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Celem projektu jest ocena stosowalnosci najnowszych metod udoktadnienia danych stosowanych
w krystalografii kwantowej (model multipolowy i udoktadnienie funkcji falowej) do opisu wybranych cigzkich
atoméw (Au, Bi, Hg) wystepujacych w strukturach metaloorganicznych w oparciu o wyniki dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego na krysztatach modelowych zwiazkow.

Chemia cigzkich atomow jest skoncentrowana na opisie efektow relatywistycznych i ich wptywu na
wlasciwos$ci chemiczne i fizyczne atomow i czasteczek. W bardzo duzym uproszczeniu atom mozna rozwazac
jako model uktadu stonecznego. Stonce — jadro znajduje si¢ w jego centrum, a najblizsze planety — elektrony,
kraza wokot niego z predkos$cia potowy predkosci $wiatta, aby unikna¢ "wpadnigcia" na jadro. W zwigzku
z tym, masa elektronu zwigksza si¢ o okoto 20%. Opisane zjawisko nazywa si¢ efektem relatywistycznym.
Najpopularniejszymi przykladami nieoczekiwanych wiasciwosci chemicznych zwiazkoéw wynikajacych
z istnienia efektu relatywistycznego sa: zotty kolor zlota i ciekty stan skupienia rteci. Relatywistyka odgrywa
takze kluczowa role w przemysle o wartosci wielu miliardow dolarow, skoncentrowanym wokot nadajnikow
GPS. Dowiedziono rowniez, ze ~ 80% napigcia akumulatora samochodowego (kwasowo-otowiowego) zalezy
od efektu relatywistycznego wystepujacego w atomie otowiu. Natomiast, w telewizorach kineskopowych
zastosowanie poprawki relatywistycznej zapewniato wyrazny obraz ekranu. W literaturze mozna znalez¢ duzo
wigcej tego typu przyktadow. Efekty relatywistyczne sg zwykle bardzo dobrze opisane z czysto teoretycznego
i spektroskopowego punktu widzenia. Dopiero od niedawna efekty te mogg by¢ przedmiotem badan za pomocg
najnowszych metod rentgenowskiej krystalografii kwantowej.

W 1895 roku prof. Wilhelm Roéntgen dokonat odkrycia promieniowania X i od tego czasu jest ono
szeroko zastosowanie zarowno W radiologii jak rowniez w nauce, w tym w krystalografii rentgenowskiej.
Obecny stan wiedzy pokazuje, ze mozliwe jest "obserwowanie™ efektu relatywistycznego, podobnie jak lekarz
oglada nasze ko$ci — za pomocg promieni X.

Do opisu cigzkiego jadra atomu wymagane sg eksperymentalne dane pochodzace z dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego, ktore muszg posiada¢ tak zwang wysokg rozdzielczo$¢ i jako$¢ oraz musza
zosta¢ zastosowane odpowiednie modele gestosci elektronowe;.

Obecnie najpopularniejszym i standardowym modelem gestosci elektronowej w  Kkrystalografii
stuzacym do rozwigzania i udokladniania struktury jest Model Niezaleznych Atomoéow (IAM, z ang:
Independent Atom Model). Zaktada on sferyczny i symetryczny rozktad gestosci elektronowej skupionej na
jadrach atomowych. Jednak ze wzgledu na asferyczne rozmieszczenie ggstosci elektronowej w krysztale
(gestosc elektronowa zlokalizowana w obrebie: wigzan chemicznych, wolnych par elektronowych lub cig¢zkich
atomow) model ten jest niewystarczajacy. Dotychczasowymi, alternatywnymi metodami opisu asferycznego
rozktadu gestosci elektronowej sa: model multipolowy Hansena-Coppensa i udoktadnienie struktury Metoda
Atomow Hirshfelda (HAR, z ang. Hirshfeld Atom Refinement). Ostatnie doniesienia literatury sugeruja, ze
model multipolowy jest wciaz niewystarczajacy do opisu zwigzkéw metaloorganicznych, podczas gdy HAR
wymaga nadal dalszej oceny jego przydatnosci w tym obszarze.

Pierwszy etap tego projektu obejmuje seri¢ pomiaréw dyfrakcyjnych wykorzystujacych rézne zrodta
promieniowania rentgenowskiego (Mo, Ag i promieniowanie synchrotronowe) wykonanych dla modelowych
krysztatow zwiazkoéw zawierajacych cigzkie atomy. Bezposrednim celem jest zminimalizowanie efektow
zwigzanych z absorpcja oraz anomalng dyspersja, ktore wpltywaja niekorzystnie na model gestosci
elektronowej. Z tego powodu zestawy danych, ktére beda uzywane podczas udoktadniania dla sze$ciu
wybranych zwigzkow (rysunek 1) musza by¢ wysokiej jako$ci. Ponadto, innym celem projektu jest znalezienie
odpowiedzi na pytanie, jak istotne sg i jaki maja wplyw dodatkowe, zaréwno teoretyczne, jak
i eksperymentalne efekty w procedurze opisu ciezkich jader.
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Rysunek 1. Badane zwiazki.

Drugi etap projektu zaktada serie udokladnien asferycznej gestosci elektronowej w oparciu o dwie
powszechnie stosowane metody: model Hansena-Coppensa i udoktadnienie funkcji falowej (XWR), ktory
obejmuje rowniez metode HAR.

W ramach proponowanych badan zostanie ocenione czy dostepne metody wspotczesnej krystalografii
sg wystarczajace do opisu ci¢zkich jader w oparciu o wysokiej jakosci eksperymentalne dane dyfrakcyjne.
Pomimo tego, ze metoda XWR nie jest szeroko stosowana w opisie cigzkich jader, obecne publikacje naukowe
pokazujg duzy potencjat tej metody w opisie asferycznego rozktadu gestosci. W odniesieniu do wszystkich
tych faktow projekt ma bardzo innowacyjny charakter.



