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21 czerwiec 2004 Magister nauk chemicznych, stopien uzyskany na Wydziale Chemii Uniwer-

sytetu Warszawskiego, Promotor: Prof. dr hab. Krzysztof Wozniak; tytul pracy: ,,Struc-
ture determination and refinement of the human dihydrolipoamide dehydrogenase (E3)
enzyme complexed with its binding protein (E3BP)”, tytul polski: ,Wyznaczenie struk-
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ka opiekunczego SecB”, tytul angielski: , Application of crystallography in analysis of
protein-protein interactions — the structure of chaperon protein SecB”

3 DOTYCHCZASOWE ZATRUDNIENIE

w instytucjach naukowych

1 pazdziernika 2013 — obecnie Adiunkt, Wydzial Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, War-

szawa, Polska Prowadze badania m. in. w dziedzinie rentgenowskiej analizy strukturalnej,
eksperymentalnej analizy rozktadu gestosci elektronowej, oraz zaleznosci miedzy struktu-
rg krystaliczna a wlasciwosciami fotofizycznymi materialdw.

28 stycznia 2013 — 30 wrzesnia 2013 Pracownik inzynieryjno-techniczny, Wydzial Chemii

Uniwersytetu Warszawskiego, Warszawa, Polska

1 lipca 2010 — 20 pazdziernika 2012 Pracownik naukowy: badania w dziedzinie fotokry-

stalografii, Department of Chemistry at SUNY at Buffalo, NY, USA

1 marca — 1 czerwca 2010 Samodzielny pracownik naukowo-techniczny, Wydzial Chemii Uni-

wersytetu Warszawskiego, Warszawa, Polska

10 lipca — 29 sierpnia 2005 Pracownik naukowy: Badania w dziedzinie analizy eksperymen-

talnego rozkladu gestosci elektronowej, Department of Molecular Physiology and Biolo-
gical Physics at the University of Virginia, Charlottesville AL, USA

9 lutego — 15 wrzesnia 2003 Pracownik naukowy: badania w dziedzinie krystalografii bia-

tek, Marshall Space Flight Center, Huntsville, Alabama, USA
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WSKAZANIE OSIAGNIECIA NAUKOWEGO

4.1

TYTUL

Ocena i wykorzystanie wplywu otoczenia w sieci krystalicznej

na wlasciwosci fizykochemiczne materiatéow
z wykorzystaniem niestandardowych metod krystalograficznych
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4.3 OMOWIENIE CELU NAUKOWEGO i osiggnietych wyni-
kéw wraz z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

4.3.1 Wprowadzenie

Krystalografia od samego poczatku byla bardzo wazng technikg analityczng w chemii.
Poczawszy od rozwiazania struktury diamentu [1], poprzez rozstrzygniecie wieloletnich
kontrowersji wokét rzeczywistej struktury ferrocenu [2, 3, 4] i rozwiaznie skomplikowanych
struktur czasteczek witamin [5] i biatek [6, 7], czy okreslenie wlasciwego eneacjomeru w
przypadku substancji chiralnych [8] stanowila ona wazne narzedzie stuzace rozstrzyganiu
wielu probleméw chemicznych. Jest to technika kluczowa dla ustalenia doktadnej konfor-
macji analizowanej czasteczki w krysztale. Obecnie moze jednak wykracza¢ daleko poza
okreslenie potozen atoméw i przecietnych dtugosci wigzan chemicznych (t.j. usrednionych
w skali czasu i w obrebie krysztatu).

Eksperymentalna analiza rozktadu gestosci elektronowej daje wglad w rozktad ta-
dunku w krysztale i charakter wigzan chemicznych, czasami prowadzac do re-definicji
przyjetych pojec i taczac eksperyment z koncepcjami chemii kwantowej (np. ,Quantum
Theory of Atoms In Molecules”).

Badanie zmian wystepujacych w strukturach krystalicznych pod wplywem cisnienia
moze prowadzi¢ do okredlenia wzajemnej hierarchii oddzialywan miedzyczasteczkowych i
ich znaczenia dla trwatosci materiatéw [61, 59, 60].

Analiza rozpraszania dyfuzyjnego promieniowania rentgenowskiego pozwala charak-
teryzowaé lokalne odchylenia od usrednionej struktury krysztatu, tak zwane ,uporzadko-
wanie lokalne” | ktorego istnienie czesto wiagze sie z waznymi fizycznymi wlasciwosciami
materiatéw takimi jak ferromagnetyzm [9] czy ferroelektrycznosé [10].

Wreszcie fotokrystalografia wykracza poza ustalanie statycznej struktury w strone
badania proceséw dynamicznych. Pozwala §ledzi¢ reakcje chemiczne w stanie stalym i
okresli¢ struktury czasteczek w stanie wzbudzonym, o czasie zycia nawet rzedu ns. [11]

W trakcie mojej kariery naukowej przed uzyskaniem stopnia doktora miatam szczescie
uczestniczy¢ w badaniach reprezentujacych wiele z powyzszych wyzwan wspotcezesnej kry-
stalografii, od okreslenia struktury kompleksu biatka [B5], poprzez rentgenowska analize
strukturalng licznych zwiazkow organicznych (np.: [B11, B13]), metaloorganicznych (np.:
[B12, B17]) czy nieorganicznych (np.: [B10]) oraz analiz¢ eksperymentalnego rozktadu
gestosci elektronowej w krysztatach molekularnych [B6, A2, A3].

Przedstawiony ponizej cykl publikacji naukowych dotyczy innych wyzwan wspotcze-
snej krystalografii, takich jak fotokrystalografia, krystalografia wysokoci$nieniowa czy
sledzenie mechanizmu przejscia fazowego z monokrysztalu do monokrysztatu (,,Single
Crystal to Single Crystal phase transition”). Trzy aspekty taczace powyzsze prace to:

e wszystkie wykraczaja poza opis struktury czasteczki w krysztale; ich wyniki pod-
kreslaja konieczno$¢ uwzglednienia otoczenia krystalicznego i jego wplyw na wta-
sciwodci czasteczki i krysztatu,

e wszystkie majg na celu wyjasnienie makroskopowych wtasciwosci fizykochemicznych
analizowanych materiatéw na podstawie struktury krystalicznej (i wynikajacej z niej
struktury elektronowej),

e w pewien sposOb wszystkie wymagaty prowadzenia eksperymentow w warunkach
niestandardowych: pod wplywem wzbudzenia swiattem UV, pod wysokim cisnie-
niem lub w poblizu przejé¢ fazowych i uzycia niestandardowych metod.
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4.3.2 Fotokrystalografia rozdzielcza w czasie z wykorzystaniem metody dy-
frakcji Lauego

Fotokrystalografie najlepiej okreslit niezyjacy juz prof. Philip Coppens jako nauke, ktéra
Jtaczy dyfrakcje rentgenowsks z zewnetrznym wzbudzeniem probki przez $wiatto; wy-
korzystywana do badania proceséw nieréwnowagowych w krysztatach, tj. proceséw re-
laksacji, dhugotrwatych stanéw metastabilnych, krotkotrwatych stanéw wzbudzonych lub
reakcji fotochemicznych w stanie stalym ” (przektad ze wstepu do warsztatéw ,Dynamic
Structural Photocrystallography in Chemistry & Materials Science” w Buffalo, NY, USA,
czerwiec 2013).

Obejmuje ona szeroki zakres proceséw fizykochemicznych, ktére wystepuja w roznych
skalach czasowych, poczawszy od reakcji fotochemicznych, ktére moga przebiegaé godzi-
nami, az do wzbudzania elektronowego wywotanego $wiattem UV, gdy czasy zycia standéw
wzbudzonych sa rzedu mikrosekund lub nanosekund. W ostatnim przypadku stosuje sie
termin fotokrystalografia rozdzielcza w czasie” (,Time Resolved”). Fotokrystalografia
rozdzielcza w czasie znajduje zastosowanie w fotowoltaice, optoelektronice, biosensorach
i ogodlniej przy projektowaniu funkcjonalnych materiatow poprzez monitorowanie:

e propagacji zmian w ciele statym (np.: pojawianie sie, zanik i przemieszczanie defek-
téw w sieci krystalicznej, odkrywanie mechanizméw i propagacji przejsé¢ fazowych),

e zmian zachodzacych w strukturze czasteczki na skutek wzbudzenia elektronowego
w zwiazkach $wiattoczulych i komponentach optoelektronicznych,

e cfektéw fotomagnetycznych (przelaczanie spindéw, projektowanie pamieci moleku-
larnych),

e przebiegu proceséw biochemicznych i reakcji enzymatycznych.

Zarazem obserwacja krotkotrwalych stanow wzbudzonych badz szybko zachodzacych
procesow stawia szczegdlne wyzwania:

e transformacja powinna by¢ indukowana w jak najwiekszej czesci badanej probki;
wymaga to na przyktad dostepu do silnego i przestrajalnego zrédta $wiatta (lasera)
dla wywotania wzbudzenia,

e probkujace promieniowanie rentgenowskie (sonda) musi by¢ zsynchronizowane z
czynnikiem wzbudzajacym zmiane (np. pulsem lasera UV) w celu zaobserwowania
struktury, zanim stan wzbudzony ulegnie relaksacji lub badany proces transformacji
przebiegnie do konca,

e jednoczesnie promieniowanie rentgenowskie musi by¢ wystarczajaco silne, aby zaob-
serwowa¢ dyfrakcje nawet w sytuacji, gdy wzbudzenie nastepuje tylko w niewielkiej
czesci probki i sygnat pochodzacy od stanu wzbudzonego jest staby,

e pod wptywem intensywnego promieniowania wzbudzajacego i prébkujacego istnieje
znaczne ryzyko zniszczenia probki wiec eksperymenty musza by¢ przeprowadzane
tak, by zebra¢ jak najwiecej danych w jak najkrétszym czasie (przed nieodwracal-
nym uszkodzeniem probki).

Wynika z tego, iz fotokrystalografia rozdzielcza w czasie wymaga dedykowanego sprze-
tu, w tym ,pompy” inicjujacej badana przemiane (np.: lasery impulsowe duzej mocy),

6
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najnowoczesniejszych zZrodet promieniowania rentgenowskiego oraz czutych i szybkich
urzadzen rejestrujacych rozproszone promieniowanie rentgenowskie. Pewne eksperymenty
fotokrystalograficzne mozna przeprowadzié¢ tylko na dedykowanych stacjach synchrotro-
nowych, ktoére oferuja bardzo intensywne i bardzo krétkie impulsy promieniowania rent-
genowskiego. Eksperymenty sa w kazdym przypadku unikalne i wymagaja wielu prob dla
okreslenia optymalnych warunkéw i protokotéw postepowania. Wreszcie, dane ekspery-
mentalne zarejestrowane w niestandardowych warunkach wymagaja specjalnych sposo-
bow przetwarzania i czesto dedykowanego oprogramowania.

Ogolne podsumowanie stanu rozwoju fotokrystalografii w roku 2017 zostato opubliko-
wane przez prof. Coppensa [11], w ktérego grupie metody fotokrystalografii rozdzielcze]
w czasie byty rozwijane przez wiele lat.

W 2010 roku, na poczatku mojego stazu podoktorskiego w grupie prof. Coppensa,
omawiane byty przyktady badan fotokrystalograficznych, w ktorych atomowa rozdziel-
czo$¢ danych i rozsadna precyzja wynikéw zostaly osiggniete przy uzyciu monochroma-
tycznego promieniowania rentgenowskiego [12, 13]. Jednakze tylko bardzo mala czesé
fotonéw w wigzce synchrotronowej mogta by¢ produktywnie wykorzystywana w przypad-
ku eksperymentu z uzyciem jednej dtugosci fali. Monochromatyzacja ostabiata efektywna
intensywnos¢ promieniowania rentgenowskiego i stwarzata koniecznos¢ uzycia wigkszej
liczby impulséw, prowadzac do wydtuzenia czaséw ekspozycji probki i ograniczenia osia-
galnej rozdzielczosci czasowej. Ponadto dtuzszy czas ekspozycji probki oznaczal dtuzsza
ekspozycje na dziatanie promieniowania prébkujacego, prowadzac do podniesienia tem-
peratury krysztatu i zwiekszajac ryzyko zniszczenia probki w wyniku nagrzewania i uru-
chomienia niepozadanych przemian.

Dla prof. Coppensa byto jasne, ze do celow badan proceséw w skali czasowej mikro-
sekund czy nanosekund konieczne byto zastosowanie promieniowania polichromatyczne-
go (technika Lauego). Umozliwitoby to bardziej wydajne wykorzystanie wiazki rentge-
nowskiej, dzieki jednoczesnej rejestracji sygnatéw dyfrakcyjnych uzyskanych dla réznych
dtugosci fali. Brak monochromatyzacji spowodowalby, ze wiazka promieniowania rent-
genowskiego bylaby o kilka rzedéw wielkoSci silniejsza, prowadzac do krotszego czasu
eksperymentu i zmniejszajac ryzyko zniszczenia probki.

