad tim, kudy vlastné protony v krystalu poputuji — jaky bude smér

protonové vodivosti v krystalu. Pfi bliz§im pohledu na obr.4 jsou dobie vidét dvé Casti
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mikroskopické stavby krystalu. Jedna ¢ast (v prostted obrazku) znazornuje
aminoguanidiniovou bazi vazanou pies vodikové vazby na druhou ¢ast, na
fosfore¢nanové anionty, které jsou vsak také vzajemné spojeny pies vodikové vazby. Po
proméfeni délky vazeb v programu PLATON bylo jasné, Ze nami hledané vodikové
vazby pro prenos protond jsou ty, které probihaji ve sméru jednodimenzionalniho
kontinua fosforecnanovych jednotek spojenych kratkymi vodikovymi vazbami. Proto
jsme se na né zaméfili a v programu PLATON si zobrazili jenom tyto vodikové vazby
spole¢né se zakladni bunkou (obr.7), diky ¢emuz jsme dostali potiebnou piedstavu o
sméru predpoklddané vodivosti. Rovina fezu byl kolma na smér vodikovych vazeb,
protoze z krystalu musela vzniknout desticka, na kterou se nasledné ptilepily elektrody

pfi samotném meéieni protonové vodivosti.

n-—'

e

-
-
-

\i-_—~
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Obr.7 Zndzornéni kontinua vodikovych vazeb ve fosforecnanovych jednotkdch

(zndzornéna je i zakladni buvnika, popsany osy a, b, ¢)
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Timto méfenim jsme dostali hodnotu vodivosti pro nové vypéstovany krystal AMGDP,
ktera Ginilal.37x10® Q'em™. coz je obdobna hodnota, jaka se ziskala méfenim ostatnich
protonovych vodi¢t na katedie anorganické chemie PiF UK. Naptiklad vodivost zméfena
pro dihydrogenfosfore¢nan diazabycyklooktanu (DABDPH) cinila 7,25x10° lem™.
Vtomto srovnani tedy lze fici, ze AMGDP je lepsi protonovy vodi¢ nez DABDPH.
Rozdil mezi mnou naméfenou hodnotou vodivosti a hodnotou naméfenou Z.
Machackovou, lIze teoreticky vysvétlit. Domnivam se, Ze neorientovany krystal Z.
Machackové byl zméten nejspiSe v roviné, kde se nachdzeji velmi kratké vodikové
vazby, tj. sméru rovnobézném s osou b, avsak pootocen o jisty uhel od osy a, proto
naméfend hodnota je dvakrat mensi nez v mém piipadé. V piipade, Ze by byl krystal
zméfen ve sméru rovnobézném sosou c, nevykazoval by tento materidl nejspiSe

protonovou vodivost, jevil by se jako izolator.
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5. Zavér

Podafilo se vypéstovat krystal AMGDP, zorientovat ho a zméfit jeho protonovou
vodivost v definovaném sméru. Hodnoty protonové vodivosti odpovidaji protonovym

vodi¢im tohoto typu. Vytcené cile prace byly tedy splnény.
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