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Hybrydowe materialy organiczno-nieorganiczne: od struktury
do wyznaczania eksperymentalnych rozkladow gestosci

elektronowej i ich analizy.

Moja rozprawa doktorska sktada sie z czterech cze$ci. Pierwsza z nich dotyczy
rozwoju metodologii rentgenowskich pomiaréw wysokorozdzielczych. W tej czesci
prezentuje przydatnos¢ samej metody pomiaru, uwzgledniajagc wyniki spowodowane
réznica prébek i instrumentéw badawczych. W tej czeSci projektu przedstawiam takze
nowy autorski program komputerowy, ktéry moze mie¢ zastosowanie w krystalografii
do tatwego przygotowania plikéw wejsciowych do obliczen z wykorzystaniem
programéw chemii kwantowej. Druga czes$¢ mojej dysertacji dotyczy badania rozktadu
gestosci elektronowej zwigzanej z oddziatywaniem nikiel...nikiel. Wykazuje, ze analiza
topologiczna pozwala na wyznaczenie natury tego wigzania. W tej czeSci pracy wnioski
z badan potwierdzitem réwniez za pomoca obliczenn metodg DFT. Trzecia cze$¢ projektu
dotyczy badan ukitadéw hybrydowych opartych na zwigzkach boru, a doktadnie
na solach trifluoroboranéw. Zawiera ona analize struktur krystalicznych nowych
uktadow hybrydowych, a takze szczegdétowy opis danych uzyskanych w wyniku pomiaru
wysokorozdzielczego dla zwigzku podstawowego. Ten opis jest proba opisania w sposob
ilosciowy rozktadu gestosci elektronowej w krysztale tego typu zwigzkéw. Czwarta
cze$¢ mojej dysertacji jest poSwiecona badaniom nad zwigzkami cynku. Pierwszy z nich
stanowi uktad hybrydowy o wysokim stopniu jonowos$ci. Dla tego uktadu doktadnie
przeanalizowatem dyfrakcyjne dane wysokorozdzielcze, a nastepnie dokonatem
wnikliwej analizy strukturalnej. W tej czesci rozprawy prezentuje takze obliczeniowe
podejscie do okre$lenia struktury stanu wzbudzonego w Kkrysztale molekularnym
kompleksu cynku posiadajagcego ligandy, pozwalajagce na  wystepowania
wewnatrzczasteczkowego przeniesienia tadunku. Dalej kolejno prezentuje szczegotowy
opis prac w poszczegdlnych czeSciach rozprawy.

W czes$ci pierwszej mojej dysertacji doktorskiej zajatem sie analizg statystyczna serii
pomiaréw wysokorozdzielczych kwasu szczawiowego. Kwas szczawiowy jest
zwigzkiem, ktory, tatwo krystalizujac, nadaje sie doskonale na wzorzec w pomiarach
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kalibracji dyfraktometru, uzywajac krysztatéw tego zwiazku w charakterze referencji
(réwniez i ja uczestniczytem w takich pomiarach). Ma podstawie uzyskanego zbioru
trzynastu pomiaréw wysokorozdzielczych kwasu szczawiowego dokonatem analizy
statystycznej. Z racji tego, ze kazdy pomiar jest akceptowalny pod wzgledem przyjetych
kryteriow obecnych w literaturze, interesujacym byto sprawdzenie, jaka jest precyzja
wyznaczania parametrow strukturalnych i rozktadu gestosci elektronowej,
otrzymanych dzieki zastosowaniu modelu multipolowego Hansena-Coppensa. W tej
czeSci pracy prezentuje zatem udoktadnienia multipolowe i analize wielu réznych
wilasciwosci otrzymanych na ich podstawie. W wyniku tych analiz wykazatem, ze
$rednie odchylenia gestosci resztkowych maja rozkltad normalny, jednakze moze
nastgpi¢ roéwniez kumulacja btedéw systematycznych wprowadzanych przez
zastosowanie samego modelu multipolowego. Wykazatem takze, ze btedy wynikajace
z zaprezentowanych danych statystycznych pozwalajg na Sswiadoma analize geometrii
czasteczek w Krysztale i ich drgan termicznych. Z tych badan wylania sie wazny
wniosek, mianowicie taki, Ze statystyczna zmienno$¢ parametrow drgan termicznych
jest znacznie mniejsza od efektow, ktére mozna ewentualnie obserwowa¢ w badaniach
fotokrystalograficznych. Kolejnym waznym wnioskiem z analizy statystycznej zbioru
kwaséw szczawiowych jest to, ze spetniony jest warunek lokalnej symetrii atomow.
Wynik ten uzasadnia wprowadzanie wiezow w udoktadnieniach multipolowych.