7 drugiej strony nalezato opracowa¢ nowe metody, aby rozwigzaé problemy zwigzane z
zalezno$ciami nate¢zen promieniowania rozproszonego i odpowiedzi detektora od dtugosci
fali promieniowania rentgenowskiego. Metody zaproponowane w grupie prof. Coppensa
obejmowaty:

e metode RATIO [14] w ktérej korzysta sie ze stosunkéw R intensywnosci promienio-
wania rentgenowskiego 19V /I°FF uzyskanych podczas eksperymentu synchrotrono-
wego oraz z referencyjnego zestawu danych zebranego z uzyciem promieniowania
monochromatycznego w takiej samej temperaturze (I9V /19FF oznaczaja intensyw-
nosci promieniowania rentgenowskiego zaobserwowane odpowiednio podczas dzia-
tania 7rédta wzbudzenia i w braku wzbudzenia). Intensywnoéci IV konieczne dla
rozwigzania struktury sa uzyskiwane poprzez pomnozenie intensywnosci uzyska-
nych w referencyjnym eksperymencie monochromatycznym (REF) przez wartosci
R uzyskane z eksperymentow Lauego:

ION — IREFR

W niektérych sytuacjach wygodniej jest stosowaé miare odpowiedzi probki n

n=R—-1
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e definicje krystalograficznych wspotczynnikow rozbieznosci dostosowanych do po-
trzeb fotokrystalografii z uzyciem metody RATIO [15],

e stworzenie dedykowanego oprogramowania LASER2010 wykorzystujacego metode
RATIO do bezposredniego udoktadnienia struktury [16],

e zaproponowanie metody , photo-Wilson plot” do szacowania wzrostu temperatury
probki w wyniku ekspozycji na promieniowanie [11],

e zaproponowanie sposobu szacowania intensywnosci danych dyfrakcyjnych uzyska-
nych metoda Lauego z uzyciem metody ,seed-skeweness” [12, 17].

Wyzwania, ktore pozostaly w momencie, gdy dotaczytam do grupy prof. Coppensa w
2010 roku obejmowaty:

e brak skutecznej i efektywnej metody indeksowania danych z pomiaréw metoda Lau-
ego; dostepne algorytmy i oprogramowanie byly rozwijane pod katem krysztatow
biatek, w ktorych pojedynczy obraz dyfrakcyjny zawieral przecietnie od 10 do 100-
krotnie wiecej refleksow,

e potrzeba szybkiej metody zbierania (integracji) intensywnosci reflekséw ktora po-
zwolitaby jeszcze podczas trwania eksperymentow okresli¢, czy probka wykazuje
odpowiedZ na czynnik wzbudzajacy (zmiany intensywnosci),

o fakt, iz probki poddawane dziataniu swiatta wcigz mialy tendencje do rozpadu
podczas eksperymentu zanim udato sie zebra¢ zadowalajaco kompletne dane; w
efekcie informacje trzeba byto pozyskaé¢ z szeregu czastkowych zestawdéw danych.

Ponadto nalezato dokonaé¢ wlasciwego wyboru badanego materiatu. Liczne publika-
cje z grupy prof. Coppensa pokazywaly jak np.: zamkniecie czasteczek luminoforéw w
supramolekularnych  klatkach” wplywato na ich aktywnosé [18, 19], czasem skutkujac
wygaszeniem luminescencji [20].

Struktura stanu wzbudzonego dla metaloorganicznego kompleksu izolowane-
go w sieci krystalicznej.

Celem badan opisanych w publikacjach [H1] i [H2] byto przeprowadzenie analizy foto-
krystalograficznej, w atomowej rozdzielczosci, stosujac promieniowanie synchrotronowe i
technike Lauego, w miare moznosci uzyskujac lepsza doktadno$¢ i rozdzielczos$é czaso-
wa w poréwnaniu z eksperymentami fotokrystalograficznymi z uzyciem promieniowania
monochromatycznego

Badany zwiazek (RhPNP) to Rhy(u-PNP)o(PNP)o-BPhy (PNP = CH3N(P(OCH3)s2)9
a Ph = fenyl, Rysunek 1la). Jego wybér byt podyktowany kilkoma czynnikami. Po pierw-
sze, byt on podobny do zwigzkéw, na ktorych przeprowadzono udane badania fotokrysta-
lograficzne z uzyciem monochromatycznego promieniowania rentgenowskiego [21, 22]. Po
drugie, fotochemia tego zwiazku i pokrewnych soli zostata juz szczegdétowo zbadana przez
Mague i wspétpracownikéw [23, 24]; czasy zycia stanéw wzbudzonych byly znane, rzedu
us w temperaturze wrzenia ciektego azotu. Po trzecie, struktura krystaliczna odmiany
polimorficznej @« RhPNP gwarantowata, ze poszczegdlne kationy metaloorganiczne beda
odseparowane od siebie, bo otoczone pierscieniami fenylowymi anionéw BPhy (Rysunek
1). Zmiany strukturalne w kationie RhPNP wynikajace ze wzbudzeni elektronowych nie
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powinny wiec wywotywacé¢ duzych naprezen w strukturze krysztatu ani powodowaé¢ zmian
parametrow komorki elementarnej po wzbudzeniu. To pozwolito zatozy¢, ze wzbudzone
kompleksy beda rozmieszczone w krysztale losowo [25].

(a) (b)

Rysunek 1: (a) Schematyczna reprezentacja kationu RhPNP; atomy H pominiete dla uproszczenia (Fig.
1 w [H2]) oraz (b) kationy RhPNP (czerwone) $ciSle otoczone przez aniony BPhy (niebieskie), widok
struktury krystalicznej w kierunku [100] (po lewej) oraz [101] (po prawej).

Starannie zaplanowane eksperymenty zostaly opisane w pracy [H2]. Najwazniejsza
zmiang wobec wcezesniejszych podejsé do fotokrystalografii metoda Lauego byto powta-
rzanie cyklu wzbudzenie (prébkowanie) / brak wzbudzenia (ON / OFF) 10 razy dla kazdej
orientacji krysztatu. Wielokrotne pomiary pozwolily oszacowaé standardowe niepewnosci
uzyskanych wskaznikéw, nadaly znaczenia korelacjom miedzy danymi zebranymi z kilku
krysztatow oraz pozwolity zidentyfikowa¢ i usunaé¢ z dalszej analizy niektore spektaku-
larne wartosci R, ktére w rzeczywistosci byty artefaktami. Zachowano i wykorzystano
tacznie 6 zestawéw danych o zadowalajacej jakosci.

Populacje stanu wzbudzonego uzyskane w ostatecznym modelu strukturalnym wy-
nosity od 4.7% do 6.6% w zalezno$ci od krysztalu. Najwazniejsze zmiany strukturalne
wynikajace ze wzbudzenia elektronowego dotyczyly otoczenia kationéw Rh: odleglos¢
Rh-Rh w stanie wzbudzonym zmniejszyta sie o 0.154(13) A 1 nastgpil niewielki obrét osi
wiazania Rh—Rh (Rysunek 2) w stosunku do struktury krystalicznej stanu podstawowego.

Zaobserwowane eksperymentalnie skrécenie wiazania Rh—Rh w tym kompleksie Rh(I)
byto wyraznie mniejsze niz obserwowane we wczesniejszych komunikatach dotyczacych
fotokrystalografii komplekséw rodu [21]. Okazalo sie jednak by¢ iloSciowo zgodne z wy-
nikami obliczen teoretycznych metodami chemii kwantowej, po uwzglednieniu otoczenia
krystalicznego za pomoca podejscia QMMM [26] (tj. najblizsze otoczenie czasteczki, dla
ktorej miaty by¢ przeprowadzone obliczenia zostato zrekonstruowane wokot niej i potrak-
towane metodami mechaniki molekularnej: dozwolone byly nieznaczne zmiany potozen
atoméw). Pokazalo to, ze wplyw otoczenia krystalicznego na procesy wzbudzen elektro-
nowych nie mogt by¢ zaniedbany nawet w przypadku, gdy jego rola byta czysto ,mecha-
niczna”, tj. ograniczata potozenie modelowanej czasteczki i objetos¢ dostepng dla niej w
strukturze krysztatu.

Prace [H1, H2] pokazaly po raz pierwszy, ze technike Lauego mozna wykorzystaé do
okreslenia struktury krétkotrwatych stanéw wzbudzonych czasteczek w krysztatach. Eks-
perymentalne niepewnosci odlegtosci metal — metal byty 4 razy mniejsze niz we wcze-
$niejszych eksperymentach wykorzystujacych promieniowanie monochromatyczne [21],

9



ANNA MAKAL - AUTOREFERAT

(b)

Rysunek 2: Zmiany strukturalne zachodzace w strukturze RhPNP w stanie wzbudzonym: (a) mapa
fotoréznicowa typu II dla RhPNP z izopowierzchniami (czerwona - kontur dodatni, niebieska - ujemny)
+/-0.25 eA =3 (Fig. 6 w [H2]) (b) nalozone struktury stanu podstawowego (niebieskie linie) i wzbudzonego
(linie zielone); atomy stanu wzbudzonego sa oznaczone dodatkowa litera ,e”. Elipsoidy sa narysowane
na poziomie 5% prawdopodobienstwa dla zwiekszenia przejrzystosci.(Fig. 7 w [H2])

podczas gdy eksperymenty zostaly wykonane duzo szybciej i z lepsza rozdzielczoscig
CZasSOWa.

Moj wktad w powyzsze prace polegal na wspétudziale w zbieraniu synchrotronowych
danych dyfrakcyjnych i ich procesowaniu, przetestowaniu kilku modeli struktury stanu
wzbudzonego oraz szeregu procedur udoktadnienia oraz zaproponowaniu ostatecznego
modelu stanu wzbudzonego analizowanego zwiazku. Podczas pracy zaproponowatam me-
tode skalowania i taczenia danych uzyskanych z kilku niekompletnych eksperymentéow
i nowe podejscie do obliczania fotoréznicowych map fourierowskich objasnione bardziej
szczegbtowo ponizej.

Metodologia - skalowanie danych

Jak wspomniano powyzej, okreslenie struktury RhPNP w stanie wzbudzonym wymaga-
to wykorzystania tacznie 6 niekompletnych zestawéw danych dyfrakcyjnych zebranych dla
6 réznych krysztaléw. Specjalna procedura skalowania byta konieczna, aby wykorzystaé
dostepne dane i policzy¢ fourierowskie mapy fotordéznicowe. Podczas badan opisanych w
pracach [H1, H2, H5, H6] zaproponowaltam i wykorzystatam procedure skalowania danych
opisang ponizej.

Zestawy danych dyfrakcyjnych pochodzace z réznych krysztatow moga zawieraé in-
formacje o réznych populacjach stanéw wzbudzonych w probkach i wykazywaé rézny
zakres zmian spowodowanych zwigkszeniem temperatury. Aby sprowadzi¢ je do wspolnej
skali nie tracac informacji o stanie wzbudzonym, skalowa¢ do siebie nalezato wartosci
parametrow odpowiedzi 7. Dla indywidualnych reflekséw zostaly one podzielone przez
wspotezynnik (1)) ../ {n) s> &dzie (0]} 1 (n]),., to Srednie wartosci 7 odpowiednio dla
wszystkich zebranych reflekséw oraz dla refleksow z danej probki.

Skorygowane wartosci parametrow R oraz n przyjely postac:

k(set) = (11D qu / 01) ser

nscaled(h) = U(h)k(n)set
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Rscaled(h) =1+ nscaled(h)

Zeskalowane i usrednione wartosci R mogty by¢ nastepnie wykorzystane do wyliczenia
wartoéci intensywnosci 19V oraz fourierowskich map fotoréznicowych. Procedura skalowa-
nia zostalta pdézniej przeksztatcona w bardziej wyrafinowane podejécie przez dr Fourniera
(27, 28].

Mozliwe roznice zmian temperaturowych w probkach zostaty uwzglednione niezaleznie
w programie LASER2010 przez wprowadzenie temperaturowego wspétczynnika skali kg,
czyli globalnego mnoznika eksperymentalnych wspétczynnikow temperaturowych (ang.
Atomic Displacement Parameters) [11]. W przypadku prezentowanych badan z wyko-
rzystaniem metody Lauego, szacowany wzrost temperatury probki byt umiarkowany a
wartosci czynnika kp nie przekraczaly 1.3 (tj. przecietna wartos$¢ izotropowego czynnika
temperaturowego wzrosta w wyniku eksperymentéw nie wiecej niz o 30%).

