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Ogromny postep w dziedzinie technik do$wiadczalnych z zakresu krystalografii rentgenowskiej, ktory
dokonat si¢ od czasow narodzin tej dziedziny nauki, zaowocowal znaczacg poprawg jakosci
otrzymywanej informacji dotyczacej struktury krysztatlow. Jednakze dotychczas opracowane metody
analizy danych eksperymentalnych wydaja si¢ nie pozwala¢ na pelne wykorzystanie informacji
eksperymentalnej, czego konsekwencja jest powszechne uznanie pewnych brakow struktury i gestosci
elektronowej wyznaczonej metodami krystalografii rentgenowskiej. Wérod tych niedoskonato$ci mozna
wymieni¢ niewystarczajgco doktadny i precyzyjny opis pozycji i drgan termicznych atomoéw wodoru w
krysztatach oraz problem rekonstrukcji eksperymentalnej gestosci elektronowej w obszarach jader
atomow niewodorowych, wolnych par elektronowych oraz wigzan polarnych. Gtownym celem mojej
pracy doktorskiej byla ocena nowej metody udokladnienia danych rentgenowskich, zwanej
udoktadnieniem eksperymentalnej funkcji falowej (ang. X-ray Wavefunction Refinement, XWR), a
zwlaszcza skonfrontowanie jej z wymienionymi problemami stanowigcymi wyzwanie dla dotychczas
uzywanych technik. Metoda XWR wykorzystuje asferyczne atomowe czynniki struktury obliczone w
wyniku podziatu gestosci elektronowej molekuty w krysztale na udziaty atomowe przy uzyciu partycji
Hirshfelda i sktada si¢ z dwoch podstawowych krokéw: (1) udoktadnienie metoda atoméw Hirshfelda
(ang. Hirshfeld Atom Refinement, HAR) i (2) dopasowanie eksperymentalnej funkcji falowej (ang.
X-ray Constrained Wavefunction fitting, XCW fitting). Istota pierwszego etapu, HAR, jest
udoktadnienie pozycji i drgan termicznych atoméw w strukturze krystalicznej. Kolejny krok, XCW, ma
na celu wprowadzenie wkladu eksperymentalnego do gestosci elektronowej. Mimo ze zardwno
kompletna metoda XWR, jak i obydwa sktadajace si¢ na nig kroki, stanowia nowa, wymagajaca
dalszego udoskonalenia technike, juz niezbyt liczne publikacje dostepne na poczatkowym etapie
podjetych przeze mnie badan sugerowaty, ze ma ona duzy potencjat.

Moja praca doktorska sktada sie z trzech czesci, z ktorych kazda opisuje odmienne podejscie do
testowania metody XWR i ktore zostaly przedstawione w sposéb schematyczny na Rys. 1. Badania
opisane w czesci pierwszej mialy na celu wstepne sprawdzenie mozliwoéci techniki HAR, ze
szczegblnym naciskiem na wyznaczenie pozycji atomu wodoru w nietypowym otoczeniu chemicznym.
Wykorzystatam w nich wyniki wysokorozdzielczych pomiaréow rentgenowskich dla wodoromaleinianu
L-fenyloalaniny - soli, ktorg charakteryzuje obecno$¢ silnego symetrycznego wigzania wodorowego o



geometrii potwierdzonej przez dostgpne wyniki eksperymentu neutronowego. Dla tego zwiazku
przeprowadzitam procedur¢ HAR, udoktadnienie multipolowe oraz udokladnienie metoda TAAM,
analizujac nie tylko pozycje | parametry drgan termicznych (wspotczynniki ADPS) atomoéw wodoru, ale
rowniez wlasnosci gestosci elektronowej otrzymanej za pomocg trzech badanych metod.
Zaobserwowana zostata przewaga metody HAR nad pozostatymi technikami pod wzgledem mozliwosci
udoktadnienia pozycji i ruchow termicznych atomoéw wodoru, zgodno$ci geometrii nietypowego
symetrycznego wigzania wodorowego z wynikami z pomiaréw neutronowych oraz pod wzgledem
jakosci gestosci elektronowej. Wyniki te staly si¢ podstawa do zaplanowania dalszych, bardziej
wyczerpujacych badan metody HAR, ktorych celem byto petiejsze okreslenie mozliwosci tej metody

przetwarzania danych dyfrakcyjnych.
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Rys. 1. Schematyczne przedstawienie zakresu badan przeprowadzonych w ramach mojej rozprawy
doktorskiej.

W ramach drugiej czesci pracy doktorskiej opisatam przeprowadzong na szeroka skalg analiz¢ pozycji
i drgan termicznych atoméw wodoru w krysztatach matoczasteczkowych zwiazkoéw organicznych.
Analize rozpoczelam, wybierajac 81 wysokorozdzielczych zestawow danych rentgenowskich i
poddajac je udoktadnieniu przy uzyciu metody HAR, oraz dosy¢ uproszczonego, ale nadal najbardziej
popularnego w analizie strukturalnej, modelu niezaleznych atoméw (Independent Atom Model, IAM).
Nastepnie skoncentrowatam si¢ na ocenie jako$ci wynikow oraz ich zwigzku z jakoscig wykorzystanych
danych, ich rozdzielczoscig oraz sposobem modelownia ruchéw termicznych atoméw wodoru
(izotropowo/anizotropowo). Przeprowadzitam réwniez oceng jako$ci struktury krystalicznej przy
uzyciu narzedzia checkCIF oraz analizg reziduéw gestosci elektronowej. W opisie wynikow zawartam
przeprowadzone przy uzyciu odpowiednich metod analizy statystycznej porownanie dtugosci wigzan
X-H otrzymanych za pomoca metody HAR usrednionych w obrebie rozpatrywanych typéw wiazan do
odpowiadajacych im $rednich dtugosci neutronowych. Przedstawitam réwniez bardziej problematyczne
przypadki, zwiagzane z udoktadnieniem struktury krystalicznej substancji zawierajacych atomy wodoru



