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Wyznaczanie struktury krysztatdw metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
oraz chemia kwantowa to dwie wysoko rozwiniete dziedziny chemii, ktére sg obecnie istotng
czescig pracy kazdego chemika i materiatloznawcy, niezaleznie od obszaru ich specjalizacji.
Wyznaczanie struktury krystalicznej i obliczenia kwantowo-chemiczne sg czesto warunkiem
koniecznym dla publikacji wynikow dotyczgcych nowych zwigzkéw chemicznych, materiatow,
lekéw lub mineratéw. Jednak naukowcy uzywajg zazwyczaj tych technik przewaznie
oddzielnie i rzadko w sposéb zintegrowany.

W krystalografii kwantowej (ang. quantum crystallography) oba te pola sg scisle ze
sobg powigzane w celu zwiekszenia: (a) bogactwa informacji otrzymanych z funkcji falowej
uzyskanej z tradycyjnych obliczen kwantowo-chemicznych oraz (b) dokfadnosci i precyzji
informacji o pozycjach atomowych i drganiach termicznych atomoéw oraz o rozktadach
gestosci elektronowej w krysztatach wyznaczonych za pomoca eksperymentalnych metod
rentgenowskich. Tak bliski zwigzek miedzy eksperymentem a teorig sprawia, ze krystalografia
kwantowa staje sie obecnie kluczowg metodg uzywang w eksperymentalnych badaniach
wigzan chemicznych i oddziatywan miedzyczgsteczkowych, a takze — co udowodniam
w niniejszej rozprawie — nawet bardziej subtelnych efektéw takich jak efekty relatywistyczne,
czy korelacja elektronowa.

O efektach relatywistycznym moéwimy wtedy, gdy predkosc elektronéw zbliza sie do
predkosci $Swiatta iwzrasta proporcjonalnie do wzrostu liczby atomowej Z. Efekty
relatywistyczne sg wiec szczegolnie istotne w chemii ciezkich atomoéw. Najpopularniejszymi
przyktadami nieoczekiwanych wiasciwosci chemicznych zwigzkéw, wynikajgcych z efektow
relatywistycznych, jest zotty kolor ztota i ciekly stan skupienia rteci. Efekty relatywistyczne
odgrywajg réwniez kluczowa role w wielomiliardowym, rosngcym przemys$le skupionym wokot
GPS. Stwierdzono réwniez, ze 80% napiecia akumulatora samochodowego (otowiowo-
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kwasowego) zalezy od efektéw relatywistycznych. Z kolei w starych telewizorach
kineskopowych, dzigki tym efektom, utrzymywany byt wyrazny obraz na ekranie. Efekty
relatywistyczne sg zwykle bardzo dobrze opisane z punktu widzenia czysto teoretycznego
i spektroskopowego, a mniej z punktu widzenia krystalografii rentgenowskiej. Efekty
relatywistyczne wptywajg silnie na wtasciwosdci chemiczne i fizyczne pierwiastkdw
znajdujgcych sie w dolnym obszarze ukladu okresowego. Bezposrednig konsekwencijg
wystepowania efektow relatywistycznych sg zmiany w strukturze elektronowej atomow. Wigzg
sie one miedzy innymi ze skroceniem promieni wewnetrznych i zewnetrznych powtok
orbitalnych s i p i zwiekszeniem ich odpowiednich energii orbitalnych. Kontrakcja powtok
elektronowych s i p prowadzi za$ do destabilizacji i ekspans;ji orbitali di f.

Opis ciezkich atoméw w oparciu o eksperymentalne rentgenowskie dane dyfrakcyjne
stanowi bardzo interesujgce wyzwanie naukowe z powodu trudnosci teoretycznych
i eksperymentalnych. Jest to zwigzane ze zlozong naturg zwigzkéw zawierajgcych ciezkie
atomy, ktére nadal stanowig wyzwanie dla chemikow i krystalografow. Takie badania musza
przekracza¢ granice nowoczesnej krystalografii ze wzgledu na uzywane metody teoretyczne
i eksperymentalne.