Metodologia - mapy fotoréznicowe Konwencjonalna fourierowska mapa gestosci
roznicowej lub resztkowej ilustruje réznice miedzy gestoscig elektronows przewidywang
przez model krystalograficzny a gestoscia elektronowa wynikajaca z eksperymentalnych
intensywnosci (i czynnikéw struktury) przy czym fazy czynnika struktury przyjmuje sie

7z modelu.
1

PO(I') = 1s Z(Fobs - Fcalc)eiwcalce_%rihr
Va
Poniewaz fazy ¢ w takich obliczeniach sg wspolne dla obu poréwnywanych zestawow
czynnikéw struktury, réznice opisywane sa gtéwnie przez amplitudy (Fops — Feale). W
kontekscie fotokrystalografii mozna opracowa¢ podobna mape, rozwazajac réznice miedzy
struktura stanu podstawowego (OFF) i stanu wzbudzonego (ON).

po(r) = 1 Z(F%fb\’ — OFF)ei¢gﬁFe—2wihr

o obs
4 h

Tak zdefiniowang mape fourierowska mozna nazwaé¢ mapa fotoréznicowa typu I. W ekspe-
rymentach dyfrakcyjnych przeprowadzanych metoda Lauego i przy procesowaniu danych
ukierunkowanym na uzyskanie eksperymentalnych wartosci stosunkéw intensywnosci R
wspoOtczynniki mapy fotor6znicowej typu I musza uwzgledni¢ amplitudy i fazy promienio-
wania rentgenowskiego z referencyjnego eksperymentu monochromatycznego (REF):

. REF _o_:
o) = 3 SOUEGY — AT )t cmon
h

Tak skonstruowana mapa fotoréznicowa moze zawiera¢ rozbieznosci wynikajace na
przyktad z subtelnych réznic miedzy parametrami komorki elementarnej struktury refe-
rencyjnej a struktury stanu wzbudzonego lub ilustrowaé¢ niespojnosci w temperaturach
pomiaréw referencyjnego oraz synchrotronowego, przeprowadzanych w réznych konfigu-
racjach pomiarowych. Zmiany wynikajace ze wzbudzenia elektronowego moga by¢ w rze-
czywistosci maskowane przez oba wspomniane efekty.

Procedura obliczania fourierowskiej mapy fotoréznicowej typu Il zostata zapropono-
wana przeze mnie tak, aby wykluczy¢ efekty wynikajace wytacznie z réznicy miedzy
danymi referencyjnymi a danymi pochodzacymi od krysztatu poddanego badaniom na
synchrotronie. Obliczenie mapy fotordéznicowej typu II wymaga najpierw skonstruowania
mapy ze wspoOtczynnikiem

o obs
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a nastepnie odjecia tak obliczonej mapy od mapy fotordéznicowej typu I.

Ostateczna mapa fotoréznicowa typu II obliczona przeze mnie ta metoda dla RhPNP
wykazala wyrazne cechy wskazujace kierunek zmian strukturalnych zachodzacych w sta-
nie wzbudzonym (Rysunek 2a).

Metodologia - szybka procedura indeksowania danych dyfrakcyjnych z metody
Lauego

Indeksowanie sygnatéw dyfrakcyjnych (reflekséw) oznacza przypisanie kazdego refleksu
do rodziny ptaszczyzn sieciowych, na ktérych miata miejsce dyfrakcja. Kazda rodzina
ptaszczyzn jest identyfikowana przez unikalny wektor h normalny do tych ptaszczyzn, a
petny zbidr takich wektoréw definiuje sie¢ odwrotng dla danego krysztatu.

W przypadku polichromatycznej wigzki rentgenowskiej wigkszos¢ wektorow w sieci
odwrotnej do rozdzielczosci 1/d,es zawarta miedzy sferami limitujacymi w konstrukeji
Ewalda o promieniach 1/ 1 1/Amax moze by¢ zarejestrowana na jednym lub w praktyce
na stosunkowo niewielu rejestracjach. Warunek dyfrakcji Bragga dla dowolnego refleksu
mozna zapisac:

hz‘ = ;Z(SZ — SO)

gdzie s i s; sg bezwymiarowymi jednostkowymi wektorami réwnolegtymi odpowiednio do

kierunku padajacej oraz odbitej wiazki promieniowania rentgenowskiego dla refleksu ¢ a
A; jest dtugoscia fali, przy jakiej refleks zostal zarejestrowany. Zaréwno kierunki wektoréw
jednostkowych jak i kat dyfrakcji Bragga #; mozna wyliczy¢ na podstawie eksperymentu,
doktadniej na podstawie potozen reflekséw na detektorze oraz geometrii uktadu ekspery-
mentalnego, w tym odlegltosci od detektora do centrum goniometru (Sekcja 2.1 w pracy
H3)).

Jezeli parametry komorki elementarnej badanego krysztatu sa znane np. z ekspery-
mentu referencyjnego, indeksowanie, a wiec znalezienie wspotrzednych wektora h spro-
wadza si¢ do okreslenia orientacji tej komoérki elementarnej wzgledem eksperymentalnego
uktadu odniesienia (zwiazanego z goniometrem). W eksperymentach z wykorzystaniem
promieniowania monochromatycznego, gdy dtugosé fali \; jest znana, indeksowanie jest
zwykle proste - parametry komorki elementarnej mozna wyznaczy¢ bezposrednio na pod-
stawie eksperymentu. Co wiecej procedura indeksowania pozwala odrézni¢ refleksy pocho-
dzace od probki od artefaktéw, pochodzacych np. od lodu gromadzacego sie na chtodzo-
nym krysztale czy losowych btednych odczytow detektora i usprawnié proces obliczania
intensywnosci refleksow.

W przypadku eksperymentéw dyfrakcyjnych z wykorzystaniem metody Lauego nie
ma jednak mozliwosci okreslenia przy jakiej dtugosci fali \; zostal zarejestrowany refleks;
stosowane detektory nie sg czute na diugosé fali rejestrowanych fotonéw. Bez wiedzy o
wartosci A; dhugosé¢ wektora h; réwniez nie moze by¢ wyznaczona. Znalezienie doktadnych
parametrow komorki elementarnej i jej objetosci jak rowniez macierzy orientacji krysztatu
dla badanego uktadu wymaga dodatkowych informac;ji.

W celu stosowania algorytmow geometrycznych w poszukiwaniu macierzy orientacji
dla danych z metody Lauego zastosowano projekcje wektoréw h; na sfere jednostkows:
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Rysunek 3: Reprezentacja wektoréw h; w sieci odwrotnej dla wybranego krysztalu w projekcji na sfere
jednostkowa: (a) kompletny zestaw danych referencyjnych, kolory wskazuja symetrycznie réwnowazne
fragmenty przestrzeni; klastry projekcji reflekséw sa dobrze zdefiniowane, z punktami w centrum klastra
(powigkszenie); (b) dane z eksperymentu Lauego; projekcje reflekséw sa skupione ,wokdl” érodkéw kla-
stréw centralnego, z powodu bledéw eksperymentalnych (np. odczytu polozen reflekséw na detektorze).
Rozmiary sfer reprezentujacych refleksy proporcjonalne do intensywnosci refleksow.

Gdy wspotrzedne zarejestrowanych refleksow zostana przeksztatcone do uktadu wspot-
rzednych goniometru i wykonana zostanie procedura rzutowania na sfere jednostkowa,
wszystkie refleksy o tych samych indeksach hkl (tj. reprezentujace dyfrakcje na tej sa-
mej rodzinie plaszczyzn sieciowych), rejestrowane przy réznych \; powinny znalezé sie w
jednym punkcie na sferze. Ten sam punkt na sferze bedzie odpowiadal takze wektorom
w sieci odwrotnej wspétdzielacym ten sam kierunek, ale rézniacym sie dlugoscia (np.
refleksom o indeksach (111), (222) i (333)). W rzeczywistosci, w wyniku bledéw przy
okreslaniu wspotrzednych refleksow eksperymentalnie wyznaczone wektory h o wspot-
rzednych hkl utworza po zrzutowaniu skupisko (klaster) punktéw na sferze jednostkowe;
skupiony wokot wlasciwego potozenia (Rysunek 3).

Dodatkowo sygnaly nie wynikajace
z dyfrakcji Bragga (promieniowanie ko-
smiczne, btedy detektora czy artefakty wy-

» generowane przez algorytm znajdowania

- refleksow) beda wystepowaly jako losowo
rozmieszczone pojedyncze punkty na sfe-

K rze. W pierwszym przyblizeniu kazdy sy-

gnat nie nalezacy do zadnego klastra moze
zosta¢ wykluczony z procedury indeksowa-
nia.

Rysunek 4: Schematyczne przedstawienie problemu Problem znalezienia macierzy orienta-
poszukiwania macierzy orientacji R - obrotu skut- ¢ji krysztalu mozna nastepnie zredukowaé
kujacego najlepszym nalozeniem dwoch wzoréw na ., najbardziej efektywnego natozenia eks-

sferach jednostkowych. Dane referencyjne reprezen- ervmentalneso wzoru reflekséw zrzutowa-
towane na czerwono (indeksy hkl dla kazdego punktu pery & B
znane), eksperyment Lauego (indeksy hkl nieznane)- nych na sfer¢ na wzér powstaly ze zrzuto-

na zielono. wania referencyjnego zestawu danych dla

tej samej substancji (Rysunek 4). Po uzy-

skaniu efektywnego natozenia i okresleniu macierzy orientacji, wskazniki hkl moga by¢
przypisane do kazdego refleksu i mozna wyznaczy¢ wartosé A;.

Poniewaz podejscie jest stosowane do kompletnego zestawu danych referencyjnych,

eliminuje problemy pojawiajace sie przy indeksowaniu niekompletnych zestawoéw danych

(jak w przypadku prébek rozpadajacych sie w trakcie eksperymentéw fotokrystalograficz-
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nych lub bardzo krétkich eksperymentéw wstepnych). Dzieki rzutowaniu na sfere, metoda
jest nie tylko niezalezna od dlugosci fali, ale takze odporna na wystepowanie drobnych
rozbiezno$ci w parametrach komoérki danych referencyjnych i danych z metody Lauego
spowodowanych rézng temperaturg - wazny atut, poniewaz dane referencyjne nigdy nie
sa zbierane w doktadnie takich samych warunkach jak dane z metody Lauego).

Praca [H3| zawiera wyprowadzenie metody, opisuje jej implementacje w pakiecie Lau-
eUtil oraz wyniki testowania dla serii danych rentgenowskich uzyskanych metoda Lau-
ego dla zwigzkow metaloorganicznych. Nowa procedura indeksowania pozwolita uzyskaé
usredniong macierz orientacji, dajaca najlepsze dopasowanie zebranych danych do refe-
rencji, wystarczajace do dalszego procesowania danych, we wszystkich testowych przy-
padkach. Kompletno$¢ wyindeksowanych danych przy tej metodzie nie odbiegata od tej,
jaka mozna osiggna¢ udoktadniajgc parametry komoérki i macierz orientacji dla kazdego
obrazu dyfrakcyjnego (ramki) z osobna, dajac zysk w postaci wiekszej liczby zestawow
danych, do ktoérych mozna jg stosowaé, krotszego czasu procesowania danych i tatwosci
uzycia. Metoda zostata z powodzeniem zastosowana w kilku eksperymentach fotokrysta-
lograficznych [H5, H6] [29, 30]. M6j wktad w rozwdj tej metody polegal na zaproponowa-
niu wykorzystania projekcji na sferze jednostkowej by omina¢ brak informacji na temat
dtugoséci fali promieniowania rentgenowskiego i na przeprowadzeniu szeroko zakrojonych
testow tej metody w trakcie jej implementaciji.

Metodologia - szybka i efektywna integracja danych dyfrakcyjnych z metody
Lauego

W pracy [H4] zaproponowano nowe podejscie do integracji danych rentgenowskich uzy-
skanych metoda Lauego na detektorze CCD. Podejscie polega na uzyciu prostych narzedzi
statystycznych do okreslenia wartosci tta dla danego piksela sposrod wartosci odczytow
ze wszystkich obrazéw (ramek) w serii pomiarowej i identyfikacji sygnatu dyfrakcyjnego
Bragga jako obserwacji odstajacej od tta. Jest kompletnie niezalezne od indeksowania
danych. Opisano dwa szczegdlne warianty, stosowalne w zaleznosci od strategii pomiaru.

Gléwnym zatozeniem metody bylto to, ze po zarejestrowaniu serii obrazéw dyfrak-
cyjnych na detektorze CCD dla probki krystalicznej w kilku orientacjach, wigkszos¢ re-
jestracji na dowolnie wybranym pikselu zawiera tylko efekty tta i szum numeryczny o
pewnym rozktadzie statystycznym. Rejestracja sygnatu Bragga bedzie rzadkim zdarze-
niem, a sam sygnal bedzie obserwacja odstajaca w stosunku do rozktadu tta. Drugim
waznym zalozeniem bylo to, ze tlo (rozktad jego wartosci) nie ulega zmianom w trakcie
eksperymentu.