zwigzane z metalami przejsciowymi. Bardzo ograniczona dostepnos¢ danych rentgenowskich dla tego
typu zwiazkow, jeszcze mniejsza osiagalno$¢ danych neutronowych, ich niska jako$¢ i problemy
techniczne zwiagzane z zastosowaniem metody HAR pozwolity jedynie na analize pojedynczych
przypadkow. Wykazata ona, ze HAR, w porownaniu z [AM, przyczynit si¢ do znaczacej poprawy
pozycji atoméw wodoru w tej klasie zwigzkow, jednak z uwagi na niewielkg ilos¢ przebadanych
przypadkow przeprowadzenie analizy statystycznej nie byto mozliwe. W przypadku bardziej typowych
rodzajow wigzan X-H wystepujacych w 81 strukturach krysztatdw matoczasteczkowych zwiazkoéw
organicznych, HAR przyczynit si¢ do znaczacej poprawy doktadnosci i precyzji otrzymanych wynikow
w stosunku do IAM, jednakze niewielkie rozbieznosci ze $rednimi neutronowymi okazaty sig¢
statystycznie istotne. HAR umozliwil rowniez udoktadnienie anizotropowych ruchéw termicznych
atomoéw wodoru, jednak jakos$¢ otrzymanych elipsoid drgan byta zalezna od jako$ci danych i ulegata
pogorszeniu wraz z obcigciem danych do nizszej rozdzielczosci. Natomiast srednie dlugosci wigzan nie
ulegaly istotnym zmianom zaréwno w wyniku obnizenia rozdzielczosci, jaki i przy przejsciu od
udoktadnienia anizotropowego do izotropowego.

Trzecie i ostatnie zagadnienie badane w ramach mojej pracy doktorskiej jest zwigzane z rekonstrukcja
eksperymentalnej gestoSci elektronowej w  krysztatach oraz oceng korzySci wynikajacych z
zastosowania metody XWR w poréwnaniu z bardziej popularnym udoktadnieniem multipolowym.
Grupa zwigzkéw wybranych do badan sktadala si¢ z 4 aminokwasow i 6 tripeptydow, dla ktorych
dostepne byty wysokorozdzielcze dane rentgenowskie. Dane te poddatam udoktadnieniu za pomocag
metody XWR oraz udokfadnieniu multipolowemu. Przeprowadzitam tez optymalizacj¢ geometrii
rozwazanych struktur krystalicznych przy uzyciu metody DFT 2z periodycznymi warunkami
brzegowymi, ktorej wyniki postuzyty mi jako punkt odniesienia dla eksperymentalnej geometrii i
gestosci elektronowej. Wykorzystatam analize QTAIM (Quantum Theory of Atoms in Molecules) jako
narzedzie stuzace do uzyskania zintegrowanych wilasnosci atomowych (tadunek, moment dipolowy,
obj¢tos¢) oraz wiasnosci gestosci elektronowej w punktach krytycznych wigzan, ktorych znajomosé
umozliwita szczegdtows weryfikacje jakosci gestosci elektronowej. Poréwnanie eksperymentalnych i
teoretycznych warto$ci dla konkretnych typow wigzan i atoméw, oraz parametrow opisujacych jakosé
poszczegdlnych struktur Kkrystalicznych zaowocowalo otrzymaniem duzej ilosci danych, ktérych
szczegbtowe omowienie zawartam w pracy jedynie w przypadku wazniejszych probleméw, takich jak
opis gestosci elektronowej w poblizu wigzan polarnych lub polaryzacja elektronéw rdzenia atomowego.
Kolejnym istotnym zagadnieniem byta analiza wptywu rézniacej sie jakosci wykorzystanych danych
eksperymentalnych na uzyskane wyniki, oraz ocena wrazliwosci badanych metod na bledy
eksperymentalne. Opisane badania postuzyly rowniez do ponownego zbadania zagadnienia
wyznaczania pozycji atomow wodoru, tym razem w odniesieniu do wartosci uzyskanych w wyniku
obliczen teoretycznych. Metoda XWR okazata si¢ by¢ technika mniej podatng na wplyw bledow
eksperymentalnych oraz pozwolita wyeliminowa¢ lub ztagodzi¢ pewne problemy typowe dla
udoktadnienia multipolowego, np. nieprawidtowy opis gestosci w okolicach wigzan polarnych oraz
wolnych par elektronowych, a takze problem uwzglednienia polaryzacji elektronow rdzenia
atomowego. W ostatecznym rozrachunku, badania nad metoda XWR przeprowadzone w ramach mojej
pracy doktorskiej wykazaly, ze jest to technika pozwalajaca na znaczaca poprawe wynikow
udoktadnienia danych rentgenowskich w poréwnaniu z pozostalymi metodami. Jednoczesnie, XWR na
obecnym etapie rozwoju jest metodg wymagajaca dopracowania pewnych aspektow technicznych,
dzigki czemu zakres jej stosowalno$ci moze ulec znacznemu poszerzeniu zarowno pod wzgledem typu
udoktadnianych struktur, jak i typu rozwazanych probleméw naukowych.

Rozprawa napisana jest w jezyku angielskim. Wyniki badan zostaly przedstawione w trzech
oryginalnych publikacjach, z ktorych dwie ukazaly si¢ w czasopismach Acta Crystallographica
Section A i Science Advances, za$§ trzecia zostanie opublikowana w wydaniu 23. czasopisma
ChemPhysChem.