Opis zwigzkoéw z ciezkimi atomami, w tym efektow relatywistycznych, w oparciu o dane
rentgenowskie wychodzi szeroko poza metody standardowej krystalografii rentgenowskie;j,
w ktérej atomy opisywane sg jako sferyczne i symetryczne rozkiady gestosci elektronowej,
ktore sg skupione w poblizu rdzeni atomowych (jest to tak zwany model IAM, ang.
Independent Atom Model). Przede wszystkim model ten nie pozwala na opis gestosci
elektronowej wystepujgcej na wigzaniu chemicznym lub w obszarze wolnych par
elektronowych, a tym bardziej nie moze by¢ on stosowany w odniesieniu do opisu ciezkich
atomow, ktére majg asferyczny ksztalt w czgsteczkach. Dlatego w swojej pracy zastosowatam
metode zaktadajgca opis asferycznego rozktadu gestosci elektronowej, ktora jest potgczeniem
podejscia kwantowo-mechanicznego i udokfadnienia wzgledem eksperymentalnych danych
rentgenowskich, mianowicie udokfadnianie atoméw Hirshfelda (HAR, ang. Hirshfeld Atom
Refinement).

Moja praca badawcza koncentrowata sie na weryfikacji, czy mozliwe jest wyznaczenie
efektow relatywistycznych z danych dyfrakcji rentgenowskiej (XRD, ang. X-ray diffraction
data) dla zwigzkéw z metalami ciezkimi przy uzyciu technik krystalograficznych i metod
krystalografii kwantowej. Aby osiggna¢ ten cel, zebratam dane dyfrakcyjne o najwyzszej
jakosci, w jak najwiekszym zakresie rozdzielczosci i zastosowatam poprawki na absorpcje.
Przeprowadzitam udokfadnienia HAR na podstawie uzyskanych danych XRD, aby sprawdzi¢
przydatno$¢é metody HAR do opisu atomow ciezkich pierwiastkow. Projekt ten pomaogt lepiej
zrozumie¢ wtasciwosci chemiczne i fizyczne ciezkich atoméw, w tym oceni¢ wptyw efektéw
relatywistycznych na wigzania chemiczne w czasteczkach i interakcje zachodzgce miedzy
centrami metalicznymi.



W pierwszej czesci mojego projektu doktorskiego zebratam state-of-the-art dane
dyfrakcyjne o wysokiej rozdzielczosci dla dwdch probek zawierajgcych atomy ziota (rys. 1).
0

a)
/

(Ph)sP——Au——C=C—C |

S

H3C/ \CH3

b)

Rysunek 1. Wzory strukturalne badanych uktadow.

Wysoka rozdzielczos¢ i wysoka jakos¢ danych sg niezbedne do opisu ciezkich atomow
metodami krystalografii kwantowej, zwtaszcza gdy brane sg pod uwage, tak subtelne efekty,
jak relatywistyczne. Eksperymenty XRD dla zwigzkdow metaloorganicznych sg obcigzone
takimi efektami jak absorpcja promieniowania rentgenowskiego, anharmoniczne drgania
atomoéw czy anomalna dyspersja. Efekty relatywistyczne sg niestety znacznie bardziej
subtelnymi zjawiskami w poréwnaniu z wyzej wymienionymi efektami eksperymentalnymi.
Opis tych systematycznych efektéw eksperymentalnych rowniez moze mie¢ wptyw na opis
efektow relatywistycznych, a tym samym réwniez na uzyskiwane finalne wtasciwosci gestosci
elektronowej. Dlatego kluczowym krokiem w moim projekcie doktorskim byto zebranie danych
XRD w taki sposob, aby maksymalnie zminimalizowaé niepozgdane efekty systematyczne
wspomniane powyzej. W tym celu przeprowadzitam eksperymenty w niskich temperaturach
(80 — 100 K) z wykorzystaniem réznych zrédet promieniowania rentgenowskiego (Ag, Mo,
synchrotron) oraz uzywatam szybkich detektorow. Nastepnie przetestowatam rézne metody
przetwarzania danych, m.in. r6zne metody redukcji danych, rézne poprawki na absorpcje lub
model rozktadu btedu pomiarowego w celu uzyskania najlepszej mozliwej poczgtkowej
gestosci elektronowej, ktora jest dalej wykorzystywana w udokfadnieniu HAR. Jest to istotny
krok, poniewaz opis efektow relatywistycznych jest mozliwy tylko wtedy, gdy inne
przeszkadzajgce efekty systematyczne obecne w danych dyfrakcyjnych sa poprawnie
opisane. Na podstawie tej czesci badan dosztam do wniosku, ze rodzaj stosowanej poprawki
na absorpcji i blgd modelu sg bardzo istotne. Zalezg one od rodzaju badanej prébki, uzytej
dtugosci fali promieniowania podczas eksperymentu oraz rodzaju zastosowanego detektora.
Dlatego w przypadku zwigzkow metaloorganicznych podczas przetwarzania danych nalezy
przeprowadzaé staranne testowanie wyzej wymienionych poprawek, aby znalezé najlepszy
poczatkowy model gestosci elektronowe;.