Dla kazdego piksela na detektorze wartosci intensywnosci ze wszystkich ramek zbiera-
no do jednowymiarowych tablic, ktére poddano analizie statystycznej w celu oszacowania
poziomu tta dla kazdego z pojedynczych pikseli. Idea jest zilustrowana na Rysunku bHa.

Oszacowanie tta ramek zostato osiggniete poprzez identyfikacje i wykluczenie wartosci
odstajacych w prébach dla kazdego piksela. Najprostszym mozliwym kryterium (podejscie
,Statej frakeji”) byto zalozenie, ze pewna mata cze$¢ (zwykle okoto 20%) najwyzszych
wartos$ci zarejestrowanych dla danego piksela reprezentuje wktad od dyfrakcji Bragga
(Rysunek 5b). Pozostale wartosci zostaly uzyte do oszacowania parametréw rozkladu
statystycznego tta dla kazdego piksela.

W przypadku eksperymentow fotokrystalograficznych typu ,,pump-probe”, w ktérych
przy kazdej orientacji krysztatu rejestruje sie wielokrotnie (np. 10-krotnie) ramki zaréwno
przy ekspozycji na czynnik wzbudzajacy jak i bez wzbudzenia (ramki ON i OFF odpo-
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Rysunek 5: a) Konstrukcja statystycznej préby wartoéci dla wybranego piksela: wartosci dla danego
piksela sa zbierane dla wszystkich ramek w porzadku chronologicznym; (b) Przyklad przeprowadzonej
analizy statystycznej przy uzyciu metody stalej frakcji na pikselu (657,1014) testowego zestawu danych;
(u gbry) wartosci odezytéw pikseli posortowane rosnaco; (na dole) zapis wartosci pikseli w funkcji indek-
séw ramek w zbiorze danych (chronologiczny). Niebieskie punkty odpowiadaja wartosciom tla a czerwone
- warto$ciom odstajacym, czyli potencjalnym refleksom (Fig. 11 2 w pracy [H4])

wiednio) mozna uzy¢ dodatkowych narzedzi statystycznych do poréwnywania rozktadéw
tta [31, 32].

Kolejny etap przetwarzania danych polegal na zdefiniowaniu maski, ktéora oddzie-
lataby refleksy od tta na kazdej ramce i optymalizacji tej maski. Obrazy refleksow na
detektorze maja niezerowy rozmiar i pewien okreslony zarys, prawie nigdy tak prosty w
opisie jak okrag lub elipsa, szczegblnie w eksperymentach fotokrystalograficznych. Aby
opisa¢ zarys refleksu zastosowano binarne operacje morfologiczne [33]: tzw. operacje erozji
mialy za zadanie usunaé¢ np. pojedyncze piksele lub inne niefizyczne ksztalty (np. pro-
ste linie o szerokosci 1 piksela) sposréd masek oznaczajacych potencjalne refleksy; tzw.
operacje rozmycia (ang. dilation) mialy za zadanie 'wygladzi¢’ zarys refleksu i dodaé na
powr6t do maski niektore piksele usunigte przy operacji erozji (Rysunek 4 in [H4]).

Wreszcie wartosci rejestracji pikseli odczytane z zarysow masek zostaty zintegrowane
w celu uzyskania odpowiednich intensywnosci i stosunkéw R (19N /TOFF).

Gléwna zaletg tej metody integracji byto uzycie analizy statystycznej wartosci pikseli,
catkowicie niezaleznej od jakiejkolwiek procedury indeksowania danych oraz jakichkolwiek
zatozen co do parametrow komorki elementarnej. Pozwolito to na monitorowanie inten-
sywnosci promieniowania rentgenowskiego i zmian wywotanych wzbudzeniem $wiattem
nawet wtedy, gdy parametry komorki badanej probki byty nieznane lub indeksowanie by-
to utrudnione przez pekniecie krysztatu lub bliZzniaczenie (tj. obserwowano jednoczesna
dyfrakcje od wielu sieci krystalicznych).

Dzieki zastosowaniu tej metody do eksperymentéw fotokrystalograficznych rozdziel-
czych w czasie mozna bylo niemal natychmiast uzyskaé stosunki R, przeanalizowaé je
(wykreslié lub przetworzy¢ w inny sposéb), sprawdzi¢, czy da sie zaobserwowaé systema-
tyczne zmiany 19V wzgledem 197 i w razie potrzeby zmodyfikowaé warunki prowadzenia
eksperymentu.

Cho¢ prezentowana metoda dotyczyta danych fotokrystalograficznych z eksperymen-
téw synchrotronowych [H5, H6] [29, 30], dane dyfrakcyjne rejestrowane bardziej konwen-
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cjonalnymi metodami moga réwniez by¢ procesowane z jej uzyciem.

Moja rola w tym projekcie polegata na oméwieniu z autorami oprogramowania efek-
tow, ktore zazwyczaj determinuja dystrybucje tta w eksperymencie rentgenowskim, a
nastepnie opracowaniu i przeprowadzenie serii testow, w ktorych wyniki proponowane;j
metody poroéwnatam z intensywnosciami uzyskanymi za pomocg uznanego oprogramowa-
nia LaueGUI [17, 12]. Domy$lne parametry ustawione w oprogramowaniu sa wynikiem
przeprowadzonych przeze mnie testow.

Jeden zwigzek chemiczny - dwie odpowiedzi na wzbudzenie swiatlem w sieci
krystalicznej

Kompleks [(1,10-N,N’-fenantrolino)-bis(tréjfenylophosphino)Cu(I)-BF}] jest modelo-
wym zwiazkiem metaloorganicznym ulegajacym zjawisku przeniesienia elektronu z me-
talu na ligand (Metal Ligand Charge Transfer) w wyniku wzbudzenia elektronéw swia-
ttem UV. Jesli organiczny fragment takiego kompleksu zostanie chemicznie potaczony z
pétprzewodnikiem o odpowiednio dobranej strukturze pasmowej (tj. jesli energia stanu
wzbudzonego powodujaca MLCT jest bliska poziomowi przewodzenia pétprzewodnika)
elektron w stanie wzbudzonym moze ulec przeniesieniu z liganda do pasma przewodnic-
twa substratu i zainicjowaé¢ przeptyw pradu.

Jest to proces lezacy u podstaw fotowoltaiki: przeksztatcanie energii fotonow swiatta
z zakresu UV-VIS w energie elektryczna. Kompleks metaloorganiczny absorbujacy fotony
o okreglonej energii jest ,fotosensybilizatorem” dla potprzewodnikowego substratu. Sta-
ranny dobor fotosensybilizatoréw pozwala skutecznie zbiera¢ fotony wszystkich energii w
zakresie UV-VIS. Najbardziej znanymi i skutecznymi dotychczas fotosensybilizatorow sa
RuBPy i jego pochodne [34].

Kompleksy Cu(I) z bispirydylem badz fenantrolina sa tatwo dostepnymi zwiazkami
modelowymi do badania proceséw MLCT i réwniez moga peti¢ funkcje fotosensybiliza-
toréw [35].

Ich wybér do badan fotokrystalograficznych byt podyktowany faktem, ze MLCT w
kompleksie Cu(I) spowoduje powstanie Cu?*, co powinno wywolaé znaczaca zmiang geo-
metrii koordynacji wokét kationu Cu: z tetraedrycznej, charakterystycznej dla Cu(I) w
plaska kwadratowsg charakterystyczng dla dla Cu®". Taka spektakularna zmiana struktu-
ralna byta przewidywana przez obliczenia teoretyczne dla izolowanych kompleksow Cu(I)
z fenantroling i do pewnego stopnia obserwowana przez grupe prof. Coppensa w ich
wezesniejszych eksperymentach fotokrystalograficznych z uzyciem promieniowania mo-
nochromatycznego [36].

Podczas badan opisanych w pracach [H5, H6], po raz pierwszy okreslono strukture
trypletowego stanu wzbudzonego [Cu(I)(1,10-N,N’-fenantrolino)-bis(trdjfenylofosfiny )| w
jej soli z BF; (prébka nazywana dalej CuBF4) w temperaturze 180 K oraz 90 K przy
zastosowaniu promieniowania synchrotronowego i metody dyfrakcji Lauego.

Najciekawszym odkryciem okazato sie to, ze dwa krystalograficznie niezalezne kom-
pleksy CuBF4 (Rysunek 6) wykazaly bardzo rézne zmiany strukturalne na skutek wzbu-
dzenia. R6znice mozna wyjasni¢ tylko dzieki wyraznej roznicy w otoczeniu krystalicznym
kompleksow.

W strukturze stanu podstawowego CuBF4 jeden z kation6w metaloorganicznych (dalej
oznaczony jako Cu(1)) tworzy oddzialywania miedzyczasteczkowe z symetrycznie réwno-
waznym kompleksem. Oddziatywania - - - 7w tworzone przez fenantroline (ligand bedacy
akceptorem elektronu w procesie MLCT) nawet w stanie podstawowym powoduja lek-
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kie zaburzenie idealnie tetraedrycznej koordynacji Cu(I). Drugi z niezaleznych kationéw
(dalej oznaczony jako Cu(2)) dla odmiany nie wykazuje bliskich kontaktow z innym katio-
nami; jest efektywnie otoczony przeciwjonami BF, , ktore powinny pozostawaé neutralne
w procesie wzbudzenia elektronowego (Rysunek 6).

W najnizszej temperaturze, w przypadku ,oddzialujacych” kationéw Cu(1), sptasz-
czenie tetraedrycznej koordynacji miedzi byto prawie niewidoczne; zaobserwowano nie-
wielkie przemieszczenie atomu Cul w przyblizeniu w ptaszczyznie P-Cu-P w kierunku
od fenantroliny.

Z drugiej strony izolowane” kationy Cu(2) wykazywaly znaczne (o kilka stopni)
splaszczenie w sferze koordynacyjnej miedzi i wyrazne przemieszczenie atomu Cu2 w kie-
runku do fenantroliny. Sptaszczanie, cho¢ niewielkie, bylo na tyle duze na ile bylo to
mozliwe w $cistym otoczeniu krystalicznym i ilo$ciowo zgodne z wynikami obliczen teo-
retycznych z zastosowaniem podejscia QMMM. W przypadku oddziatujacych dimeréw
Cu(1) wszelkie dalsze zaburzenia koordynacji miedzi musiatyby wptywaé¢ na oddziaty-
wania 7 ---m. Z drugiej strony koordynacja miedzi wymuszona przez te oddziatywania
miedzyczasteczkowe byta juz w stanie podstawowym nieco blizsza wyidealizowanemu sta-
nowi wzbudzonemu.

Rysunek 6: Upakowanie CuBF4 w sieci krystalicznej. Dwa niezalezne kompleksy przedstawione na zie-
lono - Cu(1) i niebiesko - Cu(2). Aniony BF; przedstawione na z61to i czerwono. Odleglosci miedzy
plaszczyznami fragmentéw fenantroliny w A. Atomy wodoru pominiete dla uproszczenia (Fig. 5 w [H5]).
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(b)

Rysunek 7: (a) Mapa fotoréznicowa typu II dla komplekséw Cu(1) oraz Cu(2) w 90 K; izopowierzchnie
(czerwona - dodatnia, niebieska - ujemna) na poziomie +/-0.25 eA=3; (b) zmiany strukturalne dotyczace
koordynacji miedzi wywolane wzbudzeniem elektronowym (czerwona - struktura stanu wzbudzonego,
niebieska - struktura stanu podstawowego) w CuBF4 (Fig. 21 6 w [H5]).
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Rysunek 8: Widma luminescencji CuBF4
zarejestrowane w kilku temperaturach
(zielone punkty), roztozone na sktadowe
o réznych czasach zaniku, przypisane do
kompleksu Cu(1) (czerwone punkty) oraz
Cu(2) (niebieskie punkty) (Fig. 4 w [H6]).

Podczas gdy geometrie stanéw wzbudzonych
roznity sie dla dwoch niezaleznych kompleksow,
widmo luminescencji w ciele statym CuBF4 zawie-
ralo dwa komponenty (Rysunek 8) o réznych cza-
sach zaniku. Komponent o dhuzszym czasie zani-
ku, ktorego wktad rost w miare wzrostu temperatu-
ry, zostal przypisany do kompleksu stabilizowanego
przez dodatkowe oddziatywania (mniej mobilnego)
zgodnie z zalozeniem, ze mniejsza zmiana struktu-
ralna w Cu(1) bedzie powiazane z dtuzszym cza-
sem zycia stanu wzbudzonego (McMillin et al. [37]).
Kompleks z geometrig usztywniona przez oddziaty-
wania miedzyczasteczkowe i nieco zblizona do geo-
metrii stanu wzbudzonego powinien pozostawaé w
stanie wzbudzenia przez dtuzszy czas, podczas gdy
kompleksy Cu(2), majace nieco wiecej swobody w
sieci krystalicznej, powinny tatwiej ulega¢ relaksacji
do stanu podstawowego - efekt bardziej wyrazny w
wyzszych temperaturach.