W tej czeSci rozprawy dokonatem réwniez analizy tadunkéw zintegrowanych.
Przeprowadzone badania wskazujg, Ze nalezy by¢ bardzo ostroznym w interpretowaniu
wynikéw zwigzanych z tzw. przeptywem tadunku miedzy czasteczkami w krysztale
(btad jest rzedu obserwowalnego efektu). Ostatnim elementem tej cze$ci rozprawy jest
analiza wtasciwosci elektrostatycznych czgsteczek w krysztale. Na podstawie analizy
stopnia precyzji wyznaczonych wielko$ci stwierdzam, ze do wynikéw zwigzanych
z momentami dipolowymi lub potencjatem elektrostatycznym nalezy podchodzi¢
z rozwagq i majg one raczej charakter jakos$ciowy. Cato$¢ rozwazan poparta jest
obliczeniami kwantowo-mechanicznymi na r6znych poziomach teorii.

Podczas realizacji pracy doktorskiej stworzytem wtasne narzedzie obliczeniowe.
Efektem tych dziatan jest program CLUSTERGEN, ktéry w poczatkowej fazie miat stuzy¢
gltownie do tworzenia klastrow czasteczek na podstawie danych krystalograficznych,
z biegiem czasu okazato sie, ze przydatne s3 tez inne funkcje, ktore udato sie tatwo
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manipulacji formatami danych krystalograficznych, jest w stanie automatycznie
rozpoznawa¢ fragmenty molekularne, standaryzowa¢ wigzania X-H (X = atom
niewodorowy), i oczywiscie, tworzy¢ klastry czasteczek. Ostatnia funkcjonalno$¢ tego
programu zwigzana jest z mozliwoscig tworzenia plikow wejsciowych do programoéow
GAUSSIAN lub ADF, i pdzniejszych obliczen metodg QM /MM (ang. quantum mechanics /
/ molecular mechanics).

W drugiej czesSci doktoratu prezentuje teoretyczne i eksperymentalne badania
rozktadu gestosSci elektronowej w metaloorganicznym kompleksie niklu. Wykazatem,
ze wyznaczenie takiego rozktadu jest mozliwe i stanowi podstawe do dalszej analizy
wigzan chemicznych. Doktadnie zbadatem oddziatywanie Ni..Ni z punktu widzenia
analizy topologicznej. Okazato sie, zZe stabilno$¢ kompleksu zwigzania jest
z ,naprzemianlegly” konformacjg koncentracji tadunku na atomach niklu. Jest to wynik
oddziatywania orbitali d i ich przestrzennej anizotropii. Wnioski te zostaty
potwierdzone za pomoca obliczenn metoda DFT, w ktérej zastosowano podejscie tzw.
naturalnych orbitali molekulanych. Na podstawie teorii oddziatywanie Ni...Ni jest
zwigzane z uwspoOlnieniem elektrondw w obszarze miedzy atomami niklu. Ponadto
obecno$¢ tego oddziatywania tworzy swoisty ,kanal wymiany”, co powoduje,
ze w uktadzie nie obserwuje sie niesparowanych elektronow.