Druga czes¢ mojego projektu doktorskiego miata na celu walidacje metody HAR dla
badanych zwigzkéw metaloorganicznych wykonang wzgledem eksperymentalnie
otrzymanych czynnikéw struktury. Obejmowato to liczne udoktadnienia, ktore
przeprowadzitam tak aby funkcje falowe zostaty obliczone na réznych poziomach teorii przy
uzyciu ograniczonej metody Hartree-Focka (rhf) i ograniczonej metody Kohn’a-Sham’a (rks).
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Rysunek 2. Mapy réznicowe (a) statycznej gestosci elektronowej i
(b) ujemnego laplasjanu pokazujgce efekty relatywistyczne (REL)
oraz korelacje elektronowg (ECORR). Mapy réznicowe (c)
dynamicznej gestosci elektronowej w projekciji 2D (lewa mapa) i 3D
(prawa mapa) reprezentujgce anharmoniczno$¢ (ANH). Wartosci
dodatnich i ujemnych roéznic gestosci oznaczono odpowiednio
niebieskimi i czerwonymi kolorami.

Ostatnie prace badawcze zzakresu chemii

Obliczenia rks przeprowadzitam
przy uzyciu funkcjonatu
hybrydowego Becke-3-Lee-Yang-
(B3LYP).
relatywistycznych  wykorzystatam
dwukomponentowy
teorii IOTC (ang. infinite-order two-

Parr W obliczeniach

Hamiltonian

component). w niektorych
przypadkach wprowadzitam
poprawke na drgania
anharmoniczne atomu zlota.).
Obliczenia te pomogly mi okresli¢
i zweryfikowacé wptyw
anharmonicznosci, efektow
relatywistycznych i korelacji

elektronowej na koncowe wyniki

udoktadnien HAR i uzyskane
modele gestosci elektronowe;.
Przeanalizowatam wptyw
uwzglednienia efektow
relatywistycznych na parametry
statystyczne, geometrie

i wtasciwosci gestosci elektronowe;j
i poréwnatam
korelacji

i anharmonicznych
termicznych atoméw w obszarach
wigzan kowalencyjnych dla (3-(4-
chlorofenylo)-3-oksoprop-1-yn  -1-
ylo)(trifenylofosfiny) ztota(l).

je z wplywem
elektronowej
ruchow

teoretycznej pokazaty, ze efekty

relatywistyczne i korelacja elektronowa istotnie wptywajg na rozkfad gestosci elektronowej
zwigzkow metaloorganicznych. W swojej pracy potwierdzitam, Zze réznice w gestosci elektronowej
i jej pochodnych, np. w laplasjanach, wynikajgce =z efektéw relatywistycznych i korelacji
elektronowej dla danych eksperymentalnych sg takie same jak w pracach teoretycznych (zgadza
sie skala efektdw i ich kierunek). Pokazatam rowniez, ze efekty relatywistyczne dominujg nie tylko
w obszarze rdzenia atomowego metalu, ale takze wptywajg na gestosc¢ elektronowg w obszarze
walencyjnym i w obszarze wigzania chemicznego (rys. 2). Z kolei korelacja elektronowa wpltywa
na zmiany gestosci elektronowej catej czgsteczki (rys. 2). Ponadto pokazatam po raz pierwszy
w literaturze zmiany w gestosci elektronowej wynikajace z uzytej poprawki na drgania
anharmoniczne. W tym celu skonstruowatam dynamiczng gestos¢ elektronowsa, obliczong przez
odwrotng transformate Fouriera obliczonych czynnikéw struktury. Tym samym wykazatam, ze
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efekt pochodzacy od drgan anharmonicznych wptywa na rozkiad gestosci elektronowej w
obszarze atomu metalu (rys. 2). Zaobserwowatam réwniez réznice wynikajgce z badanych
efektéw zaréwno w gestosci elektronowej jak i ujemnym laplasjanie w punktach krytycznych
wigzan Au-P lub Au—C. W przypadku obu wigzan, gestos¢ elektronowa w punktach krytycznych
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Rysunek 3. Réznice w odpowiednich dynamicznych czynnikach
struktury pokazujace efekty (a) nieporzadku (DIS), (b)
relatywistyki (REL) i korelacji elektronowej (ECORR) oraz (c)
anharmonicznosci (ANH) i réznego traktowania wartosci ADP
(SHADE). Na osi x znajdujg sie wartosci rozdzielczosci
eksperymentalnej, a na na osi y znajduje sie réznica obliczonych
czynnikow struktury w skali bezwzglednej (AFcaic).