Badania nad CuBF4 pokazaly, ze czasteczki w
ciele stalym maja wlasciwosci fizyczne odmienne od
czasteczek izolowanych, bardzo zalezne od otocze-
nia i oddziatywan w sieci krystalicznej. CuBF4 by-
to pierwszym przypadkiem, gdzie jednoznacznie po-
kazano rézne zachowanie dwoch identycznych che-
micznie komplekséw na skutek wzbudzenia $wia-
ttem UV w stanie statym.

Méj wktad do badan nad CuBF4 [H5, H6| pole-
gat na wskazaniu i scharakteryzowaniu réznic w oto-
czeniu krystalicznym dwoch niezaleznych krystalo-
graficznie kompleksow, udziale w rejestracji danych

synchrotronowych i ich procesowaniu przy uzyciu nowo opracowanych metod i na zapro-
ponowaniu ostatecznego model stanu wzbudzonego CuBF4 dla obu niezaleznych kom-

pleksow.
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4.3.3 Luminescencja wybranych pochodnych pirenu pod wysokim ci$nieniem

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (Policyclic Aromatic Hydrocarbons, w skré-
cie PAH-s) stanowia obiekt zainteresowania badaczy miedzy innymi ze wzgledu na po-
tencjalne zastosowania w optoelektronice [41]. W szczegblnosci pochodne pirenu znalazty
zastosowania jako sktadniki elementéw elektronicznych [42, 43, 44, 45], materialéw wy-
kazujacych przeniesienie tadunku [46, 47], sensory micelarne [48, 49] czy markery lumi-
nescencyjne w biochemii [50, 51]. Luminescencja tych zwiazkéw z reguly wykazuje spora
wrazliwo$¢ na otoczenie [48, 52, 53], objawiajaca sie poprzez solwatochromizm lub w sy-
tuacji, gdy badana substancja wigze sie z makroczasteczka biologiczng. W szczegdlnosci,
najblizsze otoczenie czasteczki PAH w obrebie agregatu (dimera, warstwy, stosu) bedzie
miato ogromny wplyw na wtasnosci fizykochemiczne takiego agregatu. Tendencja PAH-s
to tworzenia rozmaitych agregatéw [54, 55] w roztworach czy cienkich warstwach lezy u
podstaw wielu zastosowan tych zwigzkow.

W wielu wypadkach agregacja czasteczek zwiazkow aromatycznych w stezonych roz-
tworach lub w sieci krystalicznej skutkuje wytlumieniem luminescencji. Dzieje si¢ tak w
przypadku tzw. agregatéw-H [56] czyli stoséw réwnolegle utozonych czasteczek ze znacz-
nym nakladaniem sie orbitali 7 [57, 58]. Z drugiej strony, pewne sposoby agregacji PAH-s
w ciele stalym moga prowadzi¢ do wzmozonej luminescencji tych zwiazkéw [55, 47].

Obecnie istniejgce opisy mechanizmu luminescencji PAH-s w agregatach nie sg wyczer-
pujace. Wyniki eksperymentéw spektroskopii UV-VIS: tj. poszerzenie i zanik struktury
pasma fluorescencji, przesuniecie maksimum emisji ku czerwieni lub charakterystyczne
krzywe zaniku fluorescencji w czasie sg typowymi wskaznikami tworzenia ekscymeréw -
agregatow w stanie wzbudzonym. Takie obserwacje nie dostarczaja jednak szczegdétowych
informacji o strukturze stanéw wzbudzonych, np. liczbie czasteczek w ekscymerze, ani
na poziomie molekularnym, ani tym bardziej w sieci krystalicznej. Taka informacja moze
by¢ pozyskana tylko posrednio za pomoca wymagajacych eksperymentow spektroskopii
absorpcyjnej rozdzielczej w czasie badz metod obliczeniowych.

Jednym ze sposobow uzyskania kontroli nad odleglo$ciami miedzyczasteczkowymi w
krysztale jest zastosowanie do niego cisnienia hydrostatycznego. Analiza strukturalna pod
wysokim cisnieniem moze pomoéc wyjasni¢ wlasciwosci fizykochemiczne analizowanych
w ten sposob materiatéw, jak przedstawiono w pracach przegladowych Parsonsa [61],
Fanettiego [60] czy Zakharova [62]. W szczegdlnosci, otoczenie sieci krystalicznej moze
skutecznie wymusi¢ tworzenie pewnych agregatow, ktére w standardowych warunkach
bytyby bardzo krotkotrwate, a zatem trudne do zaobserwowania.

Zwigzki z rodziny PAH-s, zwtaszcza pochodne pirenu, nie byty dotad szeroko bada-
ne za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej pod wysokim cisnieniem. Prace Fabbiani [63, 64]
opisuja zmiany strukturalne oraz przejscia fazowe w krysztatach naftalenu, antracenu i
niepodstawionego pirenu pod wptywem ci$nien do 2.1 GPa. Z drugiej strony, wymagajace
eksperymentalnie badania dyfrakcji proszkowej pod cisnieniem do 25 GPa przedstawio-
ne przez Capitani i wspolpracownikow [65] wykazaly, ze fenantren zachowuje strukture
krystaliczng az do c.a. 20 GPa, przechodzac przemiane fazows okoto 8 GPa. Niedawna
praca Chanysheva i wspotpracownikéw [66] opisuje przemiany zachodzace w krysztatach
benzenu pod wysokim cisnieniem i w wysokiej temperaturze. W szerszej perspektywie,
wysokocisnieniowa analiza strukturalna dla rubrenu, znanego organicznego przewodnika
[67] wykazala ze zmiana konformacyjna indukowane ci$nieniem powoduje przejscie fazowe
i utrate wtasciwosci przewodzacych tego materiatu powyzej 6 GPa.

Celem badawczym, jaki sobie postawitam, byto zbadanie zwigzku miedzy upakowa-
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Rysunek 9: Czasteczka PA (100 K, z lewej) oraz 1A (300 K, z prawej) w reprezentacji ORTEP wraz ze
schematem nazewnictwa atoméw. Atomy wodoru maja te same numery co zwigzane z nimi atomy wegla.
Czynniki temperaturowe przedstawione na poziomie 50% prawdopodobienstwa.

niem luminescencyjnych pochodnych pirenu w sieci krystalicznej a ich luminescencja w
stanie statym. Ptaskie aromatyczne fragmenty tych zwiazkéw maja tendencje do formo-
wania m-stosow w sieci krystalicznej; w rezultacie multimery tych zwiazkow powinny by¢
odpowiedzialne za ich fluorescencje.

Pierwszym celem mojego projektu badawczego OPUS finansowanego przez NCN, kto-
ry rozpoczat sie w 2016 r. byto zgromadzenie informacji na temat wtasciwosci fotofizycz-
nych prostych zwigzkéw modelowych pochodnych pirenu w ciele statym. W tych przypad-
kach méj wktad w nauke polegat dodatkowo na okredleniu brakujacych informacji, takich
jak struktura krystaliczna oraz wtasciwosci spektroskopowe tych zwiazkow w krysztale.

Aldehyd oraz keton pirenowy tworzace m-stosy w sieci krystalicznej - modele
agregacji pirenu wspomagajacej luminescencje w ciele stalym

Aldehyd pirenowy (PA) jest jednym z najprostszych fluorofor6w na bazie pirenu zawie-
rajacych podstawnik elektronodonorowy (Rysunek 9a).

Jego struktura okreslona zostala po raz pierwszy przez Matsuzaki i wspotpracowni-
kéw [68]. Zwiazek znalazl zastosowanie jako komponent w organicznych kokrysztatach
wykazujacych miedzyczasteczkowe przeniesienie tadunku [47], gdzie wykazano, ze jego
kwantowa wydajno$¢ emisji zostata zwigkszona dzieki oddziatywaniom typu m-stoséw w
sieci krystalicznej z czasteczkami drugiego substratu. Wiadomo réwniez, ze zwiazek wyka-
zuje wysoka czultosé fluorescencji na otoczenie molekularne w roztworze [53] i byt uzywany
jako sonda micelarna dzieki zaleznosci koloru luminescencji od stopnia agregacji [48, 49].
W swietle tych raportow byto zaskakujace, jak niewiele uwagi poswigcono wtasciwosciom
emisyjnym czystego PA. PA wydawal sie by¢ obiecujacym obiektem do zbadania zmian
luminescencji wywotanych przez otoczenie sieci krystalicznej i rearanzacje tej sieci pod
wplywem ci$nienia.

1-(piren-1-ylo)but-2-yn-1-on (Rysunek 9b, dalej oznaczany jako 1A) zostal niedaw-
no przedstawiony jako przyktad substancji, w ktorej kwantowa wydajno$é fluorescencji
wzrosta az 6-krotnie w krysztale wzgledem wartosci w roztworze [A12], przy jednoczesnym
stosunkowo dtugim czasie zycia stanu wzbudzonego. Spektroskopia UV-VIS rozdzielcza
w czasie przeprowadzona na probce proszku 1A sugerowala, ze obserwowany dlugotrwa-
ty stan wzbudzony jest rzeczywiscie wynikiem tworzenia ekscymerow i ze kilka typow
ekscymerow moze powstawaé w strukturze krystalicznej sekwencyjnie. Zatozono, ze mate
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Rysunek 11: Obrazy mikroskopowe krysztalu 1A zamknietego w ci$nieniowej komorze diamentowej DAC
($rednica uszczelki okolo 400pum, maly odlamek referencyjnego krysztalu rubinu widoczny w lewym
dolnym rogu. Stopniowe ciemnienie prébki pod cisnieniem wskazuje przesuniecie ku czerwieni w widmie
absorpcji UV-VIS. Efekt byl w pelni odwracalny i powtarzalny (Fig. 8 w [HS]).

multimery (na przyklad dimery) powstaja niemal natychmiast, po czym zanikaja, wcho-
dzac w sktad bardziej skomplikowanych ekscymeréw.

Prace [H7] i [H8] obejmuja okreslenie struktur krystalicznych PA i 1A za pomoca
dyfrakeji rentgenowskiej na monokrysztale pod cisnieniem do 3 okoto GPa, potaczone
z badaniem luminescencji tych zwigzkow w ciele staltym i uzupeklione przez obliczenia
DFT prowadzone w warunkach periodycznych.

Nieskonczone w-stosy antyréwno-
s ot legle zorientowanych czasteczek oraz,

“paired” interplanar [ ]

e o o A B w mniejszym stopniu, wigzania wodo-
® % ofert ot rowe C—H--- O determinuja upakowa-
. | nie w krysztatach PA oraz 1A i ich

stabilno$¢ w badanych warunkach. 7-
stosy PA, jak i 1A sg doskonatymi mo-
delami agregatoéw na bazie pirenu. W
szczegolnosci stwierdzono, ze w obre-
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Distance [A]

? i ™ bie stoséw czasteczki grupuja sie w di-
IS & mery, ktore pozostaja wyrdznione w
15 PopaeHROCO0 -0 = x szerokim zakresie cisnien (Rysunek 10
|'U e = o 1 ) z w oraz Rysunek 6 w [HS]).
Pressure [GPa]

Najbardziej widoczna réznica mie-
Rysunek 10: Odleglo$ci miedzyczasteczkowe w osi w-stosu  dzy strukturami PA i 1A dotyczyla
oraz przesunigcia poziome zaobserwowane dla pierscieni  kata, pod ktérym fragment pirenowy

aromatycznych PA wewnatrz dimeréw i pomiedzy dime- byl nachylony do osi 7-stosu: w PA

rami w obrebie stosu i ich zmiany w funkcji ci$nienia. Wy- . o
pelnione znaki ilustruja wyniki eksperymentalne, puste byto to efektywnie 0°, podczas gdy w

znaki - wyniki optymalizacji geometrii metodami DFT. 1A kat nachylenia byl znaczny, okoto
(Fig. 6 z )[HT] 75.5(5)°. W obu przypadkach nachyle-

nie ptaszczyzny pirenu w odniesieniu
do osi stosu nie zmieniato si¢ wraz z cisnieniem. Stabilizujaca rola wiazan wodorowych
C-H---O w 1A byta réwniez znacznie mniejsza.

Bardzo dobra zgodnos¢ miedzy teoretycznie zoptymalizowanymi i eksperymentalnie
okreslonymi strukturami pozwolita rozszerzy¢ analize strukturalng poza eksperymentalnie
osiggalny zakres ci$nienia i powigza¢ najbardziej widoczne cechy upakowania krysztatow
PA i 1A z ich strukturg elektronows.

Teoretycznie przewidywane zmniejszanie si¢ przerwy energetycznej z cisnieniem byto
dobrze odzwierciedlone poprzez zmiany koloru prébki (Rysunek 11 oraz Rysunek 10 w
[H7]): eksperymentalnie obserwowane kolory, $cisle zwiazane z dtugoscia fali przy maksi-
mum absorpcji Ajqe, bylty w doskonatej zgodzie z wartosciami przewidzianymi teoretycz-
nie.