W cze$ci trzeciej rozprawy doktorskiej przechodze do analizy struktur nowych
uktadow hybrydowych opartych na kwasach aryloborowych. Struktury potasowe soli
trifluoroboronowych wykazuja w ciele statym architektury warstwowe. Stwarza
to mozliwosci do ich ciekawych potencjalnych zastosowan poprzez zmiane
podstawnikow w cze$ci aromatycznej zwigzku. Zachecony obiecujacymi wstepnymi
wynikami przeprowadzitem Kkrystalizacje kolejnych nowych uktadéw. W efekcie
wyznaczytem za pomoca rozpraszania rentgenowskiego ich struktury krystaliczne.
Warto tutaj wspomnieé, ze w celu uzyskania dokitadnych i precyzyjnych wynikéw
zastosowatem metode opartg na bazach pseudoatoméw. Wykorzystatem bank UBDB
i zrzeszony z nim program LSDB, ktore pozwolilty na przeniesie teoretycznych
parametréw multipolowych na wyznaczone wstepne struktury zwigzkow, dzieki czemu
mozliwe stato sie udoktadnienienie parametréow geometrycznych z asferycznymi
czynnikami struktury (a w efekcie uzyskanie ,lepszej” geometrii). Typy atomowe,
ktérych nie byto w UBDB (np. bor) przeliczytem samodzielnie i dodatem do istniejgcego
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strukturalng. Zdefiniowalem w tym celu szereg parametréw charakteryzujacych
tworzong architekture krysztalu. Analiza strukturalna ujawnita szereg ciekawych
zaleznoSci zwigzanych z obecno$cia roznych podstawnikéw w pierScieniach
aromatycznych. Z tego rodza sie potencjalne mozliwosci wykorzystania. W ten sposob
mozna np. sterowal naturg oddziatywan pomiedzy warstwami, od oddziatywan
dyspersyjnych (C-H..m) do interakcji halogenowych (I..I). Analize strukturalng
wspartem duza liczbg obliczen periodycznych, dzieki ktéorym zbadana zostala
energetyka tworzonych oddziatywan. Analiza ta jest powigzaniem analizy jako$ciowe;j
(architektura krysztatu) i iloSciowej (energia oddziatywania). Wyniki tej analizy rzucaja
nowe $wiatto na mozliwe bogactwo i Swiadome projektowanie uktadéw warstwowych.

W tej samej czeSci dysertacji prezentuje eksperymentalne i teoretyczne badania
wysokorozdzielcze jednego z powyzej opisanych komplekséw. Jest to uktad modelowy
(PhBF3K), ktorego krysztaty przybieraja forme ptytek. Poprzez doktadng analize danych
wysokorozdzielczych pokazuje, ze jest to uktad problematyczny. Stanowi o tym wysoka
jonowos$¢ uktadu (anion organiczny i kation nieorganiczny). Mimo pewnej niezgodnosSci
wynikéw z obliczeniami periodycznymi udaje sie wyciggna¢ interesujace wnioski
na temat architektury krysztatu. Pokazuje, ze mozliwo$¢ odtworzenia energii
oddzialywania warstw w krysztale jest rzedu ok. 1 kcal, co mie$ci sie w granicach btedu
przyjetej metody eksperymentalnej. Oddzialywania warstw w krysztale pokazane
sg rowniez w konteks$cie morfologii zewnetrznej krysztatu.