wigzan wzrasta po uwzglednieniu
efektow relatywistycznych, zmniejsza
sie, gdy uwzgledniona jest korelacja
elektronowa i nie zmienia sie wraz
z anharmoniczno$cig. Wptyw korelacji
elektronowej na topologie gestosci
elektronowej jest poréownywalny pod
wzgledem wielkosci do efektow
relatywistycznych. Rozwazane
réznice sg znacznie  wieksze
w wartosciach ujemnego laplasjanu
w punktach krytycznych wigzania, co
pokazuje uzyteczno$c jego
stosowania w wykrywaniu subtelnych
zmian gestosci elektronowej, jakimi sg
efekty relatywistyczne czy korelacja
elektronowa. Wyniki te sg zgodne
z wczesniejszymi doniesieniami
literaturowymi z zakresu chemii
teoretyczne;.

Badanie to  dodatkowo
rozszerzytam o] modelowanie
nieporzadku za pomocg metody
HAR. Przeanalizowatam  wptyw
modelowania nieporzadku na wyniki
HAR pod katem réznic
w dynamicznych czynnikach
struktury (rys. 3), ktore obliczytam na
podstawie  uzyskanej  gestosci
elektronowej usrednionej po
ruchach termicznych na podstawie
funkcji falowych, ktore zostaty
obliczone z Iub bez korelacji

elektronowej i efektow
relatywistycznych. Poréwnatam
réwniez role modelowania

nieporzadku z efektem réznego
traktowania wartosci ADP atomdw
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wodoru, ktére uzyskatam z serwera SHADE i jak réowniez z udoktadnien HAR, oraz z efektem
modelowania anharmonicznych drgan atomowych dla atomu ztota. W$rod wszystkich efektow
przedstawionych na rys. 3, nieporzadek ma najwiekszy wptyw na otrzymany rozktad
czynnikow struktury w regionie rozdzielczosci dla danych nisko katowych. Patrzac na dane
wysoko katowe wydaje sie, ze udoktadnienie nieporzadku wptywa najbardziej na czynniki
struktury w regionie od 0,80 do 0,96 A'. Na rys. 3 widaé, ze sposob traktowania atomow
wodoru (SHADE) réwniez wptywa na rozktad czynnikow struktury dla danych nisko kgtowych,
poniewaz atomy wodoru rozpraszajg sie przy niskim sin6/A. Ksztatt rozktadu otrzymanych
réznic w dynamicznych czynnikach struktury ze wzgledu na rézny sposob traktowania atoméw
wodoru (SHADE) (rys. 3c) jest podobny do ksztattu otrzymanego ze wzgledu na efekt
pochodzgcy od korelacji elektronowej (ECORR) (rys. 3b), chociaz efekt ECORR sktania sie
bardziej w kierunku dodatnich wartosci F, natomiast efekt SHADE jest mniej wiecej
symetryczny wokot osi x. Sprawdzajgc  wplyw uwzglednienia anharmonicznosci
w udokfadnieniu na otrzymane czynniki struktury, nasuwajg sie dwie obserwacje (rys. 3c). Po
pierwsze, w porownaniu ze wszystkimi innymi badanymi efektami, anharmonicznos¢
przebiega w odwrotnym kierunku, zwtaszcza patrzac w zakresie rozdzielczosci od 0 do 0,60
A" i zmienia najbardziej rozkiad czynnikdw struktury w zakresie wysokiej rozdzielczosci. Po
drugie, ksztatt rozktadu ANH uzupetnia ksztatt rozktadu wynikajgcy z REL patrzac na zakres
od matych katéw do 0,80 A", co jest interesujgce, poniewaz te dwa efekty majg bezposredni
wptyw na atom zitota. Z uzyskanych wynikdw mozna wyciggng¢ kilka waznych wnioskéw:

¢ modelowanie nieporzgdku wpltywa na otrzymane moduty dynamicznych czynnikéw
struktury. Roznice te sg réznie wyrazone w otrzymanych sygnaturach pochodzgcych od
efektow relatywistycznych (REL) i korelacji elektronowej (ECORR). Jednak zmiany
w przypadku ECORR sg wigksze i zlokalizowane gtéwnie w regionie danych nisko-
katowych.

e sposéb traktowania wartosci ADP atomdw wodoru (udoktadnienie HAR vs. obliczone
z SHADE) wptywa tylko na rozktad réznic w obliczonych modutach dynamicznych
czynnikéw struktury dla danych o niskiej rozdzielczosci. Sposoéb traktowania ADP atomow
wodoru istotnie wptywa na ksztatt rozktadu zwigzany z korelacjg elektronowg, natomiast
w przypadku efektéw relatywistycznych wydaje sie nieistotny.

e udoktadnienie anharmonicznego ruchu termicznego dla Au ma istotny wptyw na
otrzymany rozkfad réznic w obliczonych modutach dynamicznych czynnikéw struktury
zwigzany z efektami relatywistycznymi i jest trzykrotnie wiekszy niz dla korelaciji
elektronowej

Na koniec zastosowatam rowniez metode HAR do scharakteryzowania oddziatywan
aurofilowych. Zbadatam po raz pierwszy znaczenie efektow relatywistycznych i oddziatywan
dyspersyjnych w zakresie wlasciwosci energii dimerow i gestosci elektronowej dla struktury
polimerowej z pierwiastkiem ciezkim uzywajgc metod krystalograficznych opartych na
wykorzystaniu funkcji falowej. Poprawki ECORR i REL wplywajg na ksztatty negatywnych
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Rysunek 4. Wykresy 1D ujemnego Laplasjanu (o$ y w e/A%) jako funkcja ) .
odleglosci kontaktu Au---Au (0$ x w A) dla teoretycznej gestosci na rys. 4a). Wielko$¢ lokalnego
elektronowej otrzymanej z modeléw HAR, pokazujgce najciekawsze . . .

zmiany w ich przebiegu wynikajgce z efektéw relatywistycznych (REL) maksima dla interakcji Au---Au
i korelacji elektronowej (ECORR). w tym regionie wynosi potowe

wielkosci maksimum
zaobserwowanego w moich poprzednich badan dla wigzan kowalencyjnych Au-P i Au-C.
Z drugiej strony, w przeciwiehstwie do wigzan kowalencyjnych, przebieg krzywej ujemnego
Laplasjanu w funkcji odlegtosci oddziatywania Au --- Au w obszarze wigzgcym (1,2 — 2.0 A)
jest jeszcze bardziej zalezny od REL (wykresy podrzedne na rysunku 4c) niz przez ECORR.

Podsumowujgc, wyniki mojego projektu doktorskiego sugerujg, ze efekty
relatywistyczne sg w zasiggu eksperymentalnych badan rentgenowskich. Potwierdzeniem
tego byloby dopasowanie eksperymentalnej funkcji falowej (XCW fitting, ang. X-ray
constrained wavefunction fitting) do rentgenowskich danych dyfrakcyjnych, co nie jest jeszcze
mozliwe w przypadku struktur nieuporzadkowanych Ilub gdy trzeba uwzgledni¢
anharmoniczne ruchy termiczne. Ale mimo tego, opierajac sie na wynikach HAR, wykazatam,
ze mozliwe jest odréznienie efektow relatywistycznych od innych efektow, takich jak korelacja
elektronowa czy drgania anharmoniczne oraz oszacowatam ich wielkosé. Méj projekt ujawnit
ograniczenia nowoczesnych metod krystalografii kwantowej stosowanych w udoktadnieniach
wzgledem danych XRD o wysokiej rozdzielczosci, a wyniki uzyskane przeze mnie zostaty
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niedawno opublikowane w czasopismie krystalograficznym IUCrJ i popularnym czasopismie
chemicznym Inorganic Chemistry. Projekt uzyskat wsparcie finansowe Narodowego Centrum
Nauki w ramach grantu PRELUDIUM.
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