Widma fluorescencji PA i 1A wykazuja wyrazne przesuniecie ku czerwieni ze wzrostem
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ci$nienia, zgodnie z oczekiwaniem na podstawie przesuniecia maksimum absorpcji (Ry-
sunek 12). W obu przypadkach srednie maksima emisji rosng niemal liniowo z cisnieniem
powyzej 1 GPa; przesuniecia moga by¢ skorelowane ze zmniejszeniem odlegto$ci miedzy
fragmentami pirenowymi w m-stosach.

Ewolucja widm emisyjnych PA i 1A rézni sie jednak w szczegdtach. Podczas gdy w
przypadku PA fluorescencja ma jedno dobrze zdefiniowane maksimum niezaleznie od ci-
$nienia, w przypadku 1A pasmo emisji przy niskim ci$nieniu wydaje sie sktada¢ z dwoch
elementéw: jednego z maksimum c.a. 597 nm (pasmo ,pomaranczowe”) i drugiego, stab-
szego, przy okoto 635 nm (pasmo ,czerwone”). Wraz ze wzrostem cisnienia wktad pasma
sczerwonego” staje sie bardziej widoczny, a powyzej 3.0 GPa wktad ,pomaranczowego
pasma’ jest juz niemal niezauwazalny.

W $wietle wynikéw przedstawionych w pracy [A12] pasmo ,pomaranczowe” moze byé
przypisane do wzbudzen elektronowych wystepujacych w szybko tworzacych sie matych
agregatach 1A, prawdopodobnie pochodzacych od samych dimeréw ktére mozna wyrdznié
w strukturze krysztatu. Pasmo ,czerwone” moze by¢ nastepnie przypisane do wzbudzen
z udziatlem bardziej skomplikowanych multimeréw. Wraz ze wzrostem cisnienia, gdy cza-
steczki zblizaja sie do siebie w sieci krystalicznej, wyzsze multimery moga powstac¢ niemal
natychmiast, a emisja od takich multimeréw dominuje w widmie 1A.

Nalezy podkresli¢, ze ostateczne stwierdzenia dotyczace wzbudzen elektronowych w
krysztale 1A wymagaja wykonania eksperymentow spektroskopii rozdzielczej w czasie
pod ci$nieniem, ktoére pozwolityby poréwnaé czasy zaniku luminescencji pasm ,pomaran-
czowego” i ,czerwonego”; zamierzam wykonac¢ takie badania w przysztosci.

Dzieki badaniom opisanym w pracy [H7], intensywna pomaranczowa luminescencja

0.13GPa
(a) 114GPa

178GPa
2.05GPa
234GPa
257GPa
262GPa
278GPa
310GPa

(b)

Normalized Luminescence Intensity [Arb]

normalized luminescence [Arb]

550 600 650 700 750 800 550 600 650 700 750 800
Wavelength [nm] wavelengih [nm]

Rysunek 12: Widma luminescencji (a) PA i (b) 1A w wybranych ci$nieniach. Diugo$é¢ fali wzbudzenia:
532 nm. Widma sg znormalizowane i przesuniete wzdluz osi y dla zwiekszenia przejrzystosci. Wstawka w
(a) przedstawia zmiane w polozeniu eksperymentalnych maksiméw emisji z ciénieniem (wypelnione kola
przedstawiaja maksima widma reprezentowane na gltéwnym rysunku). Pomaranczowe i czerwone stupki
wskazuja maksima emisji odpowiednio dla matych ekscymeréw i multimeréw wyzszego rzedu. (Fig. 11 w
[H7] oraz Fig. 9 w [HS])
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PA zaobserwowana przez Niko i wspélpracownikéw [53] w zamrozonym roztworze mogta
zostaé jednoznacznie zinterpretowana jako wynik tworzenia malych agregatow PA na ba-
zie oddziatywan 7 - - -, najprawdopodobniej dimerow, podobnych do zaobserwowanych
w strukturze krystalicznej PA. Zwiekszona wydajnos¢ luminescencji PA i 1A moze by¢
przypisana blokowaniu sSciezek relaksacji wibracyjnej przez otoczenie krystaliczne przy
wyzszych cisnieniach.

Metodologia - wykorzystanie nieckompletnych danych dyfrakcyjnych z ekspe-
rymentow wysokocisnieniowych

Aby zbadaé strukture krystaliczng PA pod ci$nieniem, musieliSmy przezwyciezy¢ wy-
zwanie jakie stanowita bardzo niska symetria analizowanego systemu.

O ile baza strukturalna Cambridge (CSD 5.39, Ver. Nov. 2017 z uaktualnieniami na
rok 2018) [69] zawierata okolo 2000 struktur okreslonych pod zwigkszonym cisnieniem,
zaledwie 10% z nich reprezentowalo tréjskosny uklad krystalograficzny. Wiedzac, ze po-
nad 25% wszystkich struktur krystalicznych w bazie CSD nalezy do uktadu tréjskosnego
i zaktadajac, ze prawdopodobienstwa iz badana struktura nalezata do uktadu trojskosne-
go oraz iz poddana zostata badaniom pod ci$nieniem byly niezalezne, test dwumianowy
przewiduje, ze prawdopodobienstwo obserwowanej niedostatecznej reprezentacji uktadu
tréjskosnego w badaniach ciénieniowych jest mniejsze niz 3.572.

Rzeczywista przyczyna tej niedoreprezentacji jest wyzwanie jakie stanowi analiza
strukturalna w oparciu o wysoce niekompletne dane z eksperymentéw wysokocisnienio-
wych przeprowadzonych w komorze diamentowej (DAC).

Konstrukcja DAC wykorzystywanego do poddawania probki dziataniu cisnienia (Ry-
sunek 13a) bardzo mocno ogranicza katy padania i dyfrakcji wiazki promieniowania rent-
genowskiego, przy ktérych mozna zaobserwowaé refleksy. Dostepna objetosé przestrzeni
odwrotnej jest ograniczona do cienkiego dysku, ktorego grubos¢ jest proporcjonalna do
kosinusa kata otwarcia DAC [70].

W przypadku eksperymentu dyfrakcji monochromatycznego promieniowania rentge-
nowskiego pod wysokim cisnieniem dla uktadu trojskosnego oczekiwana kompletnos¢ da-
nych z DAC jest bardzo niska (ok. 31,17%). Dane eksperymentalne sa zatem systema-
tycznie niekompletne, co prowadzi do zaburzonego modelu struktury.

Kompletno$¢ mozna jednak zwiekszy¢, umieszczajac kilka odmiennie zorientowanych
krysztatéw w jednym DAC (gwarantujac podobne warunki eksperymentalne dla wszyst-
kich prébek). Przestrzen odwrotna bytaby w takim eksperymencie probkowana przez
wiele odmiennie zorientowanych dyskéw (Rysunek 13), a zgodnie z naszymi szacunkami
catkowita kompletno$¢ moze wynosi¢ okoto 56% dla dwoch i 74% dla trzech krysztaléow.

Podejscie ma wady. Jest o wiele bardziej wymagajace zaréwno na etapie przygotowa-
nia probki, jak i procesowania danych, wymaga doboru odpowiedniego schematu skalowa-
nia z powodu niejednorodnosci miedzy probkami, moze powodowac¢ problemy z poprawka
na absorpcje. Zastosowanie tego podejscia umozliwito jednak prébe analizy rozktadu eks-
perymentalnej gestosci elektronowej pod cisnieniem ponad 6 GPa w pochodnej azulenu
[71], gdzie uzycie dwoch odpowiednio zorientowanych krysztatéw pozwolito zwiekszyé
taczna kompletnosé danych do 88% (przy rozdzielczosci 0.8 A) dla uktadu jednoskosnego.

W pracy nad PA [H7] zastosowanie podejscia z wieloma krysztalami pozwolito uzyskaé
dane o bardzo dobrej kompletnoéci (okoto 70% do rozdzielczoéci 0.83 A) w uktadzie
trojskosnym. UzyskaliSmy bardzo dobrej jakosci modele strukturalne, opisujace nie tylko
wspotrzedne atomoéw, ale takze parametry temperaturowe w przyblizeniu anizotropowym
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Bragg

/" Angle

Rysunek 13: Schematyczne przedstawienie komory DAC w przekroju ze stozkiem otwarcia zaznaczonym
na niebiesko i wigzka padajaca oraz ugieta zaznaczona na czerwono. Podejscie ,wielu krysztaléw” przyjete
w [H7] (Fig. 2): b) 3 krysztaly PA zaladowane do DAC, obrysowane kolorami dla rozréznienia; ,r” oznacza
rubin referencyjny c¢) schematyczna reprezentacja czesci przestrzeni odwrotnej dostepnej dla obserwacji
gdy badane sa réwnoczesnie 3 krysztaly w idealnych orientacjach.

dla wszystkich atoméw poza atomami H i w doskonatej zgodnosci z obliczeniami DFT w
warunkach periodycznych.

Luminescencja i wlasno$ci mechaniczne hydroksypirenu w ciele stalym

W przeciwienstwie do zwigzkéw PA i 1A, 1-hydroksypiren (pyrOH) jest jedna z naj-
prostszych pochodnych pirenu majacych mozliwo$¢ tworzenia sieci silnych wigzan wodo-
rowych i posiadajacych podstawnik elektronoakceptorowy.

Wykazuje luminescencje w odpowiedzi
na $wiatlo UV, dzigki czemu jest dogod-
nym markerem w badaniach biochemicz-
nych a jego wtasciwosci fotofizyczne w roz-
tworze zostaly juz opisane [72]. Chociaz
metody syntezy i oczyszczania tego zwigz-
ku sa znane od lat [73, 52], jego struktu-
ra krystaliczna nie byta dotad znana, ani
nie byto zadnych dostepnych badan doty-
czacych jego wilasciwosci fotofizycznych w
stanie stalym.

Naszym glownym celem badawczym w
kontekscie tego zwiazku byl opis wlasci-
Rysunek 14: Hydroksypiren w strukturze krystalicz- wosci luminescencyjnych statego pyrOH i
nej wraz z siecig wiazain wodorowych. Odleglosci okreslenie jego struktury krystalicznej za-
O---HwA rowno w warunkach standardowych, jak i

pod wysokim cisnieniem. Podczas przygo-
towywania probek monokrysztaléw do eksperymentéw rentgenowskich zaobserwowalismy,
ze krysztaly pyrOH konsekwentnie wykazuja taka sama morfologie (cienkie igly) nieza-
leznie od warunkéw krystalizacji (Rysunek 2 w [H9]). Ponadto, pyrOH wykazywal nie-
typowe zachowanie podczas rekrystalizacji pod zwigkszonym cisnieniem (tj. poczatkowo
uformowane igietkowate krysztaly rosty tylko wzdtuz, w wyniku czego wyginaty sie pod
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katem do 90° i pekaly zamiast przyrasta¢ na grubos¢). Postanowilismy zbadaé¢ czynniki
determinujgce konserwowang morfologie krysztatéw pyrOH i ich wyjatkowe wlasciwosci
mechaniczne. Praca [H9] podsumowuje wyniki naszych badan.

Udato nam si¢ po raz pierwszy okresli¢ strukture krystaliczng 1-hydroksypirenu i
scharakteryzowaé ja w szerokim zakresie temperatur. Nieco zaskakujaco pyrOH krystali-
zuje w chiralnej grupie przestrzennej P2; z dwoma niezaleznymi czasteczkami w komorce
elementarnej, ktére réznig sie nieznacznie nachyleniem w stosunku do gtéwnej osi krysta-
lograficznej. PyrOH tworzy m-stosy réownolegle zorientowanych czasteczek, jednocze$nie
stabilizowane przez nieskonczone tanicuchy miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych O—
H---O. Wiazania te uktadaja si¢ w 'zygzak’ w ptaszczyznie be i wiaza stosy czasteczek
pyrOH w silnie oddziatujace podwojne kolumny wzdtuz kierunku osi sSrubowej 24(910;.

Cata struktura pyrOH moze by¢ postrzegana jako snop stabo oddziatujacych mie-
dzy soba réwnolegtych podwdjnych kolumn, co ilustruja wartosci energii oddziatywan
miedzyczasteczkowych uzyskane z obliczen metodami DFT i, w graficznym ujeciu, sieci
energetyczne dla tej struktury (ang. energy frameworks [74], Rysunek 8 in [H9]). PyrOH
okazal sie bardzo anizotropowym materiatem, podobnym do krystalicznej aniliny [60],
lecz z wyraznie silniejszymi wigzaniami wodorowymi. Biorac pod uwage, ze katy miedzy
plaszczyznami pirenu a kierunkiem stoséw wynosza ponad 32°, struktura krystaliczna
pyrOH jest doskonalym modelem agregatu-H [56].