W kolejnej czeSci rozprawy prezentuje swoje zmagania z kompleksami cynku.
Pierwszym badanym uktadem jest jonowy uktad sprotonowanej para-acetyloaniliny
z anionem ZnCl%~. Krysztaly tego zwigzku hybrydowego nadawaty sie na badania
wysokorozdzielcze. Badania dyfrakcji zostaly wykonane w dwéch temperaturach
(90 K i 10 K). Poczatkowo pomiar zrobiony byt w 90 K, ale gdy okazato sie,
ze udoktadniony model wykazuje znaczne odstepstwa od przewidywanego (niefizyczne
parametry na niektérych atomach, btedy systematyczne), w zwigzku z tym podjatem
probe pomiaru w 10 K w celu wyeliminowania tych trudnosci. Niestety, efekty
objawiajace sie na mapach resztkowej gestosci, ktére pierwotnie przypisatem
anharmoniczno$ci drgan w krysztale, nie ulegajg zmniejszeniu w bardzo niskiej
temperaturze. Dodatkowo obecno$¢ ok. 12% wody w krysztale sprawita kolejne
trudnosci w modelowaniu i tak ztozonej juz struktury jonowej. Stwierdzitem,
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danych nie jest zadowalajace. W celu uzyskania precyzyjnych wynikéw postuzytem sie
narzedziami teoretycznymi i wymodelowatem gesto$¢ elektronowg anionu ZnCl3™,
w oparciu o procedury stosowane w banku UBDB. Stwierdzitem, Ze uzycie jonowych
czynnikéw rozpraszania dla atomoéw cynku i chloru daje lepsze wyniki. Tak uzyskane
parametry wraz z tymi z oryginalnego UBDB przeniostem na badany uktad i dokonatem
udoktadnienia geometrii kompleksu. Otrzymane dane geometryczne postuzyty mi jako
punkt startowy do wnikliwej analizy strukturalnej. Wykazatem, Ze zwigzek ten tworzy
oddzielne warstwy anionéw i kationéw. W strukturze zwigzku obecne s3 tez ,puste”
przestrzenie, w Kktérych moze lokowaé¢ sie woda. Stwierdzitem obecno$¢
ok. 12% czasteczek wody (przypadajacych na jeden atom cynku) w tych lukach
strukturalnych. Niezwykle interesujgce jest to, ze aniony w warstwach umieszczone sg
w taki sposéb, iz mozliwe s3a oddzialywania magnetyczne pomiedzy centrami
metalicznymi. Oczywi$cie, takie oddziatywanie nie wystapi w przypadku cynku, ale
stwarza mozliwo$¢ do projektowania nowych uktadéw (opartych np. na kobalcie), ktére
beda wykazywaty efekty magnetyczne.

W tej samej czeSci pracy wybiegam w przyszto$¢ i analizie poddaje takze inny
kompleksowy zwigzek cynku, w ktérym stwierdzono, ze w stanie wzbudzonym
nastepuje przeniesienie tadunku z jednego ligandu do drugiego. Badania
spektroskopowe sugerowaty znaczne zmiany strukturalne. W tym celu podjatem
sie proby oszacowania geometrii wzbudzonego stanu trypletowego w ciele statym.
Zastosowatem tutaj metode QM/MM, ktora obecnie jako jedyna moze postuzyc
do modelowania nieuporzadkowanego dynamiczne krysztatu. Metoda ta jako pierwsza
uwzglednita wptyw otoczenia innych czasteczek na optymalizowang geometrie
centralnej molekuty. Zastosowatem program ADF, przetestowatem trzy funkcjonaty
gesto$ci i stwierdzitem powtarzalnos¢ wynikéw. Pliki wejsciowe byly stworzone
za pomocg programu CLUSTERGEN. W efekcie analizy wynikéw obliczeniowych
stwierdzilem, ze stan wzbudzony nie wykazuje znacznych zmian strukturalnych,
co jednak nie wyklucza tego, Ze mate przesuniecia atomow siarki nie moga by¢
zaobserwowane w przyszto$ci. Wykazatem rowniez, ze dla tak labilnego uktadu
geometria stanu wzbudzonego moze by¢ bardzo rézna w ciele statym (w ktorym obecne
s3 ,sztywne” czasteczki otoczenia) i w roztworze.

Podsumowujac powyzsze, moge stwierdzi¢, ze moja rozprawa doktorska

dostarczyta petniejszego ogladu na zmienno$¢ parametréw w pomiarach



wysokorozdzielczych. Udalo mi sie wykaza¢ ograniczenia w stosowaniu metody
badawczej zwigzane z precyzja i powtarzalnoScia pomiaréw tego samego zwigzku.
Positkujac sie danymi strukturalnymi dla roéznych kompleksow, wskazuje
na ograniczenia metody, ktore leza réwniez w samej jej stosowalnos$ci dla uktadow
jonowych. Przeprowadzone przeze mnie analizy uzasadniajg jednak zastosowanie
pomiaréw wysokorozdzielczych stuzacych jako zZrodto wielu ciekawych i waznych
informacji na temat ciata statego (oddziatywania miedzy warstwami, precyzyjne
geometrie, wykrycie matego udziatu wody w pustych przestrzeniach itp.). W pracy
doktorskiej prezentuje tez nowe narzedzia krystalograficzne i ich potencjalne
zastosowanie do szacowania geometrii stanéw wzbudzonych w krysztale, ktéore moga

by¢ mozliwe do zaobserwowania metodami fotokrystalografii.