Bardzo luzno oddziatujace pionowe motywy znajduja odzwierciedlenie w zachowa-
nej morfologii monokrysztalow; igly sa formowane zgodnie z osig podwojnych kolumn (i
kierunkiem tancucha wiazan wodorowych). Wysokie ci$nienie podczas rekrystalizacji w
komorze diamentowej najwyrazniej zwigkszato preferencje czasteczek pyrOH do przyta-
czania si¢ do istniejacych stosow, wylacznie na koncach juz powstatych igiet.

Wiazania wodorowe okazaly sie najbardziej sztywnym elementem struktury krysta-
licznej: odlegtoéé O...O nie ulegta zmniejszeniu z ciénieniem ponizej ~ 2.5A a energia
wigzanie zachowala stabilizujacy wpltyw na strukture (tj. energia oddziatywania pozosta-
la ujemna) nawet w ci$nieniu 7.5 GPa. Taka sztywno$¢ oddzialtywania w potaczeniu z
zygzakowatym ukladem odpowiada za znaczna Scisliwos¢ krysztatéw w kierunku b, kom-
pensowang jednak przez brak kompresji w prostopadlym kierunku c. Struktura pyrOH
jest zatem dobrym przyktadem ,mechanizmu stojaka na wino” w sieci krystalicznej, leza-
cego u podstaw zjawiska negatywnej Scisliwosci liniowej (Negative Linear Compression)
obserwowanej w wielu interesujacych materiatach [75, 76, 77].

Udato nam si¢ z powodzeniem zarejestrowaé¢ widmo fluorescencji w krysztale pyrOH
w warunkach standardowych. Jest ono bardzo podobne do widma 1-hydroksypirenu w
wodzie, z dostrzegalna dyskretna struktura, maksimum przy 415nm i dodatkowym pa-
smem przy okolo 500nm (Rysunek 15 w [H9]). To ostatnie moze by¢ przypisane tworzeniu
ekscymeréw przez pyrOH w ciele stalym. Na podstawie wzglednej intensywnosci mozna
wywnioskowaé, ze tworzenie ekscymeréw jest zjawiskiem marginalnym a gtéwna odpo-
wiedz na wzbudzenie Swiattem UV pochodzi od pojedynczych czasteczek, podobnie jak
w przypadku pyrOH w roztworze. Mechanizm odpowiedzi na wzbudzenie pyrOH w ciele
staltym jest wiec inny niz mechanizmy obserwowane dla PA i 1A, gdzie luminescencja od
wzbudzonych multimeréw dominowata w widmie. Zaobserwowana fluorescencja pozwolita
jednak przedstawi¢ pyrOH jako rzadki przypadek w ktérym tworzenie agregatéw H nie
prowadzi do wygaszania fluorescencji.
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4.3.4 Mechanizm przejScia fazowego wymuszony przez upakowanie w sieci
krystalicznej

Materiatly molekularne podlegajace przemianom fazowym pojedynczego krysztatu do po-
jedynczego krysztatu (SCSC) stanowia od dawna obiekt zainteresowania nauki i prze-
mystu. Ich wlasciwosci spektroskopowe [78], fotoelektryczne [79], mechaniczne [80] czy
pojemnosé dla przechowywania gazéw [81] moga by¢ przeltaczane poprzez kontrolowa-
ne zmiany ci$nienia lub temperatury bez zniszczenia struktury krystalicznej. Oznacza to
rowniez, ze struktura kazdej fazy moze by¢ badana metodami dyfrakcji rentgenowskiej na
monokrysztale a mechanizm takiego przejscia fazowego, niezbedny do zrozumienia pro-
cesu i do projektowania nowych materiatow, moze by¢ szczegdtowo opisany za pomoca
analizy strukturalnej prowadzonej w roznych temperaturach i w réoznym zakresie cisnien.
Co ciekawe, w szeregu ostatnich badan nad mechanizmami przej$¢ fazowych typu SCSC
[82, 83, 84, 85, 86, 87| wykazano, ze wiele z takich przej$é zalezy w istocie od malych
zmian konformacyjnych w obrebie tancuchow alifatycznych.

Trojetylofosfina jest wszechstronnym ligandem sze-
roko stosowanym w chemii metaloorganicznej. Mozna
oczekiwac¢, ze ze swoimi trzema krotkimi ,ramiona-
mi” alifatycznymi bedzie przyjmowaé¢ wiele konforma-
cji, ktore nie réznig sie znaczaco energia lub ksztaltem
zewnetrznym, co potwierdzity zar6wno metody oblicze-

& niowe [88] jak i analiza struktur zdeponowanych w ba-

zie CSD [89]. Dwie najczestsze konformacja spotykane

Rysunek 15: Nalozenie dwoch najbar- w strukturalnej bazie CSD i zarazem najbardziej ko-

isziﬁit;bvﬂv?ﬁfﬁ iiﬁgf;ﬁg;;jgety' rzystne energetycznie z punkt'u WidZenia izolowapych

P-Metal. Konformacja F przedsta- czasteczek to tzw. konformacje F i C, przedstawione

wiona na ciemno-szaro, konformacja na Rysunku 15. Obecno$¢ dwoéch preferowanych kon-

C - jasno-szaro. (Fig. 1 w [H10]) formacji czyni z trojetylofosfiny dobrego kandydata na
przetacznik molekularny.

Cho¢ baza CSD w 2018 roku zawierata ponad 2700 depozycji zawierajacych tréjetylo-
fosfing, tylko okoto 50 z nich raportowato mozliwos¢ wystepowania przej$¢ fazowych czy
polimorféow, tylko 3 z nich wspominaty o zmianach konformacyjnych w obrebie trojety-
lofosfiny i zadna z nich nie wiazala zjawiska przejscia fazowego z tréjetylofosfing.

Brak takich raportow sugerowat, ze zja-
wisko SCSC w kontekscie zwigzkéw troje-
tylofosfiny jest rzadkie lub tez przeoczone,
poniewaz niewykrywalne przy standardo-
wym wyznaczaniu struktury w arbitralnie
wybranej temperaturze i cisnieniu. Moim
zdaniem ta kwestia wymagata wyjasnienia.

W pracy [H10| skupitam sie na bada-
niach niedawno zsyntetyzowanego liniowe-
go kompleksu ztota(I) [A31] (Rysunek 16),

Rysunek 16: Czasteczka FcPEt w 110 K, faza ~. oznaczonego dalej jako FcPEt, kérego za-
Czynniki temperaturowe na poziomie prawdopodo-

biefistwa 50%. Numery atoméw wodoru sa takie sa- chowanie 'p rzy Z'mlanfiCh temgt?ratury Su-
me jak numery polaczonych z nimi atoméw wegla. gerowalo istnienie dwoch przejsc fazowych,
(Fig. 2 w [H10]) nieco powyzej 125 K i 148 K.

Dwie przemiany fazowe zostaty odkryte
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gamma beta alpha

Rysunek 17: Poréwnanie upakowania FcPEt w 110 K, faza niskotemperaturowa v (na lewo, na zielono),
faza f w 140 K (po $rodku) oraz faza wysokotemperaturowa o w 200 K (na prawo, na czerwono), w
kierunku [100] (a) i [010] (b). Czasteczki niezalezne w fazie § w kolorach odpowiadajacych konformacji
niskotemperaturowej (na zielono) oraz wysokotemperaturowej (na czerwono).

poprzez analize parametréw komoérki elementarnej (Rysunek 4 in [H10]). W szczegdlnoscei
stala sieciowa ¢ ulegta skréceniu o okoto 0.2A (= 0.8% dtugosci) miedzy 125 K a 140 K
i 0 kolejne 0.07A miedzy 140 K a 200 K. W wyniku tego objetosé¢ komérki elementarne;
zmniejszylta sie o 0.6% miedzy 125 K a 140 K i, wbrew zwykle obserwowanej tendencji
do wzrostu objetosci z temperatura, w 200 K pozostata mniejsza niz w 110 K.

Komorka elementarna we wszystkich temperaturach odpowiadata uktadowi rombo-
wemu. Wygaszenia systematyczne jednoznacznie wskazywaly grupe przestrzenna Pbca
w 110 K, 125 K i 200 K. W 140 K brakowalo wygaszen systematycznych zwigzanych z
plaszczyzna Slizgowa ¢ w kierunku [010] (Rysunek 5 w [H10]). Struktura tej fazy zostalta
ostatecznie rozwigzana w polarnej grupie przestrzennej Pb21a, podgrupie Pbca powstatej
przez usuniecie plaszczyzny cioig).

Zaréwno w fazie v (ponizej 125 K) jaki i w fazie o (powyzej 150K) struktura zawiera
jedng niezalezng czasteczke FcPEt w jednostce asymetrycznej, o geometrii typowej dla
liniowych komplekséw Au(I) [H10]. Tréjetylofosfina przyjmuje konformacje C w nisko-
temperaturowej fazie v, a bardziej energetycznie stabilizowang konformacje F w wysoko-
temperaturowej fazie a.

Gloéwny motyw upakowania to pasmo czasteczek FcPEt, zwigzanych przez krystalo-
graficzng plaszczyzng bpigg. Czasteczki uktadaja sie w kierunku [010] w taki sposéb, iz
sasiadujace ze sobg fragmenty ferrocenowe sg ustawione niemal prostopadle. Pasma sg
upakowane w kierunkach [100] i [001], tworzac warstwy fragmentéw Au-P-Et; naprze-
miennie 7z warstwami reszt ferrocenowych (Rysunek 17). Grupy etylowe wchodzace w
sktad tréjetylofosfiny oddziatuja wytacznie z grupami etylowymi sasiadujacych fragmen-
tow fosfinowych w obrebie jednej warstwy, zazebiajac si¢ z nimi.

Struktura FcPEt w 140 K w fazie 3 jest szczegdlnym stanem posrednim pomiedzy fa-
zami niskotemperaturowa () a wysokotemperaturowa (), ilustrujac zarazem mechanizm
obserwowanych przejs¢ fazowych. W asymetrycznej jednostce FcPEt w fazie (8 znajdu-
ja sie dwie niezalezne czasteczki. Podczas gdy czasteczka ml reprezentuje konformacje
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praktycznie identyczna z ta w fazie o, czasteczka m2 zachowuje konformacje z fazy
(Rysunek 17).

Widok struktury krystalicznej w kierunku [100] (Rysunek 17 w $rodku) pokazuje, ze
czasteczki m1 wystepuja wytacznie w co drugiej warstwie Au-P-Ets wzdtuz [001]; w ob-
rebie danej warstwy wszystkie ugrupowania PEts pozostajace w bezposrednim kontakcie
przyjmuja te sama konformacje.

Skrécenie parametru sieciowego c jest dobrze zilustrowane w tym rzucie. Mozna prze-
prowadzi¢ Srednig plaszczyzne zawierajaca wszystkie atomy Fe w pojedynczej warstwie
prostopadle do [001]. Najkrétsza odlegto$é miedzy dwoma takimi ptaszezyznami w pasmie
zawierajacym czasteczki m1, ktorych konformacja ulegta zmianie, jest krotsza o ponad
0.1 A od odleglosci miedzy plaszczyznami dla czasteczek w konformaciji m2.

Rysunek 18 przedstawia pojedyncza
czasteczke ml nalozong na swdj nisko-
temperaturowy odpowiednik. Najprostsze
przeksztalcenie konformacji m2 w m1 obej-
muje nie tylko obrot grupy etylowej C13—

C14, ale takze obrot calej fosfiny o oko-
Tk to 30° wokdt wigzania P—Au i mniejsze

zmiany w konformacjach pozostatych grup
etylowych. Mechanizm przejscia fazowego
Rysunek 18: Nalozenie czasteczek ze struktury - — (3 moze by¢ zainicjowany przez rota-

FCPET,.W 110 K (na zielono) i 140 K. (na czerwono?7 cje jednej grupy PEts w warstwie (jedno
ilustrujace zmiane strukturalng zwiazana z przej- _koto z Qbate”).

sciem fazowym. (Fig. 10 w [H10])

Zmiana konformacyjna jednej lub kilku

grup fosfinowych (,zarodkéw”) w FcPEt

wytwarza naprezenie i tzw. cinienie chemiczne [93, 94] w czesci struktury krystaliczne;.

Po powstaniu wystarczajacych naprezen sterycznych bezposrednio sgsiadujace fosfiny do-

stosowujg swoje konformacje. Przejscie fazowe moze by¢ postrzegane jako seria obraca-

jacych sie potaczonych kot zebatych. Poniewaz pasmo oddziatujacych fosfin sktada sie z

czasteczek zwigzanych przez krystalograficzng plaszczyzne Slizgowa ajor), analogia jest

jeszcze bardziej trafna. Zazebiajace sie kota zebate musza obracac sie w przeciwnych kie-

runkach, a fragmenty PEts, bedace swoimi lustrzanymi odbiciami w sieci krystalicznej,
spetniaja ten wymog.

Drugie przejscie fazowe, 3 — «, powyzej 140 K, odtwarzajace symetri¢ Pbca, wyma-
ga aby czasteczki m2 w warstwach dotad niezmienionych, przeszty analogiczna zmianeg
konformacji, opartg na obrocie ,molekularnych kot zebatych”.

Warunki dla idealnej krystalicznej przektadni zostaty sformutowane przez Domin-
gueza i wspélpracownikéw [95]: ... krystaliczne przekladnie wymagaja systeméw z mo-
lekularnymi rotorami, ktére pozostaja w kontaktach sterycznych stanowiacych gtéwne
wzajemne bariery rotacji; oddziatujace rotory powinny mie¢ rowniez dopasowane zeby i
okresy obrotu”. Warunki te wydaja si¢ by¢ doktadnie spetnione przez warstwowy uktad
PEt; w FcPEt.

Proponowany mechanizm przejscia fazowego obejmuje zmiane strukturalng rozpoczy-
najaca sie lokalnie i propagujaca w dobrze zdefiniowanych obszarach - tu warstwach - w
sieci krystalicznej. Wyraznie przypomina to procesy konwersji spinéw obserwowane np.
w kompleksach zelaza (III) zawierajacych alkohole alifatyczne sieci krystalicznej [96, 97]
czy tez propagacje pewnych fotoreakeji w ciele statym [94].

Kurczenie si¢ komérki elementarnej w kierunku [001] ze wzrostem temperatury w
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wyniku kolejnych obrotéow grup PEts przypomina zsynchronizowane obroty sztywnych
oktaedrycznych komplekséw FeCNg lezace u podstaw nadzwyczajnej ujemnej Scisliwosci
LnFe(CN)g [98].

Badania opisane w pracy [H10] ukazaly tréjetylofosfing, popularny ligand w chemii
metaloorganicznej, w nowej roli ,,molekularnego kota zebatego”, odpowiedzialnego za ma-
kroskopowe wlasciwosci materiatu. Badania wptywu obecnosci tego liganda na wtasnosci
mechaniczne innych zwigzkéw metaloorganicznych w ciele statym, zwlaszcza przypad-
kéw, w ktorych otoczenie krystaliczne wymusza bezposrednie kontakty wielu grup PEts,
beda przeze mnie kontynuowane.
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4.3.5 Podsumowanie

Powyzszy cykl publikacji obejmuje moje osiggniecia naukowe w dziedzinie fotokrystalo-
grafii, krystalografii wysokocisnieniowej oraz badan mechanizméw przejéé¢ fazowych typu
SCSC, reprezentujace niektore z bardziej wymagajacych dziedzin wspoétczesnej krystalo-
grafii. Wszystkie te prace podkreslaja potrzebe wyjscia poza opis statycznej struktury
czasteczki w krysztale i koniecznos¢ uwzglednienia otoczenia krystalicznego i okreslenia
jego wpltywu na wtasciwosci czasteczek i materiatu. Wszystkie prace miaty na celu wy-
jasnienie makroskopowych wlasciwosci fizykochemicznych analizowanych materialéw na
podstawie ich struktur krystalicznych i jako takie stanowia potencjalny wktad do nauk
materialowych. Wreszcie, wszystkie wymagaly przeprowadzenia eksperymentow w nie-
standardowych warunkach: pod wplywem wzbudzenia przez swiatto UV, przy bardzo
wysokim cisnieniu lub w poblizu przej$¢ fazowych, a w niektérych przypadkach z ko-
niecznosci zaproponowania nowych metod analizy danych.
Za moje najwazniejsze osiggniecia w tym cyklu badan uwazam:

* okreslenie po raz pierwszy struktury krétkotrwatego stanu wzbudzonego dla meta-

loorganicznego kompleksu Rh(I) poprzez zastosowanie promieniowania synchrotro-
nowego i wymagajacej metody dyfrakeji Lauego [H1, H2],

zaproponowanie i zastosowanie skutecznych procedur uzyskiwania informacji z kil-
ku niekompletnych zbioréw danych dyfrakcyjnych pochodzacych z eksperymentow
Lauego poprzez wielokrotng rejestracje danych, odpowiednie skalowanie danych z
roznych krysztatow i obliczanie map fotordznicowych dostosowanych do ekspery-
mentéw dyfrakeji Lauego i zastosowania metody RATIO [H1, H2],

zainspirowanie nowej szybkiej i niezaleznej od dtugosci fali metody indeksowania
danych dyfrakcyjnych uzyskanych metoda Lauego oraz uczestnictwo w opracowy-
waniu nowych metod i narzedzi do indeksowania i integracji danych rentgenowskich
w fotokrystalografii; zaproponowane narzedzia umozliwity wykonywanie krotkich
eksperymentéw wstepnych i optymalizacje warunkéw doswiadezen [H3, H4,

okreslenie po raz pierwszy struktury krétkotrwatego stanu wzbudzonego zwiazku
Cu(I) w sieci krystalicznej, gdzie zmiany strukturalne po wzbudzeniu i wynikajaca
z nich luminescencja dwoch chemicznie identycznych czasteczek byly rozne i silnie
zalezne od otoczenia w sieci krystalicznej [H5, H6],

opis zaleznodci struktura - luminescencja dla kilku modelowych pochodnych pire-
nu, w ktérych tendencja do tworzenia nieskonczonych m-stosow z antyrownolegle
utozonych czasteczek, ze znacznym nakltadaniem sie fragmentéw m-elektronowych
korelowala ze zwigkszong efektywnoscia luminescencji w ciele statym i zaprezento-
wanie upakowania tych zwiazkéw w krysztale jako modeli agregacji wspomagajacej
luminescencje [H7, H8|,

zaprezentowanie hydroksypirenu jako rzadkiego przyktadu luminescencyjnego agre-
gatu typu H w ciele stalym i interesujacego przypadku mechanizmu strukturalnej
odpowiedzi na cisnienie (,mechanizm stojaka na wino”) opartego na sieci wigzan
wodorowych w sieci krystalicznej; [H9],

zaproponowanie mechanizmu sekwencji przej$¢ fazowych typu SCSC i odkrycie tréj-
etylofosfiny jako fragmentu molekularnego, ktéry w odpowiednim otoczeniu krysta-
licznym moze dzialaé jako ,molekularne koto zebate” [H10].
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5 OMOWIENIE pozostalych osiggnieé naukowych

5.1 ZAINTERESOWANIA NAUKOWE

5.1.1 Eksperymentalna analiza rozkladu gestosci elektronowej

Podczas mojego doktoratu zajmowalam si¢ badaniami eksperymentalnych rozktadow ge-
stosci elektronowych uzyskanych na podstawie udoktadnienia modelu multipolowego ge-
stosci elektronowej przy uzyciu wynikéw wysokorozdzielczych pomiaréw rentgenowskich
[A3]. Obecnie kontynuuje badania w tej tematyce. W szczeg6lnosci zajmuje sie szacowa-
niem sity i hierarchii oddziatywan migdzyczasteczkowych w strukturach krystalicznych.
Niedtugo po uzyskaniu stopnia doktora udalo mi sie sklasyfikowac, korzystajac z analizy
topologicznej eksperymentalnej gestosci elektronowej, oddzialywania miedzyczasteczko-
we (wiazania wodorowe) dla kilku zasad Schiffa i powiaza¢ ich wlasnoséci z wynikami
pomiaréw NMR [A2].

W ramach opieki nad praca licencjacka i magisterska mojego studenta wspotprowa-
dzitam poréwnawcza analize rozktadu gestosci elektronowej dla popularnego antybiotyku
doksycykliny w formie zwitterjonowej w krysztale monohydratu oraz w formie sproto-
nowanej w krysztale chlorowodorku [A35]. Zainicjowatam réwniez projekt, obejmujacy
analize rozktadu gestosci elektronowej oraz energii oddziatywan w krysztatach ketoprofe-
nu - szeroko stosowanego leku przeciwbélowego i przeciwzapalnego [A33].

5.1.2 Interpretacja ropzpraszania dyfuzyjnego

Miatam okazje uczestniczy¢ w pracy nad interpretacja rozpraszania dyfuzyjnego i wy-
korzystania go dla doktadniejszego opisu struktury zwiazku organicznego [A19]. Inter-
pretacja innych niz Braggowskie sygnatéow rejestrowanych w eksperymentach dyfrakcyj-
nych ma duze znaczenie w naukach materiatowych jako narzedzie wyjasniajace mechani-
zmy lezace u podstaw nadprzewodnictwa czy ferroelektrycznosci. W tym konkretnym
przypadku sél organiczna (chlorek N-(3-(2,6-dimetyloanilino)-1-metylbut-2-enylidene)-
2,6-dimethylaniliny) nie byta materialem o znanych zastosowaniach, ale stanowita przy-
padek, w ktérym staranna interpretacja rozpraszania rozproszonego byta niezbedna do
okreslenia poprawnego chemicznie modelu struktury i zidentyfikowania wtasciwej syme-
trii w krysztale. Wykraczanie poza interpretacje reflekséw spetniajacych rownanie Bragga
pozwolito sklasyfikowaé te strukture jako zbior stabo oddziatujacych ,,pretow”. Stabe od-
dziatywania umozliwialy wzgledne przesuniecia takich pretéw w krysztale, co skutkowato
powstaniem skomplikowanej struktury domenowej materiatu.

5.1.3 Rentgenowska analiza strukturalna luminoforé6w na bazie pirenu oraz
wybranych komplekséw zlota

Dzieki wspotpracy z grupami prof. dr hab. Janusz Zakrzewskiego i dr hab. Damiana
Plazuka z Uniwersytetu Lodzkiego, miatam i mam okazje charakteryzowania struktur
krystalicznych szerokiej gamy organicznych i metaloorganicznych materiatéw luminescen-
cyjnych, opisanych np. w [A12, A36, A31, A37].

Jak wspomniatam powyzej, zwiazki te sg interesujace ze wzgledu na stosunkowo wyso-
kie wydajnosci kwantowe fluorescencji (do 60%) i mozliwosé modyfikowania dtugosci fali
emisji materialu poprzez proste modyfikacje strukturalne podstawnikéw pirenu (peryle-
nu, naftalenu) lub poprzez indukowanie polimorfizmu i projektowanie form krystalicznych
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najkorzystniejszych z punktu widzenia luminescencji. Rzetelna analiza strukturalna jest
tu niezbednym etapem wstepnym dla przeprowadzenia badan spektroskopowych i obli-
czen teoretycznych.

5.1.4 Krystalografia bialek

Na poczatku mojej kariery naukowej w Laboratorium Krystalochemii na Wydziale Che-
mii Uniwersytetu Warszawskiego, w 2003 roku miatam okazje odby¢ 8-miesi¢czny staz
w Huntsville, AL, USA. Pracowalam tam nad rozwigzaniem i udokladnieniem struktury
krystalicznej ludzkiego enzymu dehydrogenazy dihydrolipoamidu (kod PDB: 12Y8), frag-
mentu duzego kompleksu enzymatycznego. Rozwigzanie struktury biatka wystepujacego
w wiecej niz jednej kopii w jednostce asymetrycznej w krysztale i wykazujacego niepo-
rzadek stanowi wyzwanie takze dla wspoOlczesnej krystalografii, czesto uniemozliwiajgc
rozwigzanie struktury. Zaproponowany model struktury kompleksu, w ktorym gtowny
lanicuch mial 474 aminokwasow i pojawil sie w 10 kopiach w jednostce asymetrycznej
stanowil znaczace osiggniecie, udokumentowane przez publikacje [B5].

Juz jako adiunkt nczestniczytam w przygotowaniu kurséw dydaktycznych dotyczacych
krystalografii bialek, jako czeSci magisterskiego kursu krystalografii na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego.

5.1.5 Rentgenowska analiza strukturalna katalizatoréw metatezy

Podezas mojego doktoratu przeprowadzitam liczne analizy strukturalne promieniowania
rentgenowskiego dla katalizatoréw metatezy na bazie rutenu. Miatam swdj udziat w dys-
kusji zwigzku miedzy struktura tych katalizatoréw a ich aktywnoscia katalityczng, w
szezegbdlnodei w ocenie roli poszezegolnych ligandéw w tych kompleksach rutenu dla wy-
dajnodci na réznych etapach katalizy (struktura katalizatora w ciele stalym moze by¢
powigzana gléwnie z procesami aktywacji katalizatora i inicjacji reakeji). Wyniki moich
badan stanowity wkiad do 7 waznych publikacji: [B4, B8, B9, B12, B17] [A5, AT]

5.1.6 Inne zainteresowania naukowe

W trakcie mojej kariery naukowej przeprowadzitam szereg badan krystalograficznych dla
kilku grup badawczych, co zaowocowalo powstaniem publikacji naukowych. M6j wklad
w publikacje, ktére nie zostaly wspomniane powyzej, sprowadzal si¢ do standardowej
rentgenowskiej analizy strukturalnej na monokrysztale i zaraportowania wynikow tych
analiz.
